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La mesure des enthalpies de melange du diethoxymethane @EM) avec 
diffkents alcanes normaux entre dans le cadre de l’etude thermodynamique des 
melanges binaires d’acCtals que nous avons entreprise depuis quelque temps2- 5_ 
Le but de la presente investigation etait de verifier l’evolution des grandeurs thermo- 
dynamiques de melange cl’un a&al don& en fonction du squelette hydrocarbon6 de 
l’alcane. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous avons utilise un microcalorimetre dynamique “Picker”’ B Ccoulement 
continu commercial& par “La Setaram”. La technique experimentale est identique 
a celle decrite dans un memoire anterieur 2. La precision des mesures est de l’ordre 
de I % dans tout le domaine des concentrations, elle a Cte vCrifi6e par l’Ctude du 
melange binaire cyclohexane + n-hexane p&on% par la commission de thermo- 

‘dynamique et de thermochimie de I’IUPAC 6. Le diethoxymethane synthetise au 
laboratoire a ettc mis & retlux 12 h sur sodium avant d’etre distill6 en presence de 
s&bum avec une colonne 2 bande tournante, sa pure@ contr6lee par chiromatographie 
en phase gazeuse est superieure 5 99.5%. 

Les aIcanes normaux sont des produits commerciaux FLUKA avant de les 
utiliser nous avons mesure Ieur masse volumique & 298,15 K, elles sont en bon accord 
avec les valeurs de la litterature’. 

Jk$SULTATS ET DISCUSSION 

Les resultats experimentaux consign& dans les Tableaux l-5 ont et6 lisses par 
la methode des’ moindres car-r& & l’aide de la relation 

HE = X(1 - +[A + B(l - 2x) f C(1 - 2~)~ + D(1 - 2x)‘] (1) 

‘oh x represente la fraction molaire de l’ac&al. Les parametres A, B, C, D leur &art 
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TABLEAU1 

SYSTdE: DIJbHO- + n-HEXANE 

x iY B CZP 

(J mole-l) 
x Hczpg 

(J mole-l) 

0,245O 407s 0,5632 566,s 
0,2633 432,0 0,5802 562,5 
0,2815 450,5 0,5972 556,O 
42996 472,0 46140 549,s 
0,3231 490,5 0,6309 540,5 
0,3536 522,0 0,6476 531,o 
0,371s 533,s 0,6643 521,o 
0,3893 545,O 0,6809 509,O 
0,4246 559,o 0,6974 496,O 
o/l422 563,5 0,7139 482,O 
0,4597 568,O 0,7303 467,s 
0,4771 572,O 0,7467 449,5 
0,494s 573,5 0,763O 429,o 
0,5118 574,o 0,7792 407,o 
0,529O 571,5 0,7954 383,s 
0,5461 569,O 0,8115 358,0 

TABLEAU2 

SYSTblJZ: DIETHO- + n-HEPTANE 

x HCZP” 
(J mole-l) 

X HapB 
(J mole-l) 

OJ305 281,5 OS358 603,5 
0,2o!M 405,s OS528 598,O 
0,2474 455,o 0,5697 592,5 
0,2852 497,o 0,5865 584,o 
0,3226 531,0 0,603l 575,o 
0,3594 559,5 0,6361 557,o 
0,3956 578,5 0,6686 533,o 
0,4314 592,o 0,7004 50490. 
o&I91 596,5 0,7637 434,0 
0,4842 603,5 47945 389,0 
0,5015 605,o 0,825O 343,s 
0,5187 605,s 

type respectif, ainsi que l%cart type sur les valeurs exphimentales a(P) sont reportCs 
dans le Tableau. 6. L’Ccart 

a(HE) = (S2/m - n)“’ 

avec 

6 = Z(H&, - HE,,) 

types a(HE) est d&hi par la relation (2) 

(2) 



TABLEAU3 
SYSThE: DIETHO XYhElXANE f ?Z-OCTANE 

x w E CZP x w,,,8 

(J mole-l) (J mole-l) 

0,2073 446,5 0,607s 654,O 
0,2289 480,5 0,624s 643,0 
0,250l 513,s 0,641o 632,O 
0,2711 540,O 0,6573 618,O 
0,2919 566,O 0,6734 603,o 
0,3123 588,5 0,6894 587,0 
0,3325 60930 0,7051 571,0 
0,3525 627,5 0,7207 553,5 
0,3722 639,5 (I,7361 535,o 
0,3917 651,5 0,7514 514,0 
0,410s 665,0 0,7665 493,0 
q4299 670,O 0,7814 469,5 
O/t486 679,0 0,7962 447,s 
051672 682,s 0,8108 422,0 
0,485S. 6843 0,8252 396,0 
0,5036 685,O 0,839s 370,o 
0,5215 684,0 0,8537 342,0 
0,5392 681,5 0,8677 313s 
0,5566 677,5 0,8815 284,O 
0,5739 672,0 0,8952 255,5 
0,591o 665,0 0,9088 222,s 

-. 
TABLEAU4 
SY.5"dME: DEl-HOXYh&THANE -!- ?z-NONANE 

x. HcIpB 
(J mole-l) 

x Ht?Zp” 
(J mole-l) 

0,2347 456,0 
0,256O 492,5 
0,2771 523,5 
0,2978 554,o 
0,3181 584,O 
0,3382 60635 
q3579 627,O 
0,3774 6NO 
0,3965 662,5 
0,4154 677,5 
0,4339 688,s 
0,4522 700,o 
0,4702 707,5 
0,488O 710,o 
0,5054 713,0 
0,5227 715,5 
0,5397 716,5 
0,5564 716,5 
0,5729 714,5 
0,5892 709,5 
0,6052 704,s 

696,5 
687,O 
676,5 
664,5 
651,0 
635,O 
620,O 
603,5 
585,O 
564;o 
541,o 
520,O 
496,0 
-472,O. 
44430 
414,o 
383,O 
353,0 
324,O 
293,0 

0,621O 
0,6366 
0,652O 
0,6672 
0,6822 
0,6969 
0,7115 
0,7259 
0,7401 
0,7541 
0,7679 
0,781s 
0,795o 
0,8083 
0,8214 
0,8344 
0,8472 
0,8598 
0,8723 
0.8846 
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TABLEAUS 

SYSl-kME: DIETHO XYI&lHANE + n-DECANE 

x Ht?zpE 
(J moZe-l) 

X H,pE 
(J mole-l) 

0,2584 524,s 0,625s 724,0 
0,2813 556,O O&418 715,o 
0,3037 587,s 0,657s 704,s 
0,3257 615,O 0,673O 690,s 
0,3473 642,0 0,6882 677,0 
0,3684 666,s 0,7032 662,0 
0,3891 683,0 0,7179 646,0 
0,409s 701,s 0,7324 628,s 
0,4294 714,o 0,7466 610,O 
0,4489 726,s 0,7606 592,0 
0,4681 733,s 0,7744 569,s 
0,4869 740,s 0,788O 547,s 
0,5236 747,0 0,8013 523,0 
OS054 744,o 0,8 145 499,o 
0,5414 745,s 0,8274 471,o 
0,5589 743,s 0,8401 442,0 
0,576t.I 742,0 0,8527 414,s 
0,5929 737,o 0,865O 383,s 
0,609s 733,s 0,8772 352,0 

TABLEAU 6 

VALEURS DES PA%UkRES DE L’EQN. (1) 

Syst&me A a(A) B a(B) C a(C) D a(D) uHE 
(J moleLl) 

DEM + n-hexane 2291 3,s -129 7,s 304 82 - 601 133 .2,6 
DEM + n-heptane 2419 55 46 5,s 197 
DEM -I- n-octane 2 740,s 1,s -16 3 98 3 - 190 45 1,2 
QEM + n-nonane 2 850,s 3 -453 6,s 398 67 -1153 102 2,4 
DEM + n-decane 2969 3,s -486 8 183 75 - 287 115 2,6 

oti m, nombre de points experimentaux; n, nombre de param&res dans l’eqn. (1). 
Les valeurs expkimentales des enthalpies d’excb sont positives elles augmen- 

tent normalement de l’hexane au d&cane. Les courbes reprkentatives des valeurs de 
HE en fonction de la fraction molaire en a&al sont pratiquement symetriques par 
rapport&~ = 0,5. 

Une interpretation theorique dCtaillCe des grandeurs d’excbs des melanges 
binaires d’acetals avec les n-alcanes en terme d’interaction entre les surfaces molecu- 
Iaires est en tours, elle fera l’objet d’un prochain m&moire. 
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