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For DTA studies, arsenic samples are placed in silica ampoules which are evacuated 
and sealed. Since the arsenic sample does not fill the whole inner volume of the ampoule, 
the Vim ratio (where V is the inner volume and m is the weight of the sample) can be 
varied. Depending on the Vim value, two kinds of curves are obtained. The distribution 
of phase regions in the T vs. Vim space is described. This distribution makes it possible 
to determine the specific volume of arsenic vapor at the triple point. The result obtained 
(7.90 mm 3 rag-l) is consistent with As 4 molecules in the vapor phase. From the DTA 
curves obtained, the heat of fusion of arsenic is estimated. The result (24.2 kJ lrlol-l) is 
consistent with the values reported in the literature. 

Dans une Note  pr6c6dente [1 ], une adaptat ion de l 'analyseur thermique Netzsch 
404 a 6td ddcrite. 

L'utilisation d 'ampoules-laboratoires en silice, sous pression d 'air  rdsiduel n 'ex- 
cddant pas I Pa, avec un ~volume mort~ non nul et dispos6es verticalement darts 
l 'analyseur, conduit,  dans les conditions classiques de son utilisation, ~t l'enregistre- 
ment  d'effets thermiques parasites lids/~ l'existence d ' un  gradient de temp6rature 
entre les extrdmitds des ampoules. L' inversion du sens de ce gradient permet 
d'dliminer ces parasites et d 'observer la rdversibilit6 du ddplacement des 6qui- 
libres. 

Le prdsent travail illustre les possibilitds d 'une  telle adaptat ion pour  l '6tude d 'un  
syst~me ~t tension de vapeur non ndgligeable et il montre  que le volume mort ,  
souvent considdr6 comme un inconvdnient lid ~ la ndcessit6 de prot6ger les 6chan- 
tillons de l 'oxyg~ne de l'air, peut devenir un parambtre d'dtude. 

En effet, en fonction des valeurs du rapport  Vim entre V, volume interne d 'une  
ampoule,  et m, masse totale d '6chantil lon qu'elle contient, deux types de courbes 
sont enregistrdes ~, I ' A T D  (figure 1): La courbe 1A montre  un pic endothermique 
correspondant  h la sublimation totale de l 'arsenic. Par contre, la courbe 1B montre  
que cette sublimation peut &re suivie par  la fusion de l 'arsenic encore solide ~ 1091 
K (tempdrature du point  triple) puis par  l '6bullition du liquide obtenu [1 ]. 

Dans lepremier  paragraphe,  nous d&erminons  la valeur de Vim s6parant les 
deux types de courbes, darts le second, nous utilisons les aires lides ~t la fusion de 
l 'arsenic encore solide ~t 1091 K pour  estimer son enthalpie de fusion au point  
triple. 
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Fig. I. Les deux types de pics endothermiques observ6s par ATD h l'&zhauffement de l'arsenic 
en ampoules scell6es. Courbe 1 A: sublimation totale, Courbe 1 B: sublimation puis fusion 

puis 6bullition 

Etude du diagramme T-VIm de l'arsenic 

Partie exp~rimentale 

Les analyses ont 6t6 effectu~es avec une vitesse d'~chauffement 6gale h 5 K �9 
. rain -1 avec un appareillage et selon un protocole d6j~ d6crits [1]. Pour chaque 
6chantillon, le volume interne V de l 'ampoule est d~termin6 par diff6rence entre 
le volume total externe (connu h 5 mm 3 pros) et le volume de silice (p = 2.201 
g �9 cm-3) formant l'ampoule. Des volumes internes compris entre 190 et 540 mm s 
ont 6t~ r~alis6s. 

Les masses m d'arsenic utilis6es sont comprises entre 50 et 150 rag, chacune d'el- 
les 6rant mesur~e ~t 0.2 nag pr~s. 

L'erreur relative sur les valeurs de Vim selimite pratiquement ~t celle commise sur 
la mesure de 11. Cette erreur est de l 'ordre de 3 %. 

Rdsultats 

Le diagramme T - V / m ,  represent6 sur la figure 2, est une projection du dia- 
gramme tridimensionnel P -  T -  V/m, dans le secteur o/1 la phase vapeur est tou- 
jours pr6sente. 

L'invariance au point triple est d6crite par l'horizontale AB, b~ 1091 K, s~parant 
les domaines (solide + gaz) et (liquide + gaz). La courbe BC, lieu des temp6ra- 
tures de fin de sublimation, s6pare les domaines (solide + gaz) et (gaz). La fron- 
ti~re BD n'a pas pu 6tre d6finie exp&imentalement. En effet, bien que les analyses 
aient 6t6 conduites jusqu'~ 1323 K, aucun effet thermique susceptible de refl&er la 
fin de l'6quilibre liquide-vapeur n'a &6 d&ect6: ou bien, cet effet est trop faible ou 
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Fig. 2. Projection des r6~ultats dans le plan T-- V/m du diagrammeVAd'6tat P-- T-- Vim de 
l'arsenic 

bien la temp6rature  finale atteinte est insuffisante ou  encore la fronti~re BD est 
presque perpendiculaire  ~t l 'horizontale.  C'est  pourquoi ,  il n ' a  pas  6t6 possible d ' ap -  
por te r  de pr6cision sur la temp6rature  critique de l 'arsenic qui est report6e, pa r  
ailleurs, h 1320 K [2, 3] ou encore vers 1673 K [4]. 

La part ie  exp6rimentalement  accessible, aB, de l 'horizontale  d ' invar iance  AB a 6t6 
obtenue en notant  la temp6rature  initiale des pics endothermiques  correspondants .  
Leurs aires, mesur6es par  gravim6trie,  ont 6t6 d61imit6es de deux mani6res diff6- 
rentes qui seront d6crites dans le pa ragraphe  suivant.  Les deux courbes de T a m -  
mann  ainsi obtenues sont reproduites  sur les figures 3. et 4. Dans  chacun des deux 
cas, en consid6rant que les 38 surfaces sp6cifiques S/m obtenues varient  lin6aire- 
ment  en fonct ion de V/m, la m6thode des moindres  carr6s conduit  aux relat ions:  

lO-3"St/m = - 0 . 3 6 5  �9 Vt/m + 3.092 (r z = 0.86) 

et 10 -:~ �9 SJm = - 0 . 3 5 7  �9 V2/m + 2.620 (r 2 = 0.82) 

On d6duit, pour  S/m = 0, les valeurs respectives V1/m = 8.47 et V.z/m = 7.34. 
Leur moyenne,  7.90 mmZmg -1, correspond au r appor t  Vim relat i f  au point  B de la 
figure 2. 

Ce r6sultat s6pare, en fonct ion de Vim les deux types de courbes obtenus (figure 
1) et il caract6rise la vapeur  d 'arsenic aux condit ions d ' invar iance (3.64 �9 106 < P 
(Pa) < 3.74 �9 106)[5] et (1090 < T(K) < 1091); en effet, il coincide pra t iquement  
a v e c l a  valeur que l 'on  t rouve en assimilant cette vapeur  au gaz parfai t  et en sup- 
posant  qu'elle soit constitu6e de mol6cules As k. 

Estimation de l'enthalpie de fusion de l'arsenic au point triple 

Partie expdrimentale 

Le protocole  op6ratoire cit6 [1 ] semblant  utilisable pour  une est imat ion de l 'en- 
thalpie de fusion de l 'arsenic, toutes les analyses ont 6t6 r6alis6es avec un bloc en 
nickel enveloppant  les ampoules  laboratoire  et t6moin du montage  diff6rentiel. 

Les r6sultats de l '6talonnage pratiqu6 dans les m~mes conditions sont rassembl6s 
sur la figure 5. : on peut  consid6rer que la chaleur enregistr6e par  unit6 de surface 
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d u  pic  e n d o t h e r m i q u e  (J �9 m m -  2) varie en  f o n c t i o n  de la temp6rature  de mani~re  
l in6aire dans  la  mesure  off la droite  

AH/S = - 1 . 9 5  �9 10 -2  + 0 .012  " 10 -2  �9 T (r 2 = 0 .92)  

s' inscrit  dans  la l imi te  des erreurs exp6rimentales .  
Les enthalpies  de fus ion  des  6chant i l lons  de r6f&ence sont  les  p lus  c o m m u n 6 m e n t  

admises  [6]. 
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Fig. 3. Courbe de Tammann obtenue en mesurant l'aire $1 (figure 6A) en fonction de Vim 
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Fig. 4. Courbe de Tammann obtenue en mesurant l'aire S~ (figure 6B) en fonction de Vim 
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Fig. 5. Courbe d'dtalonnage de l'analyseur thermique 

R~sultats 

Comme le montre la figure 1B, la ddlimitation de la fraction du pic endothermi- 
que relative/t la seule fusion n'est pas possible/t premibre vue. 

C'est pourquoi, deux hypothdses extrbmes ont dtd formuldes, en supposant la 
validitd de l 'extrapolation de la ligne de base et en ndgligeant les effets lids aux 
variations de la chaleur spdcifique lors des changements d'dtat. 

Darts la premiOre hypoth~se, les aires $1 mesurdes sont semblables/~ celle qui est 
ddlimitde, sur la figure 5A, par les points ABCDE formant sensiblement un trapbze. 
Les segments ABe t  ED sont perpendiculaires /t AE, segment cofncidant avec la 
ligne de base, parallble au ddroulement de l'enregistrement. 

Ainsi, dans cette hypoth~se, l'inertie de l 'appareil est ndgligde; autrement dit, 
un retour instantand ~ la ligne de base (segment AB) est supposd lorsque la subli- 
mation n'est totale qu'?a la tempdrature du point triple et tout dcart/~ la ligne de 
base entre les points A et B, ddbut puis fin de l'dquilibre invariant, est exclusivement 
lid ~. la fusion de l'arsenic. 

Dans la seconde hypothOse, les aires $2 mesurdes sont semblables b, celle qui est 
ddlimitde, sur la figure 6B, par les points BCDE et qui est sensiblement triangulaire. 
Dans ce cas, l'inertie de l 'appareil est envisagde: le reteur ?a la ligne de base, lorsque 
la sublimation se termine/t 1091 K, aboutit  tout au plus au point E puisqu'il ne peut 
se manifester postdrieurement au retour CD qui suit la fusion. 

Par ailleurs, dans chacune de ces deux hypothbses extrbmes et pour chacune des 
38 expdriences rdalisdes, le hombre n de moles d'arsenic encore solide au point 
triple a 6td ddduit de la diffdrence entre la masse totale et la masse de vapeur assi- 
milde au gaz parfait. 
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Fig. 6. Representation sch6matique des deux hypotheses relatives h l'aire de l'endotherme de 
fusion de l'arsenic. En A: aire trap~zoIdale Sx, limit~e par les points A, B, C, D et E. En B: aire 

triangulaire S~, limit~e par les points B, C, D et E 
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Bien que le volume de l'arsenic encore solide puisse &re n6glig6 devant le volume 
total interne de chaque ampoule, la masse de vapeur a 6t6 calcul6e de deux mani~res 
extremes: 

- en consid6rant qu'elle occupe la totalit6 du volume interne, 
- en consid6rant qu'elle n'occupe pas le volume de la masse totale de l'arsenie 

initialement solide, d6duite de sa masse volumique (5.73 mg �9 m-a). 
Les aires $1 et les aires $2 sont ainsi rapport6es h deux valeurs extremes de n. 

Dans chaque hypoth~se, les deux rapports Sin obtenus limitent les 38 segments 
repr6sent6s sur les figures 7A et 7B. Les histogrammes joints indiquent la valeur 
de S la plus fr6quente. 

L'enthalpie de fusion de l'arsenic aux conditions du point triple s'inscrit done 
entre les valeurs limites obtenues dans chaque hypoth~se, c'est4t-dire entre 

A/-/,-1 = 27.2 kJ " mo1-1 

et A/-/t2 = 21.3 kJ �9 mo1-1 

D i s c u s s i o n  e t  c o n c l u s i o n  

A. - L'analyse thermique diff6rentielle, en ampoules scell6es, de l'arsenic, sub- 
stance ~t tension de vapeur non n6gligeable, fournit des r6sultats qui ne peuvent pas 
&re interpr6t6s en fonction des seules phases condens6es. Ils imposent de consid6rer 
que la phase vapeur est en 6quilibre avec le solide d~s le d6but des analyses, b. tem- 
p6rature ambiante. 

Les 6volutions suivies ~ I 'ATD correspondent aux d6placements des 6quilibres 
h6t6rogbnes de moindre variance possible comportant une phase vapeur. 

Le protocole op6ratoire utilis6 permet de d6finir le rapport Vim comme 6tant le 
volume sp6cifique du syst~me quelque que soit son &at. En ce sens, il est alors 
possible d'acc6der exp6rimentalement par ATD au volume sp6cifique de la vapeur 
d'arsenic au point triple et de retrouver, h l'aide de la valeur de la pression mesur6e 
par ailleurs, que cette vapeur est t6traatomique. 

Si la rigidit6 des ampoules en silice permet de consid6rer que leur volume est 
constant en temp6rature, leur fragilit6 limite leur utilisation en interdisant l'explora- 
tion des 6quilibres entre les phases condens6es et l'acc~s aux volumes sp~cifiques de 
ces derni~res. 

B. - Bien que l'appareillage ulilis6 ne soit gu6re adapt6 b. la mesure calorim6tri- 
que, si l'on en juge par les r6sullats de l'6talonnage, il a cependant 6t6 utilis6 en ce 
sens afin de v6rifier l'ordre de grandeur du r6sultat obtenu par Baker [7] dans 
d'autres conditions. 

Le dispositif 6labor6 par ce dernier [7] permet en effet d'annuler la quasi-totalit6 
du volume mort tout en ne pcrdant, par volatilisation en cours d'analyse, qu'une 
fraction de l'arsenic ini:ial 6gale /l 1 ~ .  La valeur de l'enthalpie de fusion ainsi 
mesur6e est 6gale ~ 25.12 __+ 1.26 kJ �9 mo1-1. 
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Si la technique utilis6e pour le pr6sent travail permet d'61iminer les erreurs li6es 
~t la perte d'arsenic, elle fait apparMtre d'autres incertitudes dues au choix de l'aire 

mesurer. 
N6anmoins, deux hypoth6ses extr6mes ayant 6t6 consid6r6es, la moyen,ne obtenue 

(24.2 kJ " mo1-1) est en bon accord avec la valeur donn6e par Baker [7] et les 
valeurs issues des mesures de pression de vapeur [5, 7]. 

Cependant, si l 'on admet que la s6paration entre la sublimation et la fusion est 
parall~le au retour ~ la ligne de base apr~s fusion, autrement dit, si l'aire v6ritable 
se rapproche davantage de l'aire trap6zo~dale que de l'aire triangulaire, la valeur la 
plus probable pourrait se situer entre 24.2 et 27.2 kJ �9 tool-1, c'est-&-dire coJncider 
avec la valeur exp6rimentalement obtenue par Baker [7]. 

C'est ce que nous essaierons de v6rifier avec un autre appareillage calorim6trique 
tout en affinant les hypotheses relatives ~t la d6finition de l'aire de fusion. 
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RI~SUM~ -- L 'ATD de l 'arsenic piac6 dans des ampoules ~ volume mort  non  nul montre deux 
types de  courbes selon la valeur du rapport  Vim entre V, volume interne de l ' ampoule  et m, 
masse d'6chantillon. 

La r6partition des domaines de phases, dans le 'p lan T -  V/m, est d6crite. E!le permet de 
d6terminer le volume sp6cifique de la vapeur d'arsenic au point triple. Le r6sultat obtenu 
(7.90 mm 3 �9 mg-1)  s 'accorde avec le fait que la vapeur d'arsenic est aiors constitu6e de moM- 
cules t6traatomiques. Les courbes d 'ATD obtenues permettent enfin une estimation de l'en- 
thalpie de fusion de l 'arsenic au po in t  triple. La valeur obtenue (24.2 kJ �9 m o l - 0  est en bon 
accord avec les r6sultats d6crks dans la litt6rature. 

ZUSAMMENEASSUNG. DTA-Untersuchungen v o n  Arsenik in Ampullen mit einem von Null 
verschiedenem Totvolumen, weisen je nach Verh~.ltnis des  inneren Volumens V der Ampulle 
a n d  der Masse m der Probe, V/m, zwei Typen vo'n Kurven auf'. 

Die Verteilung der Phasenbereiche in der Furiktion T "  Vim wird beschrieben. Sie gestattet 
die Bestimmung des spezifischen Volumens des Arsenikdampfes am Tripelpunkt:  Das erhaltene 
Ergebnis (7.90 mm ~ �9 r ag - l )  st immt mit der Existenz .yon Asa-Molekiilen in der Dampfphase 
i)berein. 

Aus den erhaltenen DTA-Kurven wurdedie  der Sc~hmelzenthalPie von Arsenik abgesch~itzt. 
Der  erhaltene Wert  (24.2 k J "  too l - l )  ist in guter Ubereinst immung mi t  den in der Literatur 
ver6ffentlichten Ergebnissen. 
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Pe3roMe - -  O6pa3IIb l  MbItUb~Ka, C IIe:IbrO rtccne)IoBaHH~I rEX C IIOMOIIlblO ) I T A ,  noMealaJIrtcb B 

KBaptleBbIe aMrIy3]bI, rOTOpble 3aTeM 6SIGH BaKyyMHpOBaHSI H 3arIaflHbI. I-[OCKO~ISKy o6pa3I lb!  
MSIII/S~IKa He 3aHrIMa~H BBeCS BHyTpeHI-IHI~ o6~eM aMny3IbI, npe~acTaB~Ia~acb BO3MO~'<HOCTb H3- 

MeI-IflTb OTI-IOIJJeHI, Ie l / /m,  r ~ e  //-Bi.iyTpeHi.i/4.fi O6"beM aMnyYtbI, a ((m~> - -  Bee 06paBLIa. B 3aBHCtI- 
MOCTkI OT 3HaqeHH~ Vim 6b1:IH no~IyqeHbI IIBa r n n a  KpHBSrX. OnHCaHO pacr~pe)xeaei.iHe qba3OBblX 

y'~aCTKOB B o6naCTH T ~  Vim.  TaKoe  pacnpe~eneHr le  ~Ie:~aer BO3MO)I(HblM onpe~earIT~, y)~en~,as~ 

o6~eM napoB MI, ILUb~Ka B TpO~i.iO~ TO'tKe. FIo~yqeHnbI~ npH aTOM peBy:IbTaT - -  7.90 MM 3 �9 MT -1  

- -  corJ tacyeTc~ c TeM, tlTO B napoo6paBHOM COCTO~HHI4 MI~IIIIbIIK Haxo~ITr  B ~opMe msa �9 H a  

OCHOBe ~TA-KpHBbIX ycTaHoB~eHa TenJIOTa rI~IaB~eHH~ MI, IILlbflKa, paBHafl 24.2 r ~ . M O n ~ , - ' .  

HOYlyqeHHbl~ pe3y3IbTaT c o r ~ a c y e T c a  c ~IHTepaTypHSIMH ~aHHblMH. 
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