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ABSTRACT 

Direct vapour pressure measurements of the mixtures pyridine- n-hexane, pyridine- ir- 
heptane have been made over the temperature range 298.15-333.15 K. The excess Gibbs 
function has been calculated. 

Excess enthalpies at 298.15 K for the two systems have been calculated from the 
Gibbs-Helmholtz equation and compared with direct values measured with the differential 
isothermal calorimeter. 

RESUME 

Les auteurs ont mesure les pressions de vapeur des systemes binaires pyridine + n-hexane; 
+ n-heptane. Les mesures sont faites avec un isoteniscope construit par eux-memes. 11s ont 
mesurt les pressions de vapeur et determine les enthalpies libres d’excts a 298,15 K; 303,15 
K; 313,15 K; 323,15 K; 333,15 K des deux systemes. Les enthalpies d’ex& sont calcultes a 
partir de GE et comparees aux valeurs de la litttrature. 

INTRODUCTION 

L’Ctude des systemes binaires pyridine-n-alcanes a Ctt effect&e au 
laboratoire par Ait-Kaci [l] a I’occasion dune analyse comparative de 
quelques modeles thermodynamiques relatifs aux melanges liquides. 

En vue de completer les donnees thermodynamiques des binaires pyri- 
dine-n-alcanes, nous avons calcule l’enthalpie libre d’excbs des systemes 
pyridine + n-hexane et pyridine + n-heptane dans le domaine de tempera- 
tures 298,15-333,15 K. 

Dans ce but, nous avons mesure la pression de vapeur des melanges 
liquides au moyen d’un isoteniscope construit au laboratoire et decrit 
precedemment [2]. 
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L’enthalpie libre d’exds a CtC calculee par la methode de Barker [3] en 
ajustant les donnees 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 les enthalpies d’exds. Ces valeurs ont CtC comparees a 
celles mesurees par Ait-Kaci [l] au moyen d’un microcalorimetre differentiel 
isotherme (B.C.P. Arion). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La pyridine, le n-hexane, le n-heptane utilises sont des produits Prolabo 
de purete a 99,576. 

La purete des produits obtenus apres une methode de purification deja 
d&rite [2] est de l’ordre de 99,8% (mesuree par C.P.G.). 

De mCme, la description du mode operatoire de l’isoteniscope employi: 
pour la mesure des pressions de vapeur a deja fait l’objet dune precedente 
publication [2]. 

RESULTATS 

Tension de vapeur des composb purs et des mklanges 

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

OiJ pap = pression de vapeur experimentale exprimee en Pascal; t = 

temperature exprimee en degre Celsius. 
Les valeurs des parametres A, B, C pour chaque compose pur ainsi que 

l’ecart-type CJ sont indiques dans le Tableau 1. 

1: c ( Lp - Pcalc 1’ 
qPa) = n 

TABLEAU 1 

Constantes A, B, C de l’tquation d’Antoine, et &art-type u relatifs aux cornposh purs 

Compost A B C a 

!f-Hexane 6,84250 1153,117 224,867 13 
rt-Heptane 6,77915 1204,713 210,304 7 
Pyridine 7,04678 1379,530 215,820 5 
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TABLEAU 2 

Pression de vapeur de la pyridine: Pexp, pression expkrimentale; Pd,, pression calculke h 
partir de l’tquation de lissage don&e par la littbature [S]; 6P = ( Pcalc - P,,) 

t ("C) Pexp (pa) PaI, (pa) 6P (Pa) 

25,001 2774 2786 12 
30,001 3626 3639 13 
35,002 4702 4705 3 
40,003 6011 6023 12 
44,997 7628 7635 7 
50,002 9591 9600 9 
54,998 11952 11964 12 
59,996 14795 14793 -2 
64,994 18166 18156 -11 
69,941 22083 22082 1 

ou n = nombre de points experimentaux; Pd, = pression calculee d’apres 
l’equation d’Antoine. 

Les donnees experimentales relatives aux hydrocarbures ont deja ete 
publikes [2]. Nous constatons un bon accord de nos resultats avec ceux de 
Rossini et ~011. [4]. Nous donnons dans le Tableau 2 les resultats 
experimentaux relatifs a la pyridine. On peut constater un bon accord entre 
nos mesures et les don&es de la litterature [5]. 

Les tensions de vapeur des systemes pyridine (1) + n-hexane (2), pyridine 
(1) + n-heptane (2) ont 6tC mesurees a cinq temperatures dans I’intervalle 
298,15-333,15 K (Figs. 1 et 2). 

La phase vapeur occupant un volume non negligeable (20 a 90 cm3) il en 
resulte une evolution de la composition du liquide introduit. Pour chacune 
des compositions, nous avons pro&de a une correction de la fraction 
molaire du liquide en tenant compte de la vaporisation des deux con- 
stituants. Les calculs de GE necessitent la connaissance des volumes molaires 
des constituants a T&at liquide et des seconds coefficients du viriel. Pour les 
hydrocarbures, ces grandeurs ont CtC calculees a partir des don&es de la 
litterature [6-81 en admettant une variation lineaire en fonction de la 
temperature (Tableau 3). 

Nous avons pro&de de man&e identique pour le calcul du volume 
molaire [9] et du second coefficient du viriel [lo], de la pyridine (Tableau 3). 

Les coefficients croids du viriel B,, sont calcules par combinaison 
lineaire des coefficients B,, et B,, relatifs aux constituants purs. 

L’enthalpie libre d’exds GE a CtC representee par la relation de 
Redlich-Kister (Figs. 3 et 4): 

GE/RT = xlxz 1 A, +4(2x, - 1) +/&(2x* - l)* + . . .] 

ot x1 et x2 sont fractions molaires de (1) et (2). 
Les parametres Ai de l’equation de Redlich-Kister aux diverses temptra- 



P k.Pa 

PYRlDlNE(l)-N-HEXANE(L) 

a X,,Y, 0.5 

Fig. 1. Diagrammes isothermes d’equilibre liquide-vapeur du systeme pyridine (1) + n-hexane 
(2). P = pression de vapeur (kPa); X, = fraction molaire du liquide; Yr = fraction molaire de 
la vapeur. (1) T = 298,lS K; (2) T= 303,15 K; (3) T = 313,15 K; (4) T= 323,151 K; (5) 
T= 328,15 K. 

PYRlDlNE(I)-N-HEPTANEW 

t 
P k.Pa 

Fig. 2. Diagrammes isothermes d’equilibre liquide-vapeur du systbme pyridine (l)+ n-heptane 
(2). P = pression de vapeur (kPa); XI fraction molaire du liqurde; Yr = 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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TABLEAU 3 

Valeur du second coefficient du viriel B,, (m3 mol-‘) et du volume molaire V,_ (m3 mol-‘) g 
l’ttat liquide 

i= (K) Pyridine n-Hexane n-Heptane 

Bx103 v,x103 Bx103 v,x103 Bx103 v,x103 

298,15 - 1,58 0,081 - 1,91 0,131 - 2,24 0,147 
303,15 - 1,55 0,081 - 1,83 0,132 - 2,19 0,148 
313,15 - 1,50 0,082 - 1,66 0,134 - 2,09 0,150 
323,15 - 1,42 0,083 - 1,50 0,136 - 1,99 0,152 
328,15 - 1,37 0,083 - 1,33 0,138 - - 

333,15 - 1,35 0,084 - - - 1,89 0,154 

tures sont fournis dans le Tableau 4. 

Test de cohkrence des r4sultat.s 

Les enthalpies d’exds IS_, E des syst&mes pyridine (1) + n-hexane (2) et 
pyridine (1) + n-heptane (2) ayant dkja 6tt dCterminCes [l], nous pouvons les 
comparer B celles calculCes H,EC 21 partir de la relation: 

A titre d’exemple, nous avons port6 sur la Fig. 5 la grandeur GE/T en 

iE J.mol” 

PYRIDINE(I)-N-HEXANE(2) 

Fig. 3. Enthalpies libres d’ex& GE (J mol-‘) en fonction de la fraction molaire du liquide 
X, du syst&me pyridine (l)+ n-hexane (2) donnCes aux tempkratures de 298,lS et 328,15 K. 
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PYRlDlNE(I)-N-HEPTANE(Z) 

Fig. 4. Enthalpies libres d’exc&s GE (J mol-‘) en fonction de la fraction molaire du liquide 
X, du systeme pyridine (l)+ n-heptane (2) don&es aux temperatures 298,15 et 333,lS K. 

fonction de l/T pour x1 = 05 dans le cas du systeme pyridine (1) + n- 
heptane (2). On peut constater que la courbe est proche d’une droite. Ceci 
est valable pour toutes les compositions et pour les deux systemes CtudiQ. 

Nous avons done admis que HE est independante de la temperature dans 
le domaine 298,15-333,15 K. 

Dans le Tableau 5 on donne les valeurs des parametres obtenus par 

TABLEAU 4 

Valeurs des paramttres de l’kquation de Redlich-Kister aux differentes temperatures 

T (K) *o *I A2 A3 A4 

Pyridine (1) + n-hexane (2) 
298,lS 1,739Ol 0,08472 
303,15 1,69028 0,09244 
313,15 1,60910 0,10035 
323,15 1,53125 0,11198 
328,15 1,49369 0,11327 

Pyridine (1) + n-heptane (2) 
298,L5 1,72519 0,16080 
303,15 1,67635 0,15875 
313,15 1,58989 0,17015 
323,15 1,50590 0,16762 
333,15 1,42664 0,16402 

0,26580 0,03454 
0,27523 - 0,04325 
0,24586 - 0,00049 
0,23444 - 0,00067 
0,22899 0,01539 

0,08386 0,04814 0,15237 
0,08178 0,05650 0,13753 
0,04770 0,04917 0,17448 
0,06023 0,04718 0,14738 
0,058OO 0,05462 0,12781 

- 0,25538 
- 0,22092 
- 0,23941 
- 0,23283 
- 0,24999 
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Fig. 5. GE/T (J mol-’ K-‘) en fonction de l/T (K-l) du s&me pyridine (l}+ n-heptane 
(2) pour une fraction m&ire du liquide X, = 0.5, 

TABLEAU 5 

Valeurs des pararn&tres de l’&uation de lissage des enthalpies d’excb expkimentales [l], HE 
(J mol-‘) = f(x,, xz) 

Syst&me A, (J mol-l) A, (J molP1) AZ (J mol-1) 

Pyridine (1) + n-hexane (2) 84Qo -6993 5&X 
Fyridine (1) + n-heptane (2) 8731 - 4492 6017 

TABLEAU 6 

Comparaison des enthalpies d’excds calculc!ees H& (J m&l) et exp&-imentales If& (J 
mol-I) [l] 

x, Pyridine (1) + n-hexane (2) Pyridine (1) + n-heptane (2) 

K!zl H& e% G, %I, e%J 

0 0 0 

QJ 752,7 698,l 

QJ 1203,4 1156,0 

O,3 1502s 1429,3 

0,4 l634,& 1559,8 

QS 165&O 1576,O 
Q,6 1556,7 1493,l 
O,7 1351,8 1312,5 
Q,8 1025,l 1022,6 

Q-9 572,6 598,0 
1,Q 0 0 

II 0 

-7,s 693,8 
- 4,l 1182,6 
-5,l 1510,O 
- 4,8 1697,O 
-4,7 1X4,7 
-4,2 1684,2 
- 3,0 1486,O 

2,5 1154,2 

4,2 671,7 
0 cl 

-0 
728,7 

1213,3 
1509,Q 
1660,Q 
1691,Q 
1615,O 
1432,Q 
1124,5 
662,l 

0 

0 
- 5,o 
- 2,5 

0 
2,2 
337 
4,2 
3,7 
2.6 
134 
0 
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PYRIDINEtl)-N-HEXANE(2) 

298.15 K 

H’J.mol-’ 
. H’col 

. l-taxp 

1 
1 

Fig. 6. Enthalpies d’exc&s HE (J mol-‘) en fonction de la fraction molaire X, du liquide du 
systtlme pyridine (l)+n-hexane (2). (v) valeurs experimentales (1) a 298,15 K, (W) valeurs 
calculk a partir de la relation de Gibbs-Helmholtz. 

PYRIDINE(l)-N-HEPTANE(2) 

LO.ISK 

*HECal 

0 X, 0.5 1 

Fig. 7. Enthalpies d’excb HE (J mol-‘) en fonction de la fraction molaire X, du liquide du 
systeme pyridine (l)+ n-heptane (2). (v) valeurs experimentales (1) a 298,15 K, (m) valeurs 
calcultes zi partir de la relation de Gibbs-Helmholtz. 
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lissage des valeurs experimentales HE determinCes par Ait-Kaci [l] suivant 
un polyname du type: 

HE (J mol-‘) = x1x1( A, + A,x, + A,x:) 

Pour les deux systemes CtudiCs, nous pouvons constater un bon accord entre 
les enthalpies d’exds experimentales et leurs valeurs calculees (Tableau 6, 
Figs. 6 et 7). L’Ccart entre ces deux valeurs est en general inferieur a 5%. 

DISCUSSION 

On constate (Fig. 1) que le diagramme d’equilibre liquide-vapeur du 
systeme .pyridine + n-hexane a l’allure d’un fuseau. Par contre, le systeme 
pyridine f n-heptane (Fig. 2) presente un azkotrope a maximum pour une 
fraction molaire de la phase liquide voisine de 0,25 (exprimee en pyridine). 

L’tnergie libre d’exds du systbme pyridine (1) + n-hexane (2) est positive, 
sa valeur maximale est de 1080 J mol-’ (pour xi = 0,5). 11 en est de mCme 
pour le systeme pyridine (1) + n-heptane (2) (maximum a 1070 J mol-’ pour 
xi = 0,5). 

Dans les deux cas, l’energie libre d’exds diminue lorsque la temperature 
augmente. 
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