
Thermochimica Acta, 75 (1984) 85-106 
Elsevier Science Publishers B.V.. Amsterdam - Printed in The Netherlands 

85 

PRESSIONS DE VAPEUR ET ENTHALPIES LIBRES D’EXCES DE 
SYSTEMES BINAIRES: HEXAMETHYLPHOSPHOROTRIAMIDE 
(HMPT) + n-HEXANE; n-HEPTANE; n-OCTANE: A 298,15 K; 303,15 K; 
313,15 K; 323,15 K; 333,15 K 

MARIE-ANNIE MICHOU-SAUCET, JACQUES JOSE, CHRISTIAN MICHOU-SAUCET 
et J.C. MERLIN 

Laboratoire de Chimie Analytique I, Umversitk de Lyon I, 43 boulevard du I1 Novembre 1918, 
69622 Villeurbanne Ckdex (France) 

(ReGu le 4 novembre 1983) 

ABSTRACT 

The vapor pressures of the binary systems hexamethylphosphorotriamide (HMPT) + n- 
hexane, + n-heptane, + n-octane, have been measured with an isoteniscope of our design 

over the temperature range 298.15 - 333.15 K. 
The vapor pressures, excess Gibbs free energies at 298.15. 303.15, 313.15, 323.15 and 

333.15 K are reported for the three mixtures. 
The excess Gibbs free energies for the three systems have been calculated and fitted to the 

Redlich-Kister equation. 
The excess enthalpies at 298.15 K for the three systems have been calculated from the 

Gibbs-Helmholtz equation. 
For the systems HMPT-n-hexane and HMP’-n-heptane, these excess enthalpies have 

been compared with the direct values measured with an isothermal calorimeter built by us. 
For the system HMF”-n-octane, the excess enthalpies have been compared with those 

calculated by Kehiaian’s Theory of molecular surface interaction. 

RESUME 

Les auteurs ont mesurt Ies pressions de vapeur des binaires hexamkthylphosphorotriamide 
(HMPT)+ n-hexane, + n-heptane, + n-octane. Les mesures sont faites avec un isotkniscope 
construit par eux-m@mes. 

11s donnent Ies pressions de vapeur, les enthalpies libres d’excts g 298.15, 303.15. 313.15, 
323,15 et 333.15 K, des trois systkmes. 

Les enthalpies d’excks sont calculkes g partir des G” et comparkes aux valeurs de la 
IittCrature. 

INTRODUCTION 

Les propriCtCs remarquables de l’hexamethylphosphorotriamide (HMPT) 
en tant que solvant sont bien connues [1,2]. Dans un travail prCcCdent, nous 
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avons mesure l’enthalpie d’exds (H”) de 17 systemes HMPT-hydro- 
carbures [3]. La presente publication concerne les calculs de l’enthalpie libre 
d’exds (GE) de trois systemes binaires, HMPT + n-hexane, HMPT + n- 
heptane, HMPT + n-octane, dans le domaine de temperature 298,15 - 333,15 
K. Dans ce but, nous avons mesure la pression de vapeur des melanges 
liquides au moyen d’un isoteniscope. 

L’enthalpie libre d’exces a CtC calculee par la methode de Barker [4] en 
ajustant les don&es experimentales d’equilibre liquide-vapeur a l’equation 
de Redlich-Kister. En appliquant la relation de Gibbs-Helmholtz aux 
resultats GE = f(T) nous en avons deduit l’enthalpie d’exds. Ces valeurs 
sont comparees soit a celles mesurees directement au moyen d’un calorimetre 
isotherme [3], soit pour le systeme HMPT + n-octane, a celles calculees au 
moyen de la theorie de Kehiaian et ~011. [5-71 dans l’approximation zero. 

ISOTENISCOPE 

Description 

Les tensions de vapeur des produits purs et des melanges sont mesurees au 
moyen d’un isoteniscope construit au laboratoire [8]. Celui-ci a subi plusieurs 
modifications en vue de rendre sa manipulation plus aisle (entre autres, 
remplacement des manometres au mercure par des capteurs de pression). Les 
appareils de ce type permettent de realiser l’equilibre liquide-vapeur dans 
une cellule prealablement videe d’air. La pression de vapeur est transmise sur 
une face d’un capteur differentiel, l’autre face est soumise a une contre-pres- 
sion d’air sec. Les performances de l’appareil ne sont pas modifiees; les 
incertitudes sur la pression et la temperature sont respectivement + 1O-2 
Torr et f. 10e3 K par rapport a l’echelle I.P.T.S. (International Practical 
Temperature Scale, 1968). La forme actuelle de l’appareil est indiquee dans 
la Fig. 1. Les pressions sont mesurees au moyen de deux capteurs. 

(1) Une jauge de pression absolue (Texas Instrument, T.I.) permet de 
mesurer toute pression inferieure a 1000 Torr (a +O,Ol Torr). On pro&de 
periodiquement au controle de la jauge T.I. au moyen d’un manometre au 
mercure dont les denivellations sont mesurees a l’aide d’un cathetometre 
(Bouty type 7000) avec une precision de f0,003 Torr. 

(2) Un capteur de pression differentielle (B) a variation d’inductance dont 
la gamme de mesure est de k4 Torr. La grande sensibilite de la membrane 
utilisee permet d’apprecier des fluctuations de pression de & 10e3 Torr. 
Cependant le capteur ne peut Ctre etalonne qu’a 10e2 Torr pres. A cet effet, 
on realise un vide pousse dans l’appareil (V,, V, fermees, les autres vannes 
ouvertes). On introduit ensuite de l’air set apres avoir ferme V, et V,. La 
pression est alors mesuree au moyen du cathetometre et comparee a l’indica- 
tion de B. Nous avons verifie que dans la gamme de temperature de travail, 
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Fig. 1. Isoteniscope: A, Reserve de liquide degaze (ampoule en verre de 100 cm3 grossiere- 
ment graduee); B, capteur de pression difftrentielle a variation d’inductance (capteur “Vali- 
dyne” modele DP 15 TL Cquipe d’une membrane + 4 Torr); C, cellule en acier inoxydable, de 
120 cm3, contenant un agitateur magnetique enrobe de verre; D, manometre au mercure 
(realise en tube de verre calibre, + = 20 mm): E, bain thermoregule deja decrit [8]; F, 
canalisation en acier inoxydable ($I interieur 1,6 mm); V,-Vs, vannes en acier inoxydable, 
munies dun clapet en “Kel-F” (vannes “HOKE” type 3252 G4S); T.I., jauge “Texas 
Instrument” (modtle 145-01) Cquipee d’un tube de bourdon en silice (gamme O-1000 Torr). 
Volume mort entre les vannes V, et V,: 2 cm3. Les canalisations sont realisees au moyen de 
tubes en acier inoxydable l/4”. Le systeme de pompage est constituee par un ensemble 
pompe primaire a palettes-pompe secondaire a diffusion d’huile. Un piege refroidi a l’azote 
liquide est intercale entre l’isoteniscope et l’ensemble de pompage. 

la courbe d’etalonnage de B ne subit pas de variation significative. Par 
contre, B presente une derive du zero tres nette (environ 0,02 Torr ‘C-‘) 
ainsi qu’une hysteresis en cas de pression sur une des faces de la membrane 
superieure a 4 Torr. 

Ces deux inconvenients nous ont conduit a prevoir: 
(1) Une regulation de la temperature du capteur en l’immergeant dans le 

bain d’huile thermoregule. 
(2) La possibilite d’un controle instantane du “zero” du capteur differen- 

tie1 B en introduisant un “by-pass” V,-V, dans le circuit de mesure de la 
pression. 

Afin d’eviter tout point froid, l’ensemble V,, V,, V,, B est legerement 
surchauffe par rapport a la cellule C (At - l°C). Le sens de circulation de 
l’huile du bain est tel que ce chauffage supplementaire n’affecte pas 
l’homogeneite de la temperature du bain au voisinage de la cellule C. 
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Mode opkratoire 

L’ampoule A (Fig. 1) contenant le liquide degaze (corps pur ou melange 
de composition connue) est adaptee a l’isoteniscope. Ce dernier est soumis a 
un vide secondaire pendant 12 h (V, fermee, les autres vannes ouvertes). 
Apres avoir ferme V,, V,, V,, 30-100 cm3 de liquide sont introduits par 
gravite dans la cellule C. 

L’ensemble “cellule C-capteur B” est ensuite immerge dans le bain 
d’huile E se trouvant a temperature ambiante. On ferme les vannes V, et V, 
et on Porte le bain a la temperature de travail dont la mesure est realisee a 
f 10M3 K au moyen d’un thermometre a resistance de platine Ctalonne par le 
N.B.S. Le chauffage du capteur est mis en route. Par une manoeuvre tres 
lente de V,, on applique la pression de vapeur sur une des faces de la 
membrane du capteur B. Une contre pression d’air set est constamment 
ajustee de telle facon que B soit soumis a une pression differentielle 
inferieure a 4 Torr. La pression absolue de l’air est indiquee par la jauge T.I. 
(Fig. 1). 

La pression de vapeur est mesuree aprb 30 min d’equilibre. On procede 
ensuite au controle du “zero” du capteur differentiel en fermant V, et en 
ouvrant V,. 

La premiere mesure &ant realisee, on elimine l’air et la faible quantite de 
vapeur due a la manoeuvre du “by-pass”, tandis que l’on augmente la 
temperature du bain. Celle-ci est gerkralement ajustee a une valeur “ronde” 
telle que 298,15 K, 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K, 333,15 K. 

Lorsque la temperature de travail choisie est atteinte, la vanne V, est 
fermee. On transmet alors la pression de vapeur sur une des branches du 
capteur en procedant comme precedemment. 

Une fois la derniere mesure faite, pour une composition donnee et a la 
temperature la plus elevee, le liquide est refoule dans l’ampoule A en ouvrant 
V, et V, et en fermant V,. 

DISPOSITIF DE PREPARATION DES MELANGES 

Les deux principales difficult& de la methode resident dans la preparation 
d’echantillons parfaitement degazes et la mesure de leur composition. Con- 
cernant le degazage, nous avons abandon& la methode de Dunlop et ~011. [9] 
consistant a pieger les vapeurs du composant pur sur un manchon refroidi a 
l’azote liquide au profit de la methode simple suivante: 200 cm3 de liquide 
sont places dans un ballon de 500 cm3 dont le co1 a tte remplad par un tube 
de verre de 25 cm de long et 12 mm de diametre, muni d’une vanne 
“HOKE” en acier inoxydable. Le liquide est soumis a une succession de 
cristallisation par immersion dans l’azote liquide, de fusion et d’un debut 
d’ebullition par immersion dans un bain d’eau chaude (la temperature de ce 
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dernier depend du liquide degaze). Ces operations sont conduites sous vide 
primaire (lo-* Torr). Generalement quatre cycles sont suffisants pour ob- 
tenir un liquide parfaitement degaze. La perte en liquide est moderee 

( < 10%). 
Afin d’eviter la difficulte d’une analyse de la phase liquide du melange, 

nous avons mis au point le dispositif (Fig. 2) permettant de preparer, par 
pede, des melanges de composition connue. 

Le mode operatoire est le suivant: le liquide pur stocke en B ayant ete 
prealablement degaze, on realise un vide primaire dans le dispositif Porte a 
une temperature de 40°C environ pour favoriser la desorption de l’air (VI 
ferme, V, et V, ouverts). 

On introduit une certaine quantite du premier composant dans l’ampoule 
A prealablement taree (V, ferme). Ce composant est necessairement le moins 
volatil des deux constituants du binaire etudie. 

L’ensemble ampoule A-vanne V, est a nouveau pese. 
Le second composant (degaze et stocke dans un ballon B’ identique a B) 

est introduit en procedant de la meme facon que precedemment. 
De 30 a 100 cm3 d’un melange liquide exempt de toute trace d’air sont 

ainsi prepares. 
Ce mode de preparation conduit a une leg&e erreur sur la composition de 

la phase liquide par suite de la vaporisation du composant volatil (hydro- 
carbure). On peut verifier que l’erreur sur la fraction molaire X de la phase 
liquide introduite dans la cellule C (Fig. 1) est de 10e4 dans le cas le plus 
defavorable. 

r 1 rle-=-l 
L!-l- 

V3 
C 1 ” A 

Fig. 2. PrCparation des mklanges: A, Ampoule en verre de 100 cm3 grosskrement graduke; B, 
B’, r&serve des composants du mklange, prtalablement d&gazes; C, piizge k azote liquide; D, 
pompe h palettes (vide limite 10m2 Torr); V,, V,, V,, vannes en acier inoxydable identiques a 
celles de la Fig. 1. 
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PRODUITS UTILISES 

Le n-hexane, le n-heptane, le n-octane sont des produits Prolabo ou Fluka 
dont la purete est de 995%. 

Ces hydrocarbures ont CtC purifies au moyen d’une colonne a rectifier de 
quarante plateaux theoriques environ. Pour obtenir une telle efficacite, il a 
CtC necessaire de disposer en serie deux colonnes adiabatiques, chacune 
ayant une hauteur de 1,30 m. Les produits de depart contenant des isomeres 
difficiles a Climiner, les rectifications ont Cte conduites en Climinant une 
large fraction de tete (environ 30% du produit distille) avec un taux de 
soutirage tres faible (l/100). La fraction de coeur recuperee a une teneur 
minimale en hydrocarbures de 99,9%. La purete des hydrocarbures bruts ou 
purifies a Cte mesuree par CPG. 

Le HMPT est purifie par double distillation sur colonne adiabatique sous 
pression reduite d’azote (0,2 Torr), la premiere Ctant realisee sur sodium [lo]. 

La purete du produit ainsi obtenu, mesuree par la technique de Rossini et 
~011. [ll], est de l’ordre de 99,98%. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Tension de vapeur des compost% purs et des mklanges 

Les valeurs du Tableau 1 permettent de comparer les tensions de vapeur 
experimentale ( PeXp) a celles fournies par la litterature. 

On constate, un bon accord de nos resultats experimentaux avec ceux de 
Rossini et ~011. [12] dans le cas des hydrocarbures, et dans le cas de l’HMPT, 
avec ceux que nous avons deja publies [13,14]. 

Les pressions de vapeur experimentales ont CtC ajustees par une methode 
des moindres car& a l’equation d’Antoine: 

log PeXp =A-B/(C+t) (I) 

P exp, exprime en Torr (1 torr = 101325/760 Pa); t, exprime en “C 
Les valeurs des parametres A, B, C pour chaque compose pur ainsi que 

l’ecart type (a) sont indiques dans le Tableau 1. 
Les tensions de vapeur des systemes HMPT (l)-n-hexane (2) HMPT 

(1)-n-heptane (2), HMPT (1)-n-octane (2) ont ete mesurees a cinq tempera- 
tures comprises dans l’intervalle 298,155333,15 K. 

La phase vapeur occupant un volume non negligeable (20-90 cm’) il en 
resulte une evolution de la composition du liquide introduit dans C. Pour 
chacune des temperatures, nous avons procede a une correction de la 
fraction molaire du liquide en admettant que la phase vapeur est uniquement 
constituee par l’hydrocarbure (P,,, A 60°C = 0,72 Torr). Cette hypothese 
est confirmee par l’allure des courbes d’equilibre liquide-vapeur (Figs. 3-5). 
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Les calculs de GE necessitent la connaissance des volumes molaires des 

constituants a l’etat liquide, et des seconds coefficients du viriel. Pour les 
hydrocarbures, ces grandeurs ont Cte calculees a partir des don&es de la 
litterature [15-171 en admettant une variation lineaire en fonction de la 
temperature (Tableau 2). Nous avons procede de man&e identique pour le 
calcul du volume molaire de I’HMPT [14]. 

Le second coefficient du viriel (B) de I’HMPT n’est pas connu et les 
diverses correlations permettant son calcul [l&19] necessitent la don&e des 
parametres critiques. Ces derniers ne peuvent Ctre mesures en raison de la 
degradation thermique du produit. Nous avons essaye, malgre la tres faible 
tension de vapeur de I’HMPT de mesurer directement le coefficient B. 

A cet effet nous avons realise un appareil type Burnett [20] permettant de 
realiser deux detentes successives d’une vapeur non saturante de I’HMPT. Le 

P kPa 

60 

Fig. 3. Diagrammes isothermes d’equilibres liquide-vapeur du systkme HMPT (l)+ n-hexane 
(2). P = tension de vapeur (kPa); X, = fraction molaire du liquide; Y, = fraction molaire de la 
vapeur. (1) T= 298,15 K, (2) T= 303,15 K, (3) T= 313,15 K, (4) T= 323,15 K, (5) 
T = 333,15 K. 
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kPa 

Fig. 4. Diagrammes isothermes d’ilquilibres liquide-vapeur du systeme HMPT (l)+ n-heptane 
(2). P = tension de vapeur (kPa); X, = fraction moiaire du liquide; Y, = fraction molaire de la 

vapeur. (1) T= 298.15 K, (2) T=303.15 K, (3) 7’=313.15 K. (4) T=323,1S K, (5) 
T = 333.15 K. 

capteur de pression diffkrentielie et les vannes utiliskes dans le prksent 
appareil sont analogues B ceux indiquCs prkkdemment (Fig. 1). En taison du 
phknomkne d’adsorption de la vapeur (certainement sur les sieges en Kel F 
des vannes) il ne nous est pas possible de donner des valeurs prkcises du 
coefficient 3 relatif au HMPT. Les valeurs fournies dans le Tableau 2 sent 
done t&s approximatives. Les mesures ont ttC faites B 298,15 et 333,15 K, 
pour les tempkatures intermitdiaires (303,15 -313,15 -323,15 K) nous avons 
supposi: une variation linkaire de B. 

Les seconds coefficients du viriei croisks II12 sont calcuks par combina- 
ison linkaire des coefficients B,, et B,, relatifs aux constituants pu-rs. 

L’enthalpie libre d’excb GE a ktk reprksentee par la relation de RedIich-Kis- 
ter: 

cE/RT=~,X2[Ao+A1(2Xi-1)+A2(2X2-11)2+ . ..] (21 

X, et X, fractions molaires des composants 1 et 2. Les Tableaux 3-S donnent 
les fractions molaires X, et Y, en HMPT respectivement dans la phase 
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’ kPa 

Fig. 5. Diagrammes isothermes d’CquiIibres liquid+vapeur du systeme HMPT (I)+ n-octane 
(2). P = tension de vapeur (kPa); X, = fraction molaire du iiquide; V, = fraction molaire de la 
vapeur. (I) T- 298,15 K, (2) T=303,15 K, (3) T- 313.15 K, (4) T=323,15 K, (5) 
T = 333.15 K. 

Iiquide et la phase vapeur, les valeurs experimentales (PeXp) de la tension de 
vapeur du melange, la pression residuelie SP, les coefficients d’activite yr et 
yz des deux constituants et l’enthalpie libre d’exces GE. La pression residuelle 
est definie par la relation: 

6P = pexp - Peat (3) 

Peal &ant la pression de vapeur du mCIange cafcul6e j partir des valeurs 
lissees. 

Les parametres A, de I’equation de Redlich-Kister aux diverses tempera- 
tures sont fournies dans le Tableau 6. 

Test de co/t&-ence des r&u/tats 

La coherence de nos resultats experimentaux ne peut ttre controlee au 
moyen des methodes d&iv&es de I’equation de Gibbs-Duhem puisque 

celle-ci est deja utilisee dans la methode de Barker [4]. 
Les enthalpies d’exds (I?&) des systtmes HMPT-n-hexane et 
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TABLEAU 3 

Pression de vapeur, coefficients d’activitit et enthalpie libre d’excks 

4 Yl Y2 GE 

(J mol-‘) 

HMPT (I)-n-Hexane (2) & 298,lS K 

o,oooo 20156 0 

0.0511 19353 -6 

0,1006 18898 

0,1491 18601 12 

0,2037 18309 3 

0,2936 17813 -35 

0,3968 17265 37 

0,4798 16605 12 

0,600l 15145 -72 

0,707o 13279 123 

0,774l 11172 - 108 

0,8575 8285 79 

0,8958 6411 -57 

0,9471 3724 18 

1 ,oooo 7 0 

HMPT (l)- n-Hexane (2) g 303,15 K 

o,ooooo 
0,00012 

0,00017 

0,00020 

0,00021 

0,00024 

0,00026 

0,00028 

0,00033 

0,00041 

0,00050 

o,ob073 

0,00095 

0,00173 

1 ,oOOoo 

0.0000 24935 

0,0511 23931 

0,1007 23351 

0,1492 22939 

0,2038 22549 

0,2938 21917 

0,397o 21184 

0.4801 20353 

0,6005 18432 

0,7073 16143 

0,7745 13599 

0,8578 9871 

0.8960 7717 

0.9472 4201 

1 ,oooo 9 

0 

4 

29 

23 

-4 

-55 

27 

51 

-99 

128 

-95 

47 

-32 

o,ooooo 10,022o 1 ,oOOo 0,O 
0,00014 6,281O 1,0119 264,9 

0,00021 4,4218 1,0411 468,7 

0,00024 3,3786 1,0816 626,l 

0,00026 2,6644 1,1378 762,4 

0,00029 1,9987 1,2503 910,4 

0,00032 1,5871 1,410s 985,3 

0,00035 1,3822 1,5712 983,8 

0,00041 1,191s 1,8687 895,2 

0,00052 1,0906 2,2083 739,l 

0,00063 1,0501 2,460O 607,l 

0,00093 1,0186 2,8137 410,7 

0,00124 1,0098 2,9937 309,5 

0,00233 1,0025 3,2595 163,3 

1 ,ooooo 1 ,oooo 3,5789 o,o 

HMPT (I)-n-Hexane (2) A 313,15 K 

o,oooo 37245 0 o,ooooo 

0,0512 35721 -3 0,00021 

0,lOlO 34814 29 0,00030 

0,1493 34100 -20 0,00035 

0.2040 33461 -21 0,00039 

0,2943 32424 -20 0,00044 

0.3975 31144 59 0,00050 

0.4807 29809 76 0,00055 

0.6012 26688 - 266 0,00065 

0,708O 23347 319 0,00082 

0.7754 19429 -133 0,00101 

10,934O 1 ,oooo 

6,611O 1,027O 

4,5773 1,0434 

3,471o 1,085O 

2,7287 1,1421 

2,0432 1,2557 

1,6153 1,4201 

1,4006 1,5868 

1,203O 1,8951 

1,1005 2,2397 

1,0597 2,4947 

1,0257 2,8832 

1,0147 3,1123 

1,0043 3,5166 

1 ,oooo 4,148O 

o,o 
269,0 

474,0 

632,l 

769,l 

918,7 

996,l 

996,l 

908,7 

753,6 

623,l 

427,9 

325,7 

175,o 

o,o 

9,3034 1 ,oooo o,o 
5,8463 1,0118 264,3 

4,1529 1.0403 466,9 

3,2153 1,0788 622,l 

2,5673 1,1319 757,5 

1,9549 1,237O 905,8 

1,567O 1,3905 982,0 

1,369s 1,5445 981,5 

1,1872 1,8263 894,O 

1,0924 2,1366 740,l 

1,0544 2,3648 610,3 
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TABLEAU 3 (continuit) 

x, P,,,W GP(Pa) Y, Yl Y2 GE 
(J mol-‘) 

0,8585 14028 -21 0,00149 

0,8966 10946 -50 0,00196 

0,9476 6297 78 0,00358 

1,OOoo 23 0 1 ,ooOOo 

HMPT(l)- n-Hexane (2) g 323.15 K 

o,oooo 54018 0 0.00000 

0,0512 51728 -33 0,00029 

0,1012 50304 0 0,00043 

0,1496 49213 -32 0,00050 

0,2042 48233 9 0,00057 

0,2948 46595 12 0,00065 

0,3981 44524 40 0,00074 

0,4815 42474 65 0,00081 

0,6022 37910 - 267 0.00098 

0,7088 32768 397 0,00124 

0,7766 27074 -237 0.00154 

0,8594 19518 42 0,00228 

0,8973 15227 -69 0,003oo 

0,948O 8630 74 0,00550 

1 ,oooo 48 0 1 ,ooooo 

HMPT(l)- n-Hexane (2) B 333,lS K 

o,oooo 76292 0 0.00000 

0,0513 73014 -51 0,00039 

0,1017 71014 88 0,00058 

0,150o 69240 - 100 0,00070 

0,2046 67724 -36 0,00079 

0,2955 6.5191 16 0.00092 

0,3989 62005 65 0,00105 

0.4825 58920 94 0.00117 

0.6034 52213 - 409 0.00142 

0.7099 44810 545 0.00181 

0,778O 36789 - 257 0.00227 

0,8605 26124 -39 0.00339 

0,8982 20269 -59 0.00447 

0.9485 11528 121 0,00820 

1 .oooo 96 0 1 ,ooooo 

1,023? 2,7048 

1,0132 2,9018 

1,0038 3,2435 

1 ,oooo 3,7628 

417,s 

317,5 

170,o 

0.0 

8,4059 1 ,oooo o,o 

5,4457 1,OllO 261.1 

3.9412 1,038O 463.0 

3.0898 1,0146 617,9 

2,4917 1.1252 753.1 

1.9125 1,2276 902.2 

1,5419 1,3752 978.3 

1,3526 1,5236 977.4 

1,1782 1,7921 888.9 

1.0883 2,0827 735.1 

1,0519 2.2968 604.7 

1,0222 2,613O 413.6 

1,0127 2.7962 314,l 

1.0037 3.1143 168.1 

1 .oooo 3,595o 0,O 

7.8232 1 ,oooo O-0 

5.1101 1.0108 260.1 

3.1262 1.0373 461.6 

2.9504 1.0725 614.2 

2,4017 1,1208 747.8 

1,8641 1,2187 895.7 

1,5157 1.3596 970.9 

1,335l 1.5021 969,4 

1.1682 1.7586 880,O 

1.0831 2.0305 726,l 

1.0489 2.2282 595.7 

1.0213 2.5160 406.7 

1.0123 2.6841 308,7 

1,0036 2,9802 165.3 

1 .oooo 3,4382 0.0 

HMPT-n-heptane ayant deja CtPl mesurkes [3,14] nous pouvons les comparer 
B celles calculkes (He:,) A partir de la relation: 

1 

a$ 

\ 

=HE (4) 

\ , P.X 
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TABLEAU 4 

Pression de vapeur, coefficients d’activite et enthalpie libre d’exces 

Xl Pexp (Pa) 6P (Pa) Y, Y2 GE 

(J mol-‘) 

HMPT (l)- n-Heptane (2) a 298,15 K 

o,oooo 6094 0 o,ooooo 

0,0443 5907 22 0,00038 

0,0878 5761 3 0,00054 

0,1355 5759 97 0,00063 

0,1866 5536 -43 0,00069 

0,2656 5409 -40 0,00076 

0,3877 5218 -10 0,00087 

0,4669 5078 24 0,00094 

0,5797 4777 11 0,00105 

0,678O 4349 -18 0,00120 

0,7365 4000 4 0,00136 

0,8263 3149 -20 0,00183 

0,8678 2680 42 0,00226 

0,9247 1715 -4 0,00363 

0.9741 655 -25 0,00958 

1 ,oooo 7 0 1 ,oOOoo 

HMPT (I)-n-Heptane (2) a 303,15 

o,oooo 7783 0 o,ooooo 

0,0443 7538 35 0,00042 

0,0879 7354 37 0,00063 

0.1356 7169 -1 0,00075 

0.1866 7041 -7 0,00083 

0,2657 6869 -13 0,00093 

0,3878 6605 -6 0,00105 

0,4671 6415 13 0,00114 

0,5798 6017 5 0,00128 

0,6781 5470 -10 0,00148 

0.7365 5020 4 0,00167 

0,8264 3941 -26 0,00225 

0.8680 3333 34 0,00279 

0.9248 2137 -2 0,00450 

0,9741 820 -17 0,01198 

1 ,oooo 9 -1 1 ,oOOoo 

HMPT (I)-n-Heptane (2) a 313,15 K 

0.0000 12336 0 o,ooooo 

0.0443 11932 40 0,00056 

0.0879 11762 169 0,00084 

0.1357 11324 -24 0.00102 

0.1867 11100 -35 0,00115 

0.2658 10800 -29 0,00130 

0.3880 10327 -5 0,00150 

0.4674 9990 22 0,00163 

0.5801 9335 26 0,00185 

11,843O 1,oooo o,o 
7,4127 1,0103 244,2 

5,2062 1,0355 438,0 

3,870O LO745 608,5 

3,0397 1,125l 752,0 

2,3159 1,2172 910,8 

1,7346 1,3987 1038,6 

1,5035 1,5559 1056,2 

1,2768 1,8613 998,4 

1,1484 2,2267 871,5 

1,0955 2,4951 763,7 

1,0406 2,9966 554,l 

1,0239 3,2781 439,9 

LOO82 3,748O 265,3 

LOO11 4,288O 96,0 

1 ,oooo 4,6516 0,O 

9,9479 1 ,oooo 030 
6,7545 1,0085 233,8 

4,9744 1,0304 424,3 

3,8038 1,0655 594,9 

3,0265 1,1131 740,5 

2,3089 1,2039 903,9 

1,7193 1,3874 1034,9 

1,4897 1,5438 1052,5 

1,270O 1,8388 994,4 

1,1457 2,1888 868,l 

1,0938 2,4479 761,l 

1,0391 2,9397 551,8 

1,0225 3,215O 437,2 

1,0074 3,6578 262,9 

1,0009 4,1301 94,8 

1 ,OOoo 4,4245 o,o 

9,2989 1 ,oooo o,o 
6,313O 1,0085 233,6 

4,6703 1,030o 423,0 

3,597o 1,0642 592,3 

2,8889 1,1097 736,l 

2,2336 1,1957 897.8 

1,6865 1,3689 1028,3 

1,4687 1,5177 1046,3 

1,2582 1,7985 988.6 
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TABLEAU 4 (continuk) 

Pexp (Pa) SP (Pa) Y, 

0.6785 8399 -33 0.00216 

0,7369 7677 -1 0.00246 

0.8268 5973 -40 0.00334 

0,8684 5049 72 0.00416 

0,925O 3212 -7 0.00673 

0.9742 1223 -41 0,01785 

1 ,oooo 23 0 1 .ooooo 

HMPT (l)-n-Heptane (2) B 323.15 K 

0,ooOO 18890 0 0.00000 

0.0443 18282 88 0,00071 

0.0880 17773 73 0,00110 

0.1358 17281 -7 0.00136 

0.1868 16913 -14 0.00155 

0.2659 16404 -19 0.00177 

0.3883 15600 -19 0.00206 

0.4679 15044 24 0,00225 

0.5805 13959 25 0.00259 

0,679O 12502 - 25 0.00306 

0.7374 11352 -2 0,00350 

0,8272 8778 -54 0.00480 

0.8689 7362 85 0.00600 

0,9253 4666 -10 0.00976 

0,9744 1778 -42 0.02611 

1,OOoo 48 0 1 .ooooo 

HMPT (l)- n-Heptane (2) h 333,15 K 

0,ooOO 28050 0 o,oOOoo 

0,0443 27111 108 0,00091 

0,0882 26359 111 0.00142 

0,136O 25571 -39 0.00178 

0.1868 24987 -59 0.00204 

0,266O 24279 30 0.00235 

0.3888 23357 1 0.00277 

0.4686 21955 -22 0.00306 

0,581l 20278 42 0.00356 

0,6797 18041 -22 0.00424 

0,738O 16319 9 0.00487 

0.8276 12518 -92 0.00670 

0.8696 10448 119 0,00844 

0.9256 6579 -22 0,01377 

0.9745 2521 -37 0,03691 

1 ,oooo 96 0 1 ,oOOoo 

Yl 

1.1391 2.1286 862.4 

1.0897 2.3693 755.8 

1.0379 2.8201 547.7 

1.0221 3.0724 433.9 

1.0074 3.4830 261.5 

1.0009 3.9379 94.4 

1 .oooo 4.2323 0.0 

8.1514 1 .oooo 0.0 

5.7695 1.0076 228.1 

4.3820 1.0273 415.2 

3.4378 1.0589 583.5 

2.7924 1.1019 727.5 

2.1773 1.1845 889.8 

1.6535 1.3525 1020.9 

1.4453 1.4955 1038.5 

1.2458 1.7607 980.5 

1.1326 2.0700 854.6 

1.0854 2.2947 748.5 

1.0358 2.7144 541.7 

1.0206 2.9480 428.3 

1.0068 3.3191 251.6 

1.0008 3.7162 92.5 

1 .oooo 3.9625 0.0 

7.5322 1 .oooo 0.0 

5.4193 1.0073 227.1 

4.1613 1.0262 413.6 

3.2926 1.0568 581.1 

2.6931 1.0983 723.1 

2.1134 1.1784 885.0 

1.6182 1.3403 1014.2 

1.4220 1.4766 1030,6 

1.2341 1.7261 971.9 

1.1263 2,0169 846.3 

1.0812 2.2278 740.8 

1.0335 2.6198 535.5 

1.0189 2.8372 421,8 

1,0061 3,1693 253.3 

1,0007 3.5105 90.6 

1 ,oooo 3.7133 0,O 

(J mol-‘) 

A titre d’exemple, nous avons port6 sur la Fig. 6 la grandeur GE/T en 
fonction de l/T pour X, = 0,5, dans le cas du systt?me HMPT-n-heptane. 
On peut constater que la courbe est proche d’une droite. I1 en est de mSme 
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TABLEAU 5 

Pression de vapeur, coefficients d’activitt et enthalpie libre d’excks 

Xl P,,,(Pa) GP(Pa) Y, Yl Yz GE 

(J mol-‘) 

HMPT (I)- n-Octane (2) B 298,15 K 

0.0000 1856 0 o,ooooo 

0.0364 1825 15 0.00131 

0.0712 1788 -11 0.00168 

0.1045 1777 13 0.00183 

0.2035 1740 87 0.00215 

0.2991 1629 - 25 0,00258 

0.4092 1580 19 0,00305 

0.5081 1499 -2 0.00333 

0.6211 1435 0 0.00360 

0.7067 1320 -11 0,00403 

0.7926 1143 14 0.00501 

0,8987 700 -9 0.00863 

0.9656 315 5 0.02083 

1 .oooo 7 0 1 .ooooo 

HMPT(l)-n-Octane (2) B 303.15 K 

0.0000 2452 0 0.00000 

0.0364 2430 46 0.00134 

0.0713 2365 23 0,00192 

0.1045 2310 -2 0,00222 

0.2036 2226 -15 0.00275 

0.2993 2160 -3 0.00317 

0.4094 2078 14 0.00362 

0.5082 1979 -4 0.00396 

0.6212 1864 -3 0.00440 

0.7074 1708 -8 0.00500 

0.7928 1475 17 0,00620 

0.8989 903 -15 0.01065 

0.9658 397 11 0,02666 

1 .oooo 11 0 1 ,ooooo 

HMPT (I)-n-Octane (2) g 313.15 K 

0.0000 4165 27 o,ooooo 

0.0364 4070 50 0,00147 

0.0713 3964 24 0.00221 

0.1046 3864 -16 0.00264 

0.2036 3720 -16 0.00343 

0.2993 3597 2 0.00400 

0.4094 3456 24 0,00457 

0.5083 3269 -19 0.00501 

0.6213 3074 - 32 0.00563 

0.7075 2808 0 0.00646 

0.7929 2385 17 0,00810 

0.8989 1449 -25 0.01407 

0.9658 636 21 0,03553 

1 .oooo 23 0 1 .ooooo 

17.8340 1 .oooo 0.0 
9.7007 1.0108 230.8 

6.3038 1.0355 405.4 

4.6380 1.0663 540.0 

2.7354 1.1688 815.7 

2,1324 1.2689 975,3 

1.7384 1.4195 1074.0 

1,4677 1,6393 1086.0 

I,2425 2,0345 1001,5 

1,1336 2.4374 867,4 

1.0669 2.9199 678.2 

1.0200 3.7464 375,8 

1.0030 4,7562 140.2 

1 .oooo 5.6975 0.0 

12,646O 1 ,oooo 0.0 
8.1564 1,0079 211.6 

5.8717 1.0267 379.7 

4.5852 1,0513 514.0 

2.8195 1,1454 804,4 

2,1389 1.2554 975.2 

1.7042 1.4215 1073.7 

1.4414 1.6385 1080.4 

1.2343 2.0034 993.1 

1.1307 2,3821 859.2 

1.0642 2,8562 672.5 

1,0169 3,6712 369,3 

1,0022 4.4987 135.1 

1 ,oooo 5,1371 0.0 

lo,3080 1 ,oooo 0.0 

7.0946 1.0067 202,5 

5.3379 1.0230 365.8 

4.2900 1,0446 498,4 

2.7497 1.1303 790,l 

2.1021 1.2358 965.3 

1.6759 1,399o 1066.6 

1.4204 1,6095 1073.8 

1.2224 1,9554 986,O 

1.1238 2,3087 852.2 

1.0605 2.7469 660,l 

1.0156 3,4857 364.9 

1.0020 4,2068 133,0 

1 ,oooo 4.7427 0,O 
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TABLEAU 5 (continuk) 

Xl SP(Pa) Y, Yl 

HMPT (1)-n-Octane (2) B 323.15 K 

o,oooo 6703 0 o,ooooo 

0,0365 6577 69 0,00174 

0.0713 6401 33 0,00269 

0.1046 6242 -18 0.00328 

0.2037 5973 -27 0,00440 

0.2994 5763 5 0,00519 

0,4095 5522 37 0.00597 

0.5083 5204 -34 0.00660 

0,6214 4870 3 0,0075 1 

0,7077 4406 -4 0.00870 

0,793l 3720 24 0,01099 

0,899O 2254 - 33 0.01922 

0,9659 983 29 0.04857 

1 ,oooo 48 0 1 ,ooooo 

HMPT (l)-n-Octane (2) B 333.15 K 

0.0000 
0,0366 

0.0713 

0.1046 

0.2038 

0,2994 

0,4096 

0,5084 

0,6216 

0,7079 

0,7934 

0,899l 

0,966O 

1 ,oooo 

10470 

10274 

9994 

9751 

9299 

8949 

8505 

7965 

7433 

6679 

5594 

3362 

1463 

96 

0 

108 

45 

-28 

-48 

18 

53 

-62 

16 

-72 

30 

-47 

43 

0 

o,ooooo 
0,00210 

0,00324 

0,00398 

0,00543 

0,00652 

0.00763 

0.00854 

0,00981 

0,01145 

0,01459 

0,02583 

0,06559 

1 ,ooooo 

8,8659 1 .oooo 0.0 
6,3625 1.0060 196.9 

4,9336 1.0205 356.5 

4,0448 1.0402 487,4 

2,6692 1.1199 779.6 

2,0577 1.2213 956.7 

1.6470 1.3795 1059.4 

1,4021 1,5812 1066,9 

1,2132 1.9075 979.5 

1.1191 2.2374 846.5 

1.0584 2.6451 661,7 

1,015o 3.3318 362.6 

1.0019 3.9954 131.9 

1 .oooo 4,4789 0.0 

8,3366 1 ,oooo 0.0 

5.9632 1.0061 197.1 

4,6322 1.0205 355.0 

3,8091 1.0398 484,3 

2,5498 1,1166 771.6 

1,995l 1.2116 945.3 

1,616O 1,3599 1047,2 

1,3847 1.5503 1055.4 

1,2033 1,8599 969,l 

1,113o 2.1705 836,9 

1,055o 2.5484 653.1 

1.0142 3.1687 357.5 

1.0018 3,765O 129.8 

1 ,oooo 4.2007 0.0 

pour toutes les compositions et pour les trois systkmes CtudiCs (exception 
faite de 4 mesures B 30°C relatives au systkme HMPT-n-hexane certaine- 
ment entachkes d’une erreur expkrimentale. 

Nous avons done admis que l’enthalpie d’excks HE est indkpendante de la 
tempkrature dans le domaine 298,15 - 333,15 K. Dans le cas du systkme 
HMPT-n-octane, les enthalpies d’excks n’ayant pas CtC mesurkes directe- 
ment, elles peuvent Ctre estimkes en utilisant la thkorie de Kehiaian et ~011. 
[5-71. HE est calculk par la relation suivante: 

q1 et q2 reprksentent respectivement les surfaces de la mokule d’HMPT et 



t 

$ J mol-’ K“ 

n’. 1 $ 

3 3.1 32 3.3 K-’ 

Fig. 6. G”/T(J mol-’ K-r) en fonction de l/T(K-‘) du systeme HMPT (l)+ n-heptane 

pour une fraction molaire du liquide X, = 05. 
(2) 

TABLEAU 6 

Valeur des parametres de l’equation de Redlich-Kister aux differentes temperatures 

T(K) A (1) A (2) A (3) A (4) A (5) 

HMPT (l)- n-Hexane (2) 

298,lS 159492 - 0,36638 0,16527 - 0,11832 0,14734 

303,15 154884 - 0,36766 0,16391 - 0,14735 0.07755 

313,15 1,49668 - 0,34525 0,14929 - 0,10775 0,13253 

323,15 1,44451 - 0,33602 0,13881 - 0,08949 0,12218 

333,15 1,39009 - 0,32532 0,12221 - 0,08548 0.13339 

HMPT (I)-n-Heptane (2) 

298,15 1,693OO - 0,27216 0,16287 - 0,19512 0.14862 

303,15 1,65898 - 0,27070 0,15859 - 0,13440 0,07472 

313,15 1,59686 - 0,25703 0,14090 -0,13658 0.09862 

323,15 1,53578 - 0,25025 0,13285 -0.11049 0,06904 

333,15 1,47815 - 0,24559 0.13687 - 0.10827 0.05085 

HMPT (l)- n-Octane (2) 

298,15 1,75552 - 0,16725 0.09904 - 0,40339 0,45613 

303,15 1,71838 - 0,20446 0,14062 -0,246ll 0,22803 

313,15 1,65342 - 0,19873 0,10965 - 0.18968 0,18188 

323,15 1,592Ol - 0.19082 0,09593 -0.15105 0.15345 

333,15 1,52745 - 0,17740 0,08299 - 0,16535 0,16761 
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de n-octane (l’aire de CH, Ctant prise comme unite d’aire). h,., est le 
parametre d’interaction entre la surface HMPT et la surface aliphatique. En 
principe ce terme est independant de la longueur de la chaine de l’hydro- 
carbure. 

La methode de Bondi [21] permet de calculer q2 qui, dans ces conditions, 
est Cgale a 4,2553 unites d’aire. 

q1 et h,. (1 ont CtC calcules en ajustant q2 X,X,/HE en fonction de X, aux 
HE experimentaux relatifs au systeme HMPT-n-heptane. L’ajustement n’est 
acceptable que dans le domaine 0,3 < X, < 0,7; q, = 5,66; h,., = 1100 J 
mol-‘. 

DISCUSSION 

L’examen des Tableaux 3-5 montre un enrichissement progressif de la 
phase liquide en HMPT lorsque la temperature d’equilibre croit. Cette 
evolution resulte de la correction apportee a la composition de la phase 
liquide. Elle est de l’ordre de 0,5’S en moyenne dans le cas du systeme 

4 
G'J ml- 

Fig. 7. Enthalpies libres d’excks GE(J mol-‘) en fonction de la fraction molaire du liquide 
des systkmes HMF’T (l)+ n-hexane (2), + n-heptane (2), + n-octane (2) B 298,15 K. 

X, 
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HMPT-n-hexane (variation calculee entre les deux temperatures extremes 
25-60°C). Pour les binaires HMPT-n-heptane et HMPT-n-octane, la cor- 
rection est plus faible (respectivement 0,3 et O,l% en moyenne). 

Les Figs. 3-5 representent les diagrammes isothermes d’equilibre liquide 
% vapeur des trois binaires. On constate que la teneur de la phase vapeur en 
HMPT est toujours faible. 

L’energie libre d’exces des systemes HMPT-hydrocarbures est positive, et 
de l’ordre de 1000 J mol-’ (Fig. 7). GE augmente lorsque la longueur de la 
chaine hydrocarbonee croit. Cette evolution est analogue a celle des HE 
[3,10], et peut Ctre interpretee de la m&me facon (interaction entre le groupe 
P = 0 de I’HMPT et les groupements - CH, et - CH, des alcanes). L’in- 
fluence de la temperature sur GE est montree sur la Fig. 8 dans laquelle nous 
avons pork G E = f(X) aux deux temp Cratures extremes (25-60°C) dans le 
cas du systeme HMPT-n-hexane. 

La relation (4) permet le calcul de Hz, des trois systemes. Les resultats 
sont indiques dans le Tableau 7. Dans le cas du systeme HMPT-n-hexane 
on constate un accord acceptable entre Hct1 et H& puisque l’ecart relatif 
moyen est de l’ordre de 4%. L’accord entre ces deux valeurs est meilleur dans 
le cas du systeme HMPT-n-heptane (&art de 2,5%). De mtme l’enthalpie 

t 

G’J ml-’ 

Fig. 8. Enthalpies libres d’excks GE(J mol-‘) en fonction de la fraction molaire du liquide A’, 
du systkme HMPT (l)+ n-hexane (2) B 298.15 K et g 333.15 K. 
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d’exds du systeme HMPT-n-octane, Cvaluee au moyen de la theorie de 
Kehiaian et ~011. [5,6] est en bon accord avec les valeurs calculees (&art de 
3%). 

La comparaison de H,&, et de Ht, constitue un test tres severe de la 
qualite des mesures de tension de vapeur puisque la moindre erreur experi- 
mentale influe grandement sur les valeurs de HE. Par exemple, si on neglige 
la correction apportee sur la composition de la phase liquide, on peut verifier 
que dans le cas de nos trois systemes l’ecart entre HE, et H&, est plus que 
double. Cette influence du volume mort est due a la grande difference de 
volatilite des deux composants du melange et a un remplissage insuffisant de 
la cellule de mesure. 

Nous pouvons preciser Cgalement l’influence des coefficients du viriel sur 
les GE et les HE. Si on reprend les calculs avec l’hypothese BHMPT. = 0 et 
B,, = 0, on obtient les memes valeurs des grandeurs d’exces a mieux que 
0,5% pres. Par contre l’influence de Bhydrocarbure est encore plus significative 
puisque l’ecart entre HE, et H& est triple si Bhydrocarbure est pris Cgal a zero. 
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