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In this paper is described an apparatus for differential thermal analysis which was conceived 
realized and tested in authors'  laboratory. 

The experiments carried on gave results which show that this apparatus can be used to 
determine with a good accuracy and reproducibility the purity of  a compound and the 
temperature of  its triple point and its enthalpy of  fusion in the range 300~00 K. 

It is clear that this apparatus can also be used to study the stability of  a substance in the same 
range of  temperature. 

L'am61ioration des performances des appareils de mesure au laboratoire permet 
depuis quelque temps d6js- de travailler 5- quelques dix-milli6mes en calorim6trie de 
combustion classique [1], au milli6me en calorim6trie de combustion de faibles 
quantit6s de substance [2] et du milli6me 5- quelques miUi6mes en calorim6trie de 
sublimation ou vaporisation [3]. Pour atteindre ces performances, il est indispensa- 
ble de travailler avec des 6chantillons les plus purs possibles et de connaitre avec 
pr6cision leur puret6. 

L'analyse thermique est l'une des m&hodes offrant les plus larges possibilit6s 
d'emploi pour contr61er la puret6 des substances. A condition que l'6chantillon 
soumis 5_ l'analyse ne  se d6compose pas 5- la fusion et que les impuret6s soient 
insolubles dans la phase solide, cette technique a une sensibilit6 qui est souvent du 
m6me ordre de grandeur que celle des autres m6thodes de contr61e (spectrographies 
d'6mission, de masse, d'absorption, analyse radiocristallographique, polarogra- 
phie, chromatographie). De plus, une fois le tour de main acquis (pour pr6parer une 
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exprrience), les manipulations en analyse thermique sont trrs simples. 
L'inconvrnient majeur de cette mrthode rrside dans le fait qu'.elle donne l'effet 
global des impuretrs. 

B'appareil drcrit dans la rrfrrenee 4 et utilis6 jusqu'ici au laboratoire, permettait 
de rraliser uniquement des contr61es de puret6 par la mrthode de Skau sur des 
6chantillonnages de l 'ordre de 0,5 g, ce qui &ait une quantit6 non nrgligeable 
lorsqu'on avait affaire /t des substances onrreuses ou rares. De plus, le mode 
d'exploitation des courbes conduisant au taux d'impuretrs contenues dans 
l 'rchantillon nrcessitait un certain nombre de corrections si l 'on voluait minimiser 
au mieux les erreurs inhrrentes ~t cette mrthode [4]. 

Souhaitant pouvoir utiliser le moins possible de substance par essai et nous 
affranchir des corrections impos6es par la mrthode de Skau dont certaines ne sont 
pas toujours ~videntes, nous,avons &6 amenrs ~ mettre au point un appareil 
d'analyse thermique diffrrentielle permettant la mesure de la puret6 d'un corps mais 
aussi celle de la temprrature de son point triple et de son enthalpie de fusion dans 

l'intervalle 300-600 K. 

1. Appareillage et mode op~ratoire 

1.1. Dispositi f  exp~rimental 

L'rchantillon analys6 est contenu dans une ampoule en verre pyrex, schrmatis~e 
sur ia figure l, prralablement lavre avec grand soin et s~chre ~ l'rtuve. Avec ce type 
d'ampoule, il est possible de travailler avec 100 mg de substance pesre ~t l'aide d 'une 
balance ~ Mettler ~ de type M5, sensible au microgramme, dont i'exactitude est de 

T 

Fig. 1 Ampoule en verre pyrex utilisre comme cellule de mesure et de r&/~rence 
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l 'ordre de + 2 lag. Afin d'6viter tout risque de contamination ou d'oxydation, les 
ampoules, une lois remplies, sont scell6es sous vide ~ raide d'un microchalumeau. En 
cons6quence, la pression qui r6gne fi l'int6rieur de l'axnpoule est la pression de 
vapeur saturante de ia substance qu'elle contient. 

Le dispositif exp6rimental proprement dit (fig. 2) est constitu6 d 'un four 
cylindrique en AU4G de 50 mm de diam(~tre et de 200 mm de hauteur, comprenant 
deux puits de 10 mm de diam&re et de 120 mm de profondeur, au fond desquels 
sont fix6es les soudures chaudes de deux thermocouples chromel-alumel de marque 
~ thermocoax ~ type 2ABI 15. Les soudures froides sont maintenues dans un vase 
de Dewar contenant de l'eau ~ 19 ~ La fixit6 de cette temp6rature est de 0,005 ~ au 
cours d'une manipulation. 

Autour du four est bobin6e une r6sistance chauffante ~ spires jointives de marque 
~ silisoi ~ dont  la valeur ohmique est de 45 ohms ~i 25 ~ Cet ensemble est log6 
l'int6rieur d 'un r6cipient m6tallique ferm6 et isol6 de l'ext6rieur par du ~ Kwool ~. 

tt~ 

I I 

Fig. 2 Coupe de l'appareil d'analyse thermique diff6rentielle (version moyenne temp6rature :300-  
600 K). A : couvercle, B : r6cipient m6tallique ext6rieur, C : bouchon, D : tiges de fixation 
assurant le centrage du four, E : r6sistance chauffante, F : four, G : sonde de surface en platine, 
H : ampoule contenant la substance fi &udier ou la substance de r6f6rence, J : puits, K : isolation 
en Kwool, L:  vis de fixation du four au cylindre ext6rieur, 1, 2: sortie des thermoeouples, 
3 : sortie de la sonde de surface, 4 : sortie de la r6sistance chauffante. 
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La mont& ou la descente en temp6rature du four est assur6e par un 
programmateur de temp6rature con~u, r6alis6 et mis au point au laboratoire, 
permettant de travailler avec des vitesses comprises entre 3 et 150 deg h-1. Son 
616ment sensible est une sonde thermom&rique en platine de 100 ohms ~ 273,15 K, 
plac6e entre la surface du bloc et le cordon chauffant ; elle assure le rep6rage de la 
temp6rature n6cessaire ~ la programmation. 

La temp6rature de consigne ainsi que la vitesse de mont6e ou de descente de la 
temperature du four (fi condition, dans ce dernier cas, d'avoir sa courbe de 
refroidissement intrins6que) est fix6e en manceuvrant des potentiom6tres r6glables 
dont  on a r6alis6 l'&alonnage, dans un premier temps, dans l'intervalle de 
temp6rature 300-600 K. 

1.g. Mesure de la tempkrature 

Dans notre cas, il est n6cessaire de mesurer la temp6rature de l'6chantillon (S) 
(figure 3) et la diff6rence de temp6rature entre la r r~'f&enceR ) qui suit celle du four 
(ici ampoule identique it celle contenant l'6chantillon mais remplie d'alumine 
calcin6e, m~0,1  g) et l'6chantillon. Cette mesure est r6alis6e ~ l'aide de deux 
thermocouples C1 et C 2. Comme nous l'avons dit pr6c6demment, ces deux 
thermocouples sont en chromel-alumel et d6veloppent une f. e. m. d'environ 
41 pV K-1  dans l'intervalle de temp6rature qui nous int6resse. Comme on le verra 
par la suite, la temp6rature pr6cise qui correspond it une f. e. m. mesur6e a 6t6 
d&ermin6e ~ l'aide de points fixes correspondant it la fusion temperature du point 
triple de substances de r6f6rence. 

La somme de la f. e. m. d6velopp6e par le couple C 2 et de la f. e. m. d61ivr6e par un 
potentiom&re Leeds and Northrup,  modble K5, sonsible it 1/10e de pV (fix6e dans 

B 

R s 
c c2 

[ I  I L 

Fig. 3 Scti~ma de montage  et de mesure. A~ et A2 : amplificateurs, B : source froide, C~ et C 2 : 
thermocouples,  D :  programmateur  de temperature du four, E:  enregistreur, F :  four, 

P : potentiom&re, R : r~f~rence, S : substance/ l  &udier 
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notre cas fi 200 ~tV) est amplifi6e par une microvoltm&re AOIP, type EVA, utilis6 
sur la sensibilit6 300 ~tV, avant d'&re enregistr6e sur la voie galvanom6trique d 'un 
enregistreur SEFRAM, type Graphirac (100 ~tV correspondant fi une d6viation de 
79 mm). 

La diff6rence des f. e. m. d6velopp6es par les deux couples C 1 et C 2 est amplifi6e 
par un microvoltm&re AOIP, type EVA, utilis6 sur la sensibilit6 300 IxV avant 
d'etre enregistr6e sur la voie potentiom6trique d'un enregistreur SEFRAM, type 
Graphirac. 

Ainsi, au cours d'une exp6rience d'ATD, sont simultan6ment enregistr6es les 
deux courbe s T2 = f ( t ) [ courbe  de fusion (ou de transition) de l'6chantillon] et 
A T =  T I - T  2 = f ( t )  [courbe diff6rentielle de fusion (ou de transition) de 
l'6chantillon, T 1 = temp6rature de la r6f6rence (ou du four)]. 

1.3. Mode op~ratoire 

La substance pr6alablement ourifi6e est pulvb~is6e dans un mortier en agathe 
avant sont introduction, ~ l'aide d 'un effil6 en verre, ~ l'int6rieur de l'ampoule 
repr6sentee sur la figure 1. Au cours du remplissage, on s'applique de faqon ~ ce que 
la substance atteigne la partie basse de l'ampoule. Si, par hasard, des traces 6taient 
visibles sur les parois, on chauffe celles-ci de fa~on ~t ce qu'une fois fondue la 
substance puisse couler vers le bas de l'ampoule avant de la sceller. 

La d&ermination de la quantit~ de substance utilis6e s'effectue ~ partir d'une s6rie 
de pes6es comprenant, dans un premier temps, celle de l'ampoule vide, puis celle de 
l'ampoule contenant l'6chantillon, une fois scell6e et enfin celle du tube restant. 

On place l'ampoule contenant la substance sceU6e (S), on la place dans le puits qui 
doit la recevoir (figure 3) et on place la seconde ampoule (R) en tout point identique 

la premiere mais contenant de l'alumine calcin6e, dans le second puits. On 616ve 
alors la temp6rature du four jusqu'fi une temp6rature inf6rieure de 10 K ~t la 
temp6rature pr6sum6e de la fusion de la substance 6tudi6e, puis on laisse la 
temp6rature de l'ensemble se stabiliser pendant un certain temps (une vingtaine de 
minutes g6n6ralement). 

Lorsque la stabilisation est bonne, on commence l'enregistrement de la ligne de 
base des deux courbes pendant une dizaine de minutes, puis on el6ve lin6airement la 
temp6rature du four fi la vitesse v, deg min-1. Des exp6riences pr61iminaires ont 
montr6 qu'en r~gle g6n6rale et surtout lorsqu'on veut d&erminer la puret6 d'une 
substance et la temp6rature de son point triple, il 6t, ait pr6f6rable de travailler avec 
des vitesses v = 0,1 ou 0,2 K min-1. Dans ces conditions, on obtient de bons 
thermogrammes avec de faibles d6rives entre les lignes de base initiale et finale et des 
courbes T(temp6rature du compos6 soumis ~ l'analyse) = f ( l / F )  (F = fraction de 
produit fondu) pouvant &re assimil6es fi des droites dans un intervaUe assez large de 
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Fig. 4 Influence de la vitesse de chauffage sur la courbe 0 = f ( l / F )  concernant un 6chantillon de 

naphtal6ne. Vitesse de chauffage �9 = 0,1 deg/min, @ = 0,2 deg/min, + = 0,4 deg/min, 

�9 = 1 deg/min 

1/F(3 h 8 par exemple) (figure 4). A l'aide du potontiom6tre K5 (figure 3), on oppose 
une f. e. m. cannue (200 pV, dans notre cas) h celle qui est d6velopp6e par le 
thermocouple C 2 de mani6re ~t maintenir la courbe exp6rimentale de fusion dans les 
limites de l'6chelle du papier enregistreur. On poursuit l'616vation de la temp6rature 
du four jusqu'~ juste apr6s la fusion. Les deux courbes obtenues [T 2 et 
T~ - T 2 = f ( t ) ]  sont repr6sent6es sur la figure 5. 

A 

A 

/E 
TI-T2 ' D L 

t . 
t i t~ t 

Fig. 5 Courbes exp6rimentales T ou A T  = f ( t )  
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Avec notre appareillage, compte tenu de sa courbe de refroidissement intrins+que 
et du fait qu 'on ne soit pas oblig6 de redescendre syst6matiquement ~la temp6rature 
ambiante pour faire red6marrer une exp6rience, il est possible de faire trois essais 
par jour. 

2.  R&sultats  e x p ~ r i m e n t a u x  

2.1. Substances utilis~es 

Dans ce travail, nous avons utilis6 : 
- -  le fluorene, l'acide diph6nylac6tique, le dibenzofurane (DBF), le carbazole, 

l'acide anisique, l 'anthraquinone, le p-nitrotolu~ne ; toutes ces substances sont des 
produits Ega-Chemie (Aldrich) ; 

- -  le dibenzothioph~ne (DBT), produit  Koch-Light ; 
- -  le naphtal6ne et l'acide benzoique, provenant respectivement de Carlo Erba et 

du NBS. 
A part  le naphtal6ne (6chantillon pour calorim6trie), l 'acide benzoique 

(6chantillon 39i, utilis6 comme substance d'intercomparaison en calorim&rie de 
combustion) et le DBF (produit ~ Gold label ~) dont la puret6 a 6t6 jug6e suffisante 

(cf. tableau 2), toutes les autres substances ont 6t6 repurifi6es avant utilisation. 
Le fluor6ne, le carbazole et l'acide anisique ont 6t6 recristallis~s dans l'~thanol 

puis sublimes deux fois cons6cutives sous une pression r6siduelle de 10- z Torr  ~t 50 ~ 
dans le cas du fluor6ne, et h 120 ~ dans les deux autres cas. 

L'acide diph6nylac&ique, l 'anthraquinone et le p-nitrotolu(~ne ont 6t6 
recristallis6s respectivement dans une solution aqueuse renfermant 50% en volume 
d'6thanol, dans l'acide ac&ique et dans le m6thanol puis sublim6s deux fois 
cons6cutives sous une pression r6siduelle de 10 -2 Torr  respectivement h 110 ~ 180 ~ 
et 40 ~ 

Quant au DBT, il a 6t6 sublim6 sous une pression r6siduelle de 10 -2 Torr  h 40 ~ 

2.2. Etalonnage de notre appareil en tempdrature 

Pour r6aliser cette 6tape tres importante de notre travail, nous avons, dans un 
premier temps, essay6 d'utiliser les tables de conversion donnant  T = f ( U )  pour le 
couple chromel-alumel (U +tant la f. e. m. de ce couple). A l'usage, nous nous 
sommes rendus compte que l'exactitude des valeurs interpol6es n'&ait pas  
satisfaisante. Nous avons alors utilis6 nos courbes exp6rimentales U = f ( 1 / F )  et 
avons cherch~, par extrapolation ~ 1IF = 0, la valeur de U la plus proche de To, 
temp6rature du point triple, pour les substances suivantes : naphtal~ne, fluor6ne, 
acide benzoique, acide diph6nylac6tique, acide anisique, carbazole et anthraquino- 
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ne. Pr6cisons que la temp6rature du point triple de toutes ces substances est bien 
connue dans la litt6rature. 

Nous  avons alors remarqu6 que le pouvoir  thermo61ectrique de notre 
thermocouple (at = AU/AT)  restait constant et ~gal ~ 41,5 ixV K -1 entre 300 et 
420 K puis baissait r6guli~rement pour atteindre 40,7 laV K -1 ~ 520 K. 

Dans toutes nos exp6riences, la vitesse de rnont6e en temp6rature du four 6tait de 

0,2 deg min-1.  
Dans le tableau 1, nous rassemblons les r6sultats obtenus concernant la 

temp6rature du point triple des substances utilis~es. 

Tableau 1 Temp6rature du point triple cles substances utilisbes pour l'6talonnage en temp6rature de 
notre appareil d'ATD 

Substar~ce 
Temp6rature du point triple, K 

nos valeurs valeurs de la litt6rature 

Naphtat6ne 353.33 + 1.02 353,39 [5] 
Fluorine 387,47 4- 0,05 387,94 [6] 
Acide benzoique 395,59 4- 0,03 395,52 [5] 
Acide diph6nylac6tique 420,15 4- 0,03 420,44 [5] 
Acide anisique 455,91 + 0,12 456,13 [7] 
Carbazole 518,35 4- 0,I0 518,49 [7] 
Anthraquinone 557,70 4- 0,09 557,74 [7] 

2.3. D~termination de la puret~ des substances ~tudi~es 

2.3.1. Principe des mesures 
La d&ermination de la puret6 d 'une substance se fait ~ partir  de la courbe 

exp6rimentale, T = f ( t )  et est baS6e sur les deux hypotheses suivantes : 
1 ~ le flux calorifique re~u par  l'~chantillon est, ~ chaque instant, proportionnel 

la diff6rence de temp&ature  T 1 -  T2, c'est-~-dire entre celle de la r6f6rence 
(suppos6e 6gale fi celle du four) et celle de l'6chantillon. 

2 ~ la quantit6 d'~nergie calorifique reque sert uniquement /~ faire fondre la 

substance analys6e. 
La fraction du produit  fondu F fi un instant donn6 t (c'est-h-dire en un point 

quelconque de la courbe de fusion) est repr6sent6e par  l '6quation : 

t 

(T1 - T2) dt 
F -  " (1) 

~ ( T1 - Tz) dt 
t l  

(t i = d6but de fusion, t I = fin de fusion). 
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quantit6 d'6nergie calorifique fournie entre ti et t 
F =  

quantit6 d'6nergie calorifique n6cessaire fi la fusion 

En cons6quence, F pourra ~tre d&ermin6 par simple inl6gration graphique. Ainsi, 
sur la figure 5, la valeur de F correspondant au point C de la courbe 7"2 = f ( t )  

s'obtient en calculant le rapport  (aire DEGD)/(aire DEFGD) ,  b, partir de la courbe 

T x -  T 2 = f ( t ) .  
Signalons qu'une croissance lin6aire de la temp6rature n'est pas. indispensable 

l 'application de la relation (1); cependant elle facilite consid6rablement 
l 'exploitation des donn6es. 

En r6alit6, ces hypoth6ses ne sont pas toujours v6rifi6es car elles ne tiennent pas 
compte : 

1 ~ des 6changes thermiques parasites dus, par exemple, fi la conduction et fi la 
convexion ; 

2 ~ de la quantit6 d'6nergie calorifique qui a servi ~t 61ever la temp6rature de la 
substance durant sa fusion. Cette quantit6 est relativement n6gligeable si le taux 
d'impuret6 est tr6s faible. M~me dans le cas d 'un corps pur, on constate que le palier 
de la courbe T 2 = f ( t )  n'est pas horizontal au cours de la fusion ; 

3 ~ de la quantit6 de substance d6jfi fondue ~t l'instant choisi comme @but de la 
fusion. 

Pour d6terminer le taux d'impuret6s contenues dans une substance donn6e (A), 
on utilise sa courbe de fusion et.l '6quation de Clausius-Clapeyron appliqu6e 
1'6quilibre liquide-solide de cette substance. On peut donc 6crire : 

Afusn d T  (2) 
d l n P  A - R T  2 

AfusH: enthalpie molaire de fusion de A 
PA : pression de vapeur saturante de A h la temp6rature de fusion. 

Soit un m61ange de substance A pure et d'une ou plusieurs impuret6s B. Si l 'on 
admet que les impuret6s pr6sentes sont solubles dans la phase liquide et insolubles 
dans la phase solide et qu'elles forment dans la phase liquide une solution id6ale, la 
loi de Raoult permet d'6crire : 

PA = P~ (3) 

pO . pression de vapeur saturante de A pur 
N a : fraction molaire de A en phase liquide ; elle est 6gale fi : 

quantit6 de A dans la phase liquide 

quantit6 de A + B dans la phase liquide 
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En constquence : 

NA _ _  n a NB __ n~ et NA + NB = r 
nA + l, lB ' rtA + nB 

n A et nB 6tant le nombre de moles de A et de B dans l'6chantillon soumis fi l'analyse. 
L'6quation (2) reste encore applicable dans le cas d'une solution dilu6e de B dans 

A en 6quilibre avec!es cristaux de A pur. En int6grant cette 6quation de (T, PA) fi 
(To, pO, coordonn~es du point triple de A pur), on a : 

TO Afus H d T  

En supposant que Afu~H est ind~pendante de la temperature et 6gale g l'enthalpie de 
fusion de A pur g la temperature To, on obtient" 

In )~A _ Afu~H~ T)  (5) 
pO RTTo 

Comme la solution de B dans A est tr~s dilute, on peut 6crire que TTo = T~. Donc 
l'~quation (5) s'6crit, en tenant compte de ( 3 )  

Afu~H~ T o -  T)  
l nNa  = - RT~ 

AeusH~ T)  
l n ( 1 - N n )  = - RT2o 

De m~me, comme Nn est trbs petit, on peut 6crire �9 

N. 
In (1 - Nn) = - Nn 2 3 

Soit, en limitant le dtveloppement au premier ordre, 

In (1 - NB) = - NB 

D'ofl : 

en posant 

Afus H ~  
MR -- R T g - ( T ~  T)  = K(T  o -  T)  

K = AfusH~ 

NB est la fraction molaire d' impuretts contenues darts la phase liquide h u n  instant 
donnt.  Pour avoir la fraction molaire totale des impuretts N ,  dans l 'tchantillon, il 
faut multiplier N8 par la fraction du produit fondu F ~t la mSme temptrature, 
condition qu'il n'y ait pas de solution solide entre A et B. 
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On 6crit : 

avec 

D'ofl 

Soit 

N~ = NBF 

F = quantit6 de substance en phase liquide 

quantit6 totale de substance 

N~ = KF(To-  T) 

T = To-(N*/K)(1/F) (6) 

En portant T (ou 0 en ~ en ordonn6es et 1IF en abscisses, on obtient une droite 
dont la pente est 6gale fi N*/K. En extrapolant cette droite fi 1/F = 0, on obtient la 
tempgrature du point triple de A pur (figure 4). 

Soulignons, poun terminer, que cette technique, bas6e sur les relations que nous 
venons de donner, ne peut &re appliqu6e en toute rigueur que si les deux hypoth6ses 
suivantes sont satisfaites : 

- -  les impuret+s sont uniquement solubles dans la phase liquide ; 
- -  les substances analys6es doivent &re aussi pures que possible pour que la 

phase liquide puisse &re consid6r6e comme id~ale. 
Ainsi et comme nous venons de le voir, la d&ermination de la puret6 passe par le 

calcul de la grandeurN* et, par cons6quent, n6cessite la connaissance de AfusH ~ et 
de T O pour la substance soumise ~ l'analyse. 

2.3.2. Puret~ des principales substances Otudikes dans ce m~moire 
Dans un premier temps, nous avons r~alis6 des exp6riences dans le but de mettre 

en 6vidence l'influence de la vitesse de chauffage du four sur les thermogrammes et 
sur les courbes 0 = f ( 1 / F )  oil 0 repr6sente la temp6rature de l'6chantillon en ~  La 
figure 4 montre qu 'on a tou t  inter& fi utiliser une vitesse de chauffage (v) de l 'ordre 
de 0,1 fi 0,2 K min -1 si l 'on veut que la courbe 0 = f (1/F) soit lin6aire dans un 
intervalle assez large de valeurs de 1/F (excluant, bien entendu, les d6but et fin de 
fusion). Avec v = 0,2 deg min-  1, la courbe 0 = f (1/F) est lin6aire pour 3 ~< 1/F<<, 8, 
ce qui permet, d 'une part, son extrapolation ,~ 1/F = 0 pour obenir la temp6rature 
du point triple du corps pur et, d 'autre part, le calcul de la pente de cette droite 
partir de iaquelle sera d&ermin6e la puret6 de l'6chantillon. 

Toutes les exp6riences r6alis6es dans cette partie du travail ont 6t~ faites avec 
v = 0,2 deg min -1. Les puret6s (en mol %) calcul6es ~ par t i r  des courbes 
exp6rimentales pour les principales substances 6tudi6es dans ce m6moire, sont 
consign6es dans le tableau 2. 

Nous avons voulu chiffrer l'exactitude et la reproductibilit6 de n0s r6sultats, Pour 
ce qui est de l'exactitude, nous sommes partis d 'un 6chantillon de naphtal~ne souill6 
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Tableau 2 Puret6 des principales substances &udi6es 

Substance Puret6, mol % 

naphtal6ne 99,973 4. 0,001 
fluorine 99,947.4- 0,003 
acide benzoique 99,994 4- 0,001 
acide diph6nylac6tique 99,972 4. 0,002 
DBF 99,984 4- 0,001 
DBT 99,52 4.0,01 
Carbazole 99,905 4- 0,004 
acide anisique 99,787 4. 0,008 

par nos soins avec du fluor6ne. La pr6paration a 6t6 r6alis6e en m61angeant deux 
masses des deux produits en question, d6termin6es ~t l'aide d'une balance 
~ Mettler >> de type UM3, sensible au 1/106me de Ixg et dont l'exactitude des pes6es 
est de l'ordre de + 0,2 ~tg. La quantit6 de naphtal6ne de l'6chantillon pr6par6 6tait 
de 99,867 mol %, celle que nous avons trouv6e apr6s exp6rience et calcul de la 
purer6 : 99,862 mol %. La diffbrence observ6e &ant n6gligeable, nous pouvons en 
conclure que l'exactitude des les r6sultats acquis avec notre appareillage est 
sup6rieure h 0,01% si l'on consid6re la puret6 et ~ 4% si l 'on consid6re l'impuret& 
Quant / l  la reproductibilit6~ nous l'avons d&ermin6e, d'une part, sur les valeurs 
obtenues ~t partir d 'un m~me 6chantillon et, d'autre part, sur celles qui sont 
calcul6es ~ partir de deux 6chantillons d'une m~me substance. Dans le premier cas, 
la reproductibilit6 obtenue accompagne les diff6rents r6sultats consign6s dans le 
tableau 2. Dans le second cas, nous avons exp6riment6 deux prise d 'un m6me 
6chantillon de naphtal6ne et avons trouv6 pour leurs puret6s respectivement les 
valeurs suivantes : 99,973 et 99,977. L'examen de tous ces r6sultats nous permet 
d'affirmer qu'ils sont bien reproductibles et que la reproductibilit6 d6pend en 
quelque sorte de la puret6 de la substance analys6e ; plus celle-ci est 61ev6e, plus le 
palier et le thermogramme diff6rentiel correspondants sont nets et meilleure est la 
reproductibilit& 

2.4. Etalonnage de notre appareil en rue de pouvoir l'utiliser dans la d~termination 

de l'enthalpie de fusion d'une substance 

2.4.1. Principe des mesures 
Comme substances de r6f6rence permettant l'6talonnage souhait6 de notre 

appareil, nous avons utilis6 le naphtal6ne, le fluor6ne, l'acide benzoique et l'acide 
diph6nylac6tique dont les valeurs de l'enthalpie de fusion sont bien connues. 
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Nous avons vu au paragraphe 2.3.1. que l 'on pouvait d6terminer des quantit6s 
d'6nergie fi partir de la courbe d T = f ( t )  par int6gration des aires correspondantes. 

Or, si l 'on se reporte au tableau 3, on constate que les rapports k = Q/S (oil Q 
repr6sente la quantit6 d'6nergie mise enjeu par le fusion de m grammes de substance 
et S l'aire de la courbe d U = f ( t )  correspondante) ne sont pas constants en fonc- 
tion de la temp6rature. 

Deux questios peuvent alors se poser:  A quoi est due la variation de k e n  
fonction de T ? Peut-on d6terminer un autre coefficient qui serait constant queue 
que soit T ? 

Pour r6pondre fi la premiere question, il est n6cessaire de regarder de plus pros le 
produit mcp pour l'ensemble (ampoule + substance). Celui-ci, comme on peut s'en 
douteL varie avec la temp6rature. Afin de connai~re les variations de ce produit avec 
T, il faut &alonner notre appareil afin qu'il puisse mesurer des capacit6s 
thermiques. Pour r6aliser ce travail, nous avons utilis6 la silice (substance dont  les 
propri&6s physiques sont voisines de celles du verre pyrex) et les r6sultats acquis par 
Richet et Botinga qui leur ont permis d'&ablir la relation suivante, consign6e dans 
la r6f6rence 9 : 

Cp(SiO2)/J mol -  1 K -  1 = 127,20 + 4,3127.10 s T - 2 _ (7) 

- 1463,9 T -0 . s_  10,277.10 -3 T 

Sur le plan pratique, nous avons commenc6 par obtenir la courbe U = f ( t )  pour  
l'appareil d6muni de ses deux ampoules, comme le montre la figure 6(A), la courbe 
A U = f ( T ) ,  d6duite de la pr6c6dente (proc6d6 indiqu6 ci-dessous), ne presente 
aucune d6rive en fonction de la temp6rature et n'est autre que la ligne de base de 
notre appareil. Nous avons ensuite obtenu, dans un premier temps, la m~me courbe 
pour la silice (figure 6(B)) en util isant un fourreau parfaitement adapt6 au 
thermocouple (C2) situ6 au fond du puits (figure 2), de g6om6trie 6gale fi celle d 'une 
cellule en verre pyrex puis, cette m~me courbe (figure 6(C)) pour chacune des quatre 
substances ci-dessus mentionn6es. 

La relation donn6e par Richet et Botinga permet de calculer les valeurs de Cp 
diff6rentes temp6ratures. Connaissant la masse (m = 0,356665 g) du fourreau en 
silice, on peut alors d6terminer le produit mcp (masse molaire (M) de la 
silice = 60,0843 g mol-1) fi diff6rentes temp6ratures. 

En ce qui concerne les temp6ratures correspondant, fi la courbe AU = f(t), celles-ci 
sont calcul6es en utilisant les valeurs des vitesses d'enregistrement (5 mm min-1) 

et de chauffage (2,25 deg min- l ) .  Nous les avons d6termin6es sur l'axe des abscisses 
tousles 20 mm. Comme/l  chaque temp6rature correspond un U et une valeur mcp, 
il est alors possible de calculer un coefficient k' = mcp/d U (en J K -  1 IxV- 1) pour  
chacune des valeurs de T et avoir ainsi la relation k' = f ( T ) .  
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:~ 30( 

200 

100 
c 

I I 
)0 350 ~00 

Temperature, K 

Fig. 6 Courbes repr6sentant la capacit6 thermique (mcp) en fonction de la temp6rature. A : ligne de 
base, B : silice, C : naphtal6ne 

On 6tablit pour chacune des quatre substances ci-dessus mentionn6es la courbe 
A U=f(T).  Pour calculer le A U correspondant ~i la temp6rature de fusion, compte 
tenu que les lignes de base avant et apr6s la fusion ne sont pas confondues, nous 
avons pris ~ la temp6rature de fusion un A U(moyen) -- 1/2 [A U(solide, calcul6 au 
pic de la courbe A U = f ( t )  par rapport  ~ la ligne de base avant la fusion)+ 
AU-- f (T) .  Pour calculer le AU correspondant ~ la temp6rature de fusion, compte 
fusion)]. Par ailleurs, il est possible, ~t partir de la relation k ' =  f ( T )  6tablie 
pr6c6demment avec la silice, de d6terminer le coefficient de k' correspondant ~t la 
temp6rature de fusion. La valeur de la capacit6 thermique au point de fusion 
s'obtient alors ~ partir du produit mcp = k'A U. 

Connaissant, d 'une part, le rapport  k = Q/Set, d'autre part, le produit mcp, il est 
facile de calculer le coefficient recherch6 k"=  Q/Smcp = k/mcp en K mm -2. 
Comme en t6moignent les valeurs consign6es dans le tableau 4, les valeurs de k" sont 
constantes quelle que soit la valeur de T pour les quatre substances &udi6es. Nous 
avons ainsi pu r6pondre ~t la seconde question pos6e au d6but de ce paragraphe. 

Enfin, nous avons vu dans le paragraphe 2.2, que la valeur du pouvoir 
thermo61ectrique du couple utilis6 d6pendait de la temp6rature. Aussi, est-il 
n6cessaire d'introduire une correction aux valeurs des aires mesur6es ~ partir de la 
courbe AT = f ( t )  et 6crire : S(T)  = S(exp6rimentale) x 41,5/~(T). 

L'enthalpie de fusion d'une substance peut alors se calculer {l partir de la relation 
suivante : 

21 J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Tableau 4 D&ermination du coefficient k" ~. partir de 1'6tude de quelques substances de r6f6rence 

Substance T o (litt6rature), K k" x 103, K mm -2 

Naphtal~ne 353,39 [5] 2,940 
Fluorine 387,94 [6] 2,920 
Acide benzoique 395,52 [5] 2,909 
Acide diph6nylac&ique 420,44 [5] 2,945 

k" (moyen) = (2,929=1=0,009) 10 -3 K mm -2 

dfusH = S(exp6rimentale) x 41,5/at(To) x k" x mcp x M/m (8) 

dans laquelle, rappelons-le, AfusH est en J mol -  ~, S(exp6rimentale) en mm 2, ~(To) 
en laVK- 1, k" en K m m -  2, mcp en J K -  1, M e n  g mol -  1 et m e n  g. 

2.4.2. D(termination de l'entl~alpie de fusion du carbazole, du DBF et du DBT 
Ces trois substances ont fait, avec le fluor6ne, l'objet d 'une r6cente 6tude 

thermodynamique au laboratoire (2b). 
Les diff6rents facteurs de la relation pr6c~dente les concernant ont 6t6 d&ennin~s 

exp6rimentalement. L'ensemble des r6sultats et des calculs est consign6 dans le 

tableau 5. 

2.5. Cas du p-nitrotolukne 

Le p-nitrotolu6ne a souvent 6t6 pris comme substance de r6f6rence dans 
l'&alonnage en temp6rature des appareils d 'ATD. Parmi les r6f6rences relatives ~ ce 
sujet, citons trois d'entre elles [7, 11, 12]. Bien situ6 sur l'6chelle des temp6ratures 
puisque son point de fusion est pr6s de 50 ~ le p-nitrotolu+ne a l'inconv6nient de se 
pr6senter sous deux formes cristallines diff6rentes. C'est, d'ailleurs, ce que nous 
avons constat6 en 6tudiant cette substance et c'est aussi ce que r6v~le la litt~rature. 
En effet, la r&6rence 13 confirme l'existence de deux formes dont  l'une stable fond ~t 
51,54 ~ et l 'autre instable fond ~ 44,5 ~ Nous n'avons donc pas poursuiv'i nos 
experiences avec cette substance.. Cependant, nous pensons qu'il est bon d'attirer 
sur cette l 'attention du lecteur susceptible d'utiliser le p-nitroph6nol comme 
substance de r&6rence dans l'6talonnage en temp6rature d 'un analyseur thermique. 

Note ." les incertitudes qui accompagnent les diff6rents r6sultats consign6s dans ce 
m~moire repr6sentent l'~cart moyen a,,. Dans les calculs conduisant ~ cet ~cart, 
nous avons tenu compte, chaque fois que cela 6tait n6cessaire, des erreurs commises 
sur les diff6rents facteurs ou termes de la relation ~ partir de laquelle a 6t+ calcul6 
le r+sultat associ~ A a,,. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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3. Conclusion 

A u  terme de ce travail ,  il semble  que l ' ana lyseur  the rmique  d6cri t  et exp6riment6 

dans  ce m6moire ,  qui  a 6t6 conCu, r6alis6 et mis  au po in t  au  l abora to i re ,  peu t  &re 

utilis6 avec confiance p o u r  d6 terminer  la puret6 d ' u n e  subs tance  ainsi  que la 

t emp6ra tu re  de son p o i n t  t r iple  et  son  en tha lp ie  de fusion dans  l ' in te rva l le  300- 

600 K.  
Bien entendu,  cet appare i l  semble  tou t  indiqu6 p o u r  d6 terminer  aussi,  dans  le 

m~me interval le  de temp6ra ture ,  l '6nergie et la t emp6ra tu re  li6es/t  une t rans i t ion  de 

phase  ainsi  que p o u r  suivre le c o m p o r t e m e n t  the rmique  d ' u n e  substance.  

N o u s  comptons ,  dans  un tr~s p roche  avenir ,  poursu iv re  nos  inves t igat ions ,  d ' u n e  

par t ,  en assoc ian t  h la vers ion d6crite dans  ce m6moi re  et bapt is6e ~ m o y e n n e  

t emp6ra tu re  ~ une seconde,  s ' & e n d a n t  de 77/t  330 K,  appel6e ~ basse t emp6ra tu re  ~ 

et, d ' a u t r e  par t ,  en a u t o m a t i s a n t  l ' a cqu i s i t i on  et le t r a i t emen t  des donn6es  

exp6rimcntales ,  fi l ' a ide  d ' u n  o rd ina t eu r  dans  un  p remier  t emps  puis ,  p a r  la suite, 

l ' ensemble  des op6ra t ions .  
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Zusammenfassnng - -  Es wird eine zur Differentialthermoanalyse geeignete Appara tur  beschrieben, die 

in den Laboratorien der Autoren entwickelt, gebaut  und getestet wurde. Die Ergebnisse der 

durchgefiihrten Experimente zeigen, dab dieses Get/it im Bereich yon 300 bis 600 K eine genaue und 

reproduzierbare Best immung yon Reinheit,  Tripelpunkt und Bildungsenthalpie einer Verbindung 

erm6glicht. Die Appara tur  kann  natiirlich im selben Temperaturbereich auch zur Stabilitgtsuntersu- 
chung eines Stoffes dienen. 

P e a m M e  - -  OnHcana annapaTypa ~jia ~ltqb~bepeHuHa21bHOrO TepMHqectoro aHa.qi43a, 3a~yMaHna~I, 

nocTpoennaa a acnhiTaaHaa a aa6opaTopnn aaTopoa. Hpoae~leHHhle OnblTbl noraaa.an, qTO 
annapaTypa MOXC~r 6bXTh acno~b3oBaua ~aa  onpe~eaeHna c ~ocTaTO~nO~ TOSHOCTb~a n xopome~ 

BOCnpOriaBO~IHMOCTI, rO tlHCTOTbl coeannenn~,  TemnepaTypbi nx Tpofinofi TO~tK]I 14 anTa.rlbllltH rlx 

naaBaeaaa  B o6aacTa TeMIlepaTyp 300-600 K. AnnapaTypa Mo)KeT 6blTb TaKxe acnoahaoaana  ~Iaa 
H3ysemia TepMOyCTO~qHBOCTI4 coe~aneaHfi B TOM )I(e CaMOM imTepBazie TeMrtepaTyp. 
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