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Abstract 

Solid-liquid phase diagrams have been determined for binary systems of pyridine with n-al- 
kanes. These diagrams show the existence of large regions of partial miscibility. A general quasi 
chemical theory in terms of group surface interactions [1] has been applied to compute these 
solid-liquid phase diagrams. 
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Partie exp~rimentale 

Pour la d6termination exp6rimentale des diagrammes d'6quilibre l iquide-  
solide des syst~mes binaires pyridine-n-alcanes nous avons utilis6 un appareil 
d6riv6 de celui de Smit. Cet appareil a 6t6 d6jii d6crit et utilis6 par Smit [2] et 
par Jose et al. [3]. 

Nous avons proc6d6 par mont6e de temp6rature pour la d6termination des 
temp6ratures de fusion. 

Les temp6ratures ont 6t6 d6tect6es ~t l 'aide de thermocouples cuivre-con- 
stantan de 0.1 mm de diam6tre et nos courbes de force 61ectromotrice en fonc- 
tion du temps sont directement enregistr6es sur un enregistreur de type 
SERVOTRACE avec une sensibilit6 de l 'ordre de 2 microvolts. 

Les temp6ratures sont d6termin6es alors avec une pr6cision de 0.05~ et la 
vitesse de chauffage est de l 'ordre de 0.5 degr6s par minute. 

Nous avons remesur6 le syst~me binaire d'6quilibre liquide-solide pyri- 
dine--benz~ne d6ji~ 6tudi6 [4] e tnos r6sultats sont en bon accord avec ceux de la 
litt6rature (fig. (1)). 
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Fig. 1 Diagramme liquide---solide du systbme pyridine (1) + benz~ne (2) 

Tableau 1 Equilibre liquide-solide benz~ne (1) + pyridine (2) 

x(1) T / K  TE/K  

1 278.55 - 
0.897 271.85 - 
0.733 263.45 - 
0.580 253.40 216.05 
0.474 244.95 216.05 
0.280 217.90 216.05 
0.196 220.15 216.05 
0.096 225.95 216.05 

0 231.10 - 

Pour les 6quilibres liquide-solide 6tudi6s, les teml~ratures de fusions T(K) 
en fonction de la composition ainsi que les temp6ratures eutectiques sont re- 
port6es dans les tableaux (1) A (9). Dans le tableau (1(3) sont regroup6es les co- 
ordonn6s du point eutectique de chaque systhme. 

Les produits utilis6s n 'ont  pas 6t6 purifi6s et leur origine est la sttivante: 
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Produits Origine Puret6 

Pyridine Merck 99.9% 

n-hexane Merck 99% 

n-heptane Fluka 99% 

n-octane Fluka 99% 

n-nonane Fluka 99% 

n-d6cane Merck 99% 

n-dod6cane Merck 99% 

n-t6trad6cane Merck 99% 

n-hexad6cane Merck 99% 

benz~ne Merck 99% 

Les syst~mes liquide-solide 6tudi6s ne pr6sentent pas de solutions solides 
darts tout le domaine des fractions molaires. Nous n'avons pas observ6 de for- 
mation de compos6s interm6diaires. Les eutectiques sont simples et dans la plu- 
part des cas confondus avec le corps pur dont la temp6rature de fusion est la 
plus basse. 

Notons que les courbes de liquidus des diagrammes liquide-solide 6tudi6s 
pr6sentent des inflexions. Ce ph6nom~ne est caract6ristique de l 'existence 
d 'une lacune de miscibilit6 [5]. 

Pattie th6orique 

Dans la th6orie du r6seau rigide (approximation quasi-chimique), l 'enthal- 
pie libre molaire d'exc6s G E, l 'enthalpie libre molaire partielle d'exc6s G~ E et 
l 'enthalpie molaire d'exc~s H E sont tel les que: 

GE/RT= Exi-[ ln(q) ' /x i )  + zqi x o ~ l n ( X ~ . / X ~ o Q l  

i s 

(1) 

GE/RT = ln(9"/xi) - 9"/xi + 1 + zqi~_, t ~ i l n ( X ~ . / X . i ~ )  
$ 

(2) 

i s t i 

(3) 

oO 
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Tist = exp ( -g , t l zRT)  (4) 

i 

Xs sont les solutions du syst~me d'6quations: 

g~ et {~ sont respectivement la fraction volumique et la fraction de surface 
relatives ~ un constituant i. Elles s'expfiment en fonction des param~tres 
g6om6triques r~ [61 et q comme: 

Soient g~~ et h~t respectivement les enthalpies libres et les enthalpies d'in- 

ter6change i~ une teml~rature 7 ~. En consid6rant le param~tre h ~ st c o n l n l e  

ind~pendant de la temp6rature, le param~tre gst en fonction de la temp6rature 
s 'expflme par la relation: 

(gst/ RT) = (g~ RT')  + (h~t/ RT~ - 1) (8) 

oil x=T~ /T ;  (T~ 
Le calcul des diagrammes d'6quilibre liquide-solide se ram~ne h la r6solu- 

tion de l'6quation suivante traduisant les conditions d'6quilibre entre phases: 

lnx; + G~E(xi,T)/RT+ (I-fii/R~ - C tp i /R) . (~ /T  - 1) + (Cfpi /R) ln(~/T)  = 0 

oil G~(x i ,T) /RT est donn6e par la relation (2). 
Pour les substances 6tudi6es, nous avons distingu6 trois types de surfaces: 

une surface a de type aliphatique, une surface b de type benz6nique et une sur- 
face n de l'azote. 

Le reste du noyau de la pyridine est consid6r6 comme une surface de type 
benz6nique. 

Les propri6t6s thermodynamiques des compos6s purs utilis6s ainsi que leurs 
param~tres g6om6triques sont regroup~s clans les tableaux (11) et (12). 

Les param~tres g~ et h~ ont 6t6 ajust6s respectivement sur l 'enthalpie libre 
molaire d'exc~s et l 'enthalpie molaire d' exc~s du syst~me binaire benz~ne-hep- 

J, Thermal AnaL, 41, 1994 



DAHMANI, AIT-KACI: EQUILIBRE LIQUIDE-SOLIDE 837 

tane [7-9] ~ x=0.5 et ~ 298.15 K. Nous avons appliqu6 clans ce cas la th6orie du 
r6seau clans l'approximation z6ro. 
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Fig. 2 Diagramme liquide-solide du syst~me pyridine (1) + hexane (2) 

Tableau 2 Equilibre liquide-solide n-hexane (1) + pyridine (2) 

x(l) T / K  T E /  K 

1 177.80 - 

0.989 177.75 177.75 

0.953 209.30 177.75 

0.891 223.45 177.75 

0.787 225.45 177.75 

0.668 225.80 177.75 

0.478 225.80 177.75 

0.284 226.00 177.75 

0.188 226.05 177.75 

0.120 227.40 177.75 

0.052 228.50 177.75 

0 231.10 - 
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Fig. 3 Diagramme liquide--solide du syst~me pyridine (1) + heptane (2) 

Tableau 3 Equilibre liquide--solide n-heptane (1) + pyridine (2) 

x(1) T I  K T E I  K 

1 182.55 - 

0.960 195.15 182.25 

0.922 216.35 182.25 

0.720 225.55 182.25 

0.576 227.15 182.25 

0.456 227.15 182.25 

0.360 227.15 182.25 

0.268 227.15 182.25 

0.200 227.15 182.25 

0.099 227.15 182.25 

0.053 228.55 182.25 

0 231.10 182.25 
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Fig. 4 Diagramme liquide-solide du syst~me pyridine (1) + octane (2) 

Tableau 4 Equilibre liquide-solide n-octane (1) + pyridine (2) 

x(1) T/K TE/K 

1 216.25 - 

0.983 216.10 215.50 

0.957 215.50 215.50 

0.916 218.45 215.50 

0.815 226.80 215.50 

0.679 227.50 215.50 

0.498 227.70 215.50 

0.411 228.00 215.50 

0.309 228.10 215.50 

0.204 228.10 215.50 

0.093 228.20 215.50 

0.050 228.85 215.50 

0 231.10 - 
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Fig. 5 Diagramme liquide--solide du syst~me pyridine (1) + nonane (2) 

Tableau 5 Equilibre liquide-solide n-nonane (1) + pyridine (2) 

x(1) T I  K T E / K  

1 219.95 - 

0.965 218.75 217.35 

0.931 217.45 217.35 

0.902 223.00 217.35 

0.808 228.45 217.35 

0.675 228.70 217.35 

0.563 228.70 217.35 

0.431 228.80 217.35 

0.359 228.80 217.35 

0.I00 228.80 217.35 

0.048 228.85 217.35 

0.012 229.75 217.35 

0 231.10 - 
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Fig. 6 Diagramme liquide-solide du syst~me pyridine (1) + decane (2) 

Tableau 6 Equilibre liquide-solide n-d6cane (1) + pyridine (2) 

x(1) TI K TEl K 

1 243.45 - 

0.922 241.80 230.00 

0.817 240.80 230.00 

0.653 240.80 230.00 

0.590 240.75 230.00 

0.482 240.75 230.00 

0.388 240.75 230.00 

0.262 240.75 230.00 

0.152 240.75 230.00 

0.099 240.75 230.00 

0.045 238.55 230.00 

0.018 234.95 230.00 

0 231.10 - 
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Fig. 7 Diagramme liquide--solide du syst~me pyridine (1) + dod~cane (2) 

Tableau 7 Equilibre liquide-solide n-dod6cane (1) + pyridine (2) 

x(l  ) T I K TE / K 

1 263.45 - 

0.865 261.30 230.65 

0.727 259.80 230.65 

0.623 259.75 230.65 

0.486 259.60 230.65 

0.378 259.60 230.65 

0.291 259.60 230.65 

0.231 259.30 230.65 

0.163 259.60 230.65 

0.111 258.65 230.65 

0.034 255.65 230.65 

0.015 234.95 230.65 

0 231.10 230.65 
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Fig. 8 Diagramme liquide-solide du syst~me pyridine (1) + tetrad6cane (2) 

Tableau 8 Equilibre liquide-solide n-t6trad6cane (1) + pyridine (2) 

x(1) T / K  TEl K 

1 279.00 - 

0.879 277.30 230.90 

0.763 275.75 230.90 

0.625 274.20 230.90 
0.427 274.00 230.90 

0.213 273.90 230.90 

0.051 271.60 230.90 

0.025 267.70 230.90 

0.004 240.40 230.90 

0 231.10 - 

Les  param6t res  g~n et h~n ont 6t6 ajust6s r e spec t ivement  sur l ' en tha lp i e  l ibre  
mo la i r e  d ' exc~s  et  l ' en tha lp ie  mola i re  d ' exc~s  du sys t~me b ina i re  b e n z ~ n e -  

pyr id ine  [7-9]  ~ x=-0.5 et ~t 298.15 K. 
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Fig. 9 Diagramme liquide-solide du syst~me pyridine (1) + hexad~cane (2) 

T a b l e a u  9 Equilibre liquide-solide n-hexad6cane (1) + pyridine (2) 

x(1) TI K TE/ K 

1 291.35 - 

0 . 8 9 5  289.70 230.55 

0.777 287.95 230.55 

0.664 286.80 230.55 

0.534 286.15 230.55 

0.405 286.05 230.55 

0.217 285.05 230.55 

0.083 283.70 230.55 

0.035 282.30 230.55 

0.015 278.15 230.55 

0 231.10 - 

Nous avons appliqu6 dans ce cas la th6orie du r6seau rigide dans rapproxi-  
mation quasi-chimique. Le m61ange benz~ne-pyridine est trait6 comme un 
syst~me ~ deux types de surfaces. Le nombre de coordination est 6gal ~t 10. 

J. ThermalAnal., 41, 1994 
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Tableau 10 Coordonndes des points eutecfiques 

Binaires TEI K XE (Pyridine) 

Pyridine-C6H6 216.05 0.715 
Pyridine--nC6 177.70 0.011 

Pyridine-nC7 182.25 0.040 

Pyridine--nC8 215.50 0.043 

Pyridine-nC9 217.35 0.063 

Pyridine-nC10 230.30 0.991 

Pyridine-nC12 230.65 0.993 

Pyridine-nC14 230.90 0.998 

Pyridine--nC 16 230.55 0.999 

Tableau 11 

Constituants Hf/J.mol -j Ce f/J.mol -l.K --I 

Hexane 13079.10 46.82 

Heptane 14037.91 56.39 

Octane 20742.08 53.84 

Nonane 22088.42 63.62 

D6cane 33134.95 64.64 

Dod6cane 34293.89 69.64 

T6traddcane 45070.00 82.00 

Hexad6cane 53361.21 73.56 

Benz~ne 9866.27 3.18 

Pyridine 7412.53 135.52 

Les couples de param~tres (g~ h~b) et (g~o, h~,,) dtant ddterminds, gO et h~ 
ont 6t6 ajust6s respectivement sur l'enthalpie libre molaire d'exc~s et l'enthal- 
pie molaire d'exc~s du syst~me binaire pyridine--heptane [10, 11] ~ x = 0.5 et 

298.15 K. 
Nous avons appliqu6 la thdorie du r6seau rigide clans l'approximation quasi- 

chimique. Le hombre de coordination z et 6gal/~ 10. 
Les valeurs des param~tres ajustds sont report6s clans le tableau (13). 
Sur les figures (1)/t (9) sont repr6sent6es les courbes d'6quilibre liquide- 

solide calculdes (traits pleins) ~ l'aide de la thdorie et iddales (points discon- 
tinus). 
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Tableau 12 Parambtres g6om6triques 

Constituants ri qi {Xei 00oi 0~i 

Hexane 3.9871 3.3241 1 0 0 

Heptane 4.5847 3.7897 1 0 0 

Octane 5.1822 4.2552 1 0 0 

Nonane 5.7798 4.7207 1 0 0 

D6cane 6.3773 5.1862 1 0 0 

Dod6cane 7.5724 6.1172 1 0 0 

T6trad6cane 8.7675 7.0483 1 0 0 

Hexad6cane 9.9626 7.9793 1 0 0 

Benz~ne 2.8248 2.0724 0 1 0 

Pyridine 2.6577 1.8332 0 0.9405 0.0595 

Table 13 

Param~tres types de contacts 

ab an bn 

g~ 0.25 22.34 11.29 

h~  ~ 0.56 27.13 0.45 

C o n d u s i o n  

Dans le m61ange benz~ne-pyridine, les interactions de type A-B compensent 
celles de type A-A  et B-B, si bien que le m61ange est proche de l'id6alit6, 
comme on peut le remarquer sur le diagramme (fig. 1). 

Compte tenu de la complexit6 des mol6cules, les r6sultats du calcul des dia- 
grammes d'6quilibre liquide--solide des syst~mes n-alcanes--pyridine sont tr~s 
coh6rents avec les r6sultats exp~rimentaux. 

L'6cart entre le diagramme id6al et r6el est important en g6n6ral. On con- 
state cependant que pour les alcanes/i longue chaine (n-hexad6cane), l'effet en- 
tropique dO ~ la diff6rence de taille entre les mol6cules agit en sens inverse que 
l'effet enthalpique, conduisant alors ~ des m61anges proches de l'id6alit6. 

S y m b o l e s :  

xl = Fraction molaire du constituant. 
T = T e m p 6 r a t u r e  (K)  

,I. Thermal Anal., 41, 1994 
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= Chaleur  molaire  latente de fusion du const i tuant  pur  i. 

Cfp~ = Capacit6 calorif ique molaire  de fusion du const i tuant  pur  i. 

TE = Temp6rature  eutect ique (K). 
z = Nombre  de coordination.  
s, t = Type de surfaces.  
qi = Surface  totale de la mol6cule de type  i. 

t ~  = Fract ion de surface de type s sur une mol6cule  type  i. 
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Z u s a n u n e n f a s s u n g -  Ftir binMe Systeme aus Pyridin und n-Alkanen wurden FestoFliissig- 
Phasendiagramme ermittelt. Diese Diagramme zeigen die Existenz yon ausgedehnten Regionen 
partieUer Mischbarkeit. Bei der Berechnung dieser Fest-Fliissig-Phasendiagramme wurde eine 
allgemeine quasichemische Theorie beziaglich der Gruppenoberfl~ichen-Wechselwirkungen [1] 
angewendet. 
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