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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 V/m ratio (where V is the inner volume and m is the weight of the sample) can be
varied. Depending on the V/m value, two kinds of curves are obtained. The distribution
of phase regions in the 7' vs. ¥/m 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?® mg ') is consistent with As, molecules in the vapor phase. From the DTA
curves obtained, the heat of fusion of arsenic is estimated. The result (24.2 kJ mol ") is
consistent with the values reported in the literature.

Dans une Note précédente [1], une adaptation de I’analyseur thermique Netzsch
404 a été décrite.

L’utilisation d’ampoules-laboratoires en silice, sous pression d’air résiduel n’ex-
cédant pas 1 Pa, avec un «volume mort» non nul et disposées verticalement dans
I’analyseur, conduit, dans les conditions classiques de son utilisation, a ’enregistre-
ment d’effets thermiques parasites liés a I’existence d’un gradient de température
entre les extrémités des ampoules. L’inversion du sens de ce gradient permet
d’éliminer ces parasites et d’observer la réversibilité du déplacement des équi-
libres.

Le présent travail illustre les possibilités d’une telle adaptation pour I'étude d’un
systéme a tension de vapeur non négligeable et il montre que le volume mort,
souvent considéré comme un inconvénient lié a la nécessité de protéger les échan-
tillons de I'oxygéne de Pair, peut devenir un paramétre d’étude.

En effet, en fonction des valeurs du rapport ¥/m entre V, volume interne d’une
ampoule, et m, masse totale d’échantillon qu’elle contient, deux types de courbes
sont enregistrées & 'ATD (figure 1): La courbe 1A montre un pic endothermique
correspondant 2 la sublimation totale de I’arsenic. Par contre, la courbe 1B montre
que cette sublimation peut étre suivie par la fusion de ’arsenic encore solide 4 1091
K (température du point triple) puis par I'ébullition du liquide obtenu [1].

Dans le premier paragraphe, nous déterminons la valeur de ¥/m séparant les
deux types de courbes, dans le second, nous utilisons les aires liées a la fusion de
I’arsenic encore solide 4 1091 K pour estimer son enthalpie de fusion au point
triple.
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Fig. 1. Les deux types de pics endothermiques observés par ATD & I'échauffement de I'arsenic
en ampoules scellées. Courbe 1 A: sublimation totale, Courbe 1 B: sublimation puis fusion
puis ébullition

Etude du diagramme 7 —V/m de Parsenic

Partie expérimentale

Les analyses ont ¢été€ effectuées avec une vitesse d’échauffement égale 4 5 K -
-min~* avec un appareillage et selon un protocole déja décrits [1]. Pour chaque
échantillon, le volume interne ¥ de 'ampoule est déterminé par différence entre
le volume total externe (connu & 5 mm® prés) et le volume de silice (¢ = 2.201
g * cm~®) formant ’'ampoule. Des volumes internes compris entre 190 et 540 mm?®
ont été réalisés.

Les masses m d’arsenic utilisées sont comprises entre 50 et 150 mg, chacune d’el-
les étant mesurée 4 0.2 mg prés.

L’erreur relative sur les valeurs de ¥/m selimite pratiquement & celle commise sur
Ia mesure de V. Cette erreur est de 'ordre de 3%.

Résultats

Le diagramme 7— V/m, représenté sur la figure 2, est une projection du dia-
gramme tridimensionnel P—T— V/m, dans le secteur out la phase vapeur est tou-
jours présente.

L’invarjance au point triple est décrite par horizontale AB, 4 1091 K, séparant
les domaines (solide + gaz) et (liquide + gaz). La courbe BC, licu des tempéra-
tures de fin de sublimation, sépare les domaines (solide + gaz) et (gaz). La fron-
tiére BD n’a pas pu étre définie expérimentalement. En effet, bien que les analyses
aient ét€ conduites jusqu’a 1323 K, aucun effet thermique susceptible de refléter la
fin de I"équilibre liquide-vapeur n’a été détecté: ou bien, cet effet est trop faible ou
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Fig. 2. Projection des résultats dans le plan T— V/m du diagrammeld’état P— T— V/m de
Parsenic

bien la température finale atteinte est insuffisante ou encore la frontiére BD est
presque perpendiculaire & 'horizontale. C’est pourquoi, il n’a pas été possible d’ap-
porter de précision sur la température critique de Parsenic qui est reportée, par
ailleurs, a 1320 K [2, 3] ou encore vers 1673 K [4].

La partie expérimentalement accessible, aB, de ’horizontale d’invariance AB a été
obtenue en notant la température initiale des pics endothermiques correspondants.
Leurs aires, mesurées par gravimétrie, ont été délimitées de deux maniéres diffé-
rentes qui seront décrites dans le paragraphe suivant. Les deux courbes de Tam-
mann ainsi obtenues sont reproduites sur les figures 3. et 4. Dans chacun des deux
cas, en considérant que les 38 surfaces spécifiques S/m obtenues varient linéaire-
ment en fonction de ¥/m, la méthode des moindres carrés conduit aux relations:

1073 - §y/m = —0.365 * Vy/m + 3.092  (r = 0.86)
et 1073 Sylm = —0.357 * Vofm + 2.620  (r2 = 0.82)

On déduit, pour S/m = 0, les valeurs respectives Vi/m = 8.47 et V,/m = 7.34.
Leur moyenne, 7.90 mm®mg~?, correspond au rapport ¥/m relatif au point B de la
figure 2.

Ce résultat sépare, en fonction de ¥/m les deux types de courbes obtenus (figure
1) et il caractérise la vapeur d’arsenic aux conditions d’invariance (3.64 - 108 < P
(Pa) < 3.74 - 10%[5] et (1090 < T(K) < 1091); en effet, il coincide pratiquement
avec la valeur que 'on trouve en assimilant cette vapeur au gaz parfait et en sup-
posant qu’elle soit constituée de molécules As,.

Estimation de enthalpie de fusion de I’arsenic au point triple

Partie expérimentale

Le protocole opératoire cité [1] semblant utilisable pour une estimation de I’en-
thalpie de fusion de I'arsenic, toutes les analyses ont été réalisées avec un bloc en
nickel enveloppant les ampoules laboratoire et témoin du montage différentiel.

Les résultats de I’étalonnage pratiqué dans les mémes conditions sont rassemblés
sur la figure 5.: on peut considérer que la chaleur enregistrée par unité de surface
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du pic endothermique (J * mm™?2) varie en fonction de la température de maniére

linéaire dans la mesure ou la droite

AH/S = —1.95-10"2+ 00121072 T  (+* = 0.92)

s’inscrit dans la limite des erreurs expérimentales.
Les enthalpies de fusion des échantillons de référence sont les plus communément

admises [6].
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Fig. 3. Courbe de Tammann obtenue en mesurant I'aire S, (figure 6A) en fonction de V/m
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Fig. 4. Courbe de Tammann obtenue en mesurant Paire S, (figure 6B) en fonction de V/m
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Fig. 5. Courbe d’étalonnage de Panalyseur thermique

Résultats

Comme le montre la figure 1B, la délimitation de la fraction du pic endothermi-
que relative a la seule fusion n’est pas possible a premiére vue.

C’est pourquoi, deux hypothéses extrémes ont été formulées, en supposant la
validité de I'extrapolation de la ligne de base et en négligeant les effets liés aux
variations de la chaleur spécifique lors des changements d’état.

Dans la premiére hypothése, les aires S, mesurées sont semblables a celle qui est
délimitée, sur la figure S5A, par les points A BCDE formant sensiblement un trapéze.
Les segments AB et ED sont perpendiculaires & AE, segment coincidant avec la
ligne de base, paralléle au déroulement de I’enregistrement.

Ainsi, dans cette hypothese, Pinertie de 'appareil est négligée; autrement dit,
un retour instantané a la ligne de base (segment AB) est supposé lorsque la subli-
mation n’est totale qu’a la température du point triple et tout écart a la ligne de
base entre les points A et B, début puis fin de ’équilibre invariant, est exclusivement
lié a la fusion de I’arsenic.

Dans la seconde hypothése, les aires S, mesurées sont semblables & celle qui est
délimitée, sur la figure 6B, par les points BCDE et qui est sensiblement triangulaire.
Dans ce cas, I'inertie de I'appareil est envisagée: le retour a la ligne de base, lorsque
la sublimation se termine & 1091 K, aboutit tout au plus au point E puisqu’il ne peut
se manifester postérieurement au retour CD qui suit la fusion.

Par ailleurs, dans chacune de ces deux hypothéses extrémes et pour chacune des
38 expériences réalisées, le nombre n de moles d’arsenic encore solide au point
triple a été déduit de la différence entre la masse totale et la masse de vapeur assi-
milée au gaz parfait.
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Fig. 6. Représentation schématique des deux hypothéses relatives a l'aire de 'endotherme de
fusion de 'arsenic. En A aire trapézoidale S,, limitée par les points 4, B, C, D et E. En B: aire
triangulaire .S,, limitée par les points B, C, D et E
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Fig. 7a. Représentation des aires spécifiques S,/n en fonction de ¥/m et histogramme de leurs
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Fig. 7b. Représentation des aires spécifiques S,/z en fonction de ¥/m et histogramme de leurs
fréquences
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Bien que le volume de 'arsenic encore solide puisse étre négligé devant le volume
total interne de chaque ampoule, la masse de vapeur a été calculée de deux maniéres
extrémes:

— en considérant qu’elle occupe la totalité du volume interne,

— en considérant qu’elle n’occupe pas le volume de la masse totale de I’arsenic
initialement solide, déduite de sa masse volumique (5.73 mg - m™~3),

Les aires S; et les aires S, sont ainsi rapportées 3 deux valeurs extrémes de n.

Dans chaque hypothése, les deux rapports .S/n obtenus limitent les 38 segments
représentés sur les figures 7A et 7B. Les histogrammes joints indiquent la valeur
de S la plus fréquente.

L’enthalpie de fusion de I’arsenic aux conditions du point triple s’inscrit donc
entre les valeurs limites obtenues dans chaque hypothése, c’est-a-dire entre

AH4 = 27.2kJ - mol™?

et AH,, = 21.3kJ - mol™*

Discussion et conclusion

A. — L’analyse thermique différentielle, en ampoules scellées, de 1’arsenic, sub-
stance 4 tension de vapeur non négligeable, fournit des résultats qui ne peuvent pas
étre interprétés en fonction des seules phases condensées. Ils imposent de considérer
que la phase vapeur est en équilibre avec le solide dés le début des analyses, a tem-
pérature ambiante.

Les évolutions suivies 4 'ATD correspondent aux déplacements des équilibres
hétérogénes de moindre variance possible comportant une phase vapeur.

Le protocole opératoire utilisé permet de définir le rapport V/m comme étant le
volume spécifique du systéme quelque que soit son état. En ce sens, il est alors
possible d’accéder expérimentalement par ATD au volume spécifique de la vapeur
d’arsenic au point triple et de retrouver, a l'aide de la valeur de la pression mesurée
par ailleurs, que cette vapeur est tétraatomique.

Si la rigidité des ampoules en silice permet de considérer que leur volume est
constant en température, leur fragilité limite leur utilisation en interdisant I’explora-
tion des équilibres entre les phases condensées et 'acces aux volumes spécifiques de
ces dernicres.

B. — Bien que 'appareillage utilisé ne soit guére adapté i la mesure calorimétri-
que, si I'on en juge par les résultats de I’étalonnage, il a cependant été utilisé en ce
sens afin de vérifier 'ordre de grandeur du résultat obtenu par Baker [7] dans
d’autres conditions.

Le dispositif élaboré par ce dernier [7] permet en effet d’annuler la quasi-totalité
du volume mort tout en ne pardant, par volatilisation en cours d’analyse, qu'une
fraction de I’arsenic ini‘ial égale 4 19,. La valeur de I’enthalpie de fusion ainsi
mesurée est égale 4 25.12 + 1.26 kJ - mol ™.
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Si la technique utilisée pour le présent travail permet d’éliminer les erreurs liées
a la perte d’arsenic, elle fait apparaiire d’autres incertitudes dues au choix de I’aire
a mesurer.

Néanmoins, deux hypothéses extrémes ayant été considérées, la moyenne obtenue
(24.2 kJ - mol™Y) est en bon accord avec la valeur donnée par Baker [7] et les
valeurs issues des mesures de pression de vapeur [5, 7].

Cependant, si 'on admet que la séparation entre la sublimation et la fusion est
parallele au retour a la ligne de base aprés fusion, autrement dit, si I'aire véritable
se rapproche davantage de l'aire trapézoidale que de I'aire triangulaire, la valeur la
plus probable pourrait se situer entre 24.2 et 27.2 kJ - mol ™%, ¢’est-a-dire coincider
avec la valeur expérimentalement obtenue par Baker [7].

C’est ce que nous essaierons de vérifier avec un autre appareillage calorimétrique
tout en affinant les hypothéses relatives 3 la définition de I’aire de fusion.
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1
2.

RESUME — L’ATD de Parsenic placé dans des ampoules & volume mort non nul montre deux
types de courbes selon la valeur du rapport ¥/m entre V, volume interne de I'ampoule et m,
masse d’échantillon.

La répartition des domaines de phases, dans le plan T- V/m, est décrite. Elle permet de
déterminer le volume spécifique de la vapeur d’arsenic au point triple. Le résultat obtenu
(7.90 mmd * mg-1) s’accorde avec le fait que la vapeur d’arsenic est alors constituée de molé-
cules tétraatomiques. Les courbes d’ATD obtenues permettent enfin une estimation de I’en-
thalpie de fusion de Parsenic au point triple. La valeur obtenue (24.2 kJ - mol-1) est en bon
accord avec les résultats décrits dans la littérature,

ZUSAMMENFASSUNG ,— DTA-Untersuchungen von, Arsenik in Ampullen mit einem von Null
verschiedenem Totvolumen, weisen je nach Verhaltms des inneren Volumens V der Ampulle
und der Masse m der Probe, V/m, zwei Typen von Kurven auf.

Die Verteilurig der Phasenbereiche in der Furiktion T— ¥/ wird beschrieben. Sie gestattet
die Bestimmung des spezifischen Volumens des Arsenikdampfes am Tripelpunkt. Das erhaltene
Ergebnis (7.90 mm?® * mg~") stimmt mit der Existenz von As,-Molekillen in der Dampfphase
iiberein. )

Aus den erhaltenen DTA-Kurven wurde die der Schmelzenthalpie von Arsenik abgeschétzt,
Der erhaltene Wert (24.2 kJ -~ mol~1)'ist in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur
verdffentlichten Ergebnissen.
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Pesrome — OOGpa3nbl MBILLBLAKA, ¢ HENBIO UCCIlenoBanud ux ¢ momoluso JATA, noMemanics B
KBaplEBble aMIynbl, KOTOPEIC 3aTeM OBUIM BaKyyMHUPOBAHBI M 3amasubl. [JOCKOIBKY 0Opasisl
MEBIIbIKA HE 32HUMAJKA BBECh BHYTPEHHUI 00BbEM aMmynbl, IPEACTABISLIACE BO3MOXHOCTD H3-
MEHATb OTHOILUEHUE V/m, Toe V-BHyTpeHHul 00beM aMmyibl, a «m — Bec obpasna. B 3aBucH-
MOCTH OT 3HadyeHus V/m ObliM MOIy4YeHHI MBa THIA KpUBBIX. OmHCAHO pacupeaciieHne (a30BBIX
y49acTkoB B obnactu T—V/m. Takoe pacnpeaenenue eaaeT BO3MOXHBIM ONIPENEIIUTD YAETIbHBIN
06BeM NapoB MEIUbSKA B TPOMHOM ToUKe. TToMyYeHHbIM IPK 3TOM pe3yapTaT — 7.90 Mm® - Mr—?
— corilacyercs ¢ TeM, 4TO B HAapooOpa3HOM COCTOSIHMM MBIIBSIK Haxogutcs B popme As, - Ha
ocaose JITA-KpUBBIX YCTAHOBIIGHA TEIUIOTA IUIABJIEHUs. MBILIbAKA, paBHas 24.2 KIx.MOJb 1L
Honyyenublii pe3ynbTaT COMIACYETCS C JINTEPATYPHBIMH JAHHLIMH.
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