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Purity detet~nination by DSC is possible if the impurity concentration lies within the 
limits 0.01 to 20 mole %. The thermodynamic equation of Schr6der--Van Laar was used. 

This equation takes into account the effect of the departure of solutions from ideality, 
and the difference between the heat capacities in the solid and molten states. 

La ddtermination de puretd par A. C. D. a ddja fait I'objet de nombreuses publica- 
tions. En effet, le thermogramme de fusion d'un dchantillon fournit un ensemble de 
couples tempdrature-fraction fondue qui, introduit dam I'dquation du liquidus d'un 
diagramme de phases, permet de calculer le taux d'impuret~s. 

II est surprenant de noter que les analystes ont toujours simplifi~ cette ~quation 
afin d'utiliser une Ioi lindaire dite de Van t'Hoff. 

Si cette approximation dtait justifi~e dans le passd par la faiblesse des moyens de 
calcul [1, 2], I'apparition des microcalculateurs sur le march~ est I'occasion d'une 
remise en question des mdthodes couramment ddvelopp~es. 

Ainsi, il paralt plus judicieux d'utiliser I'~quation thermodynamique, non lin~aire, 
du processus de fusion, plut6t que d'effectuer des corrections plus ou moins em- 
piriques visant ~ prendre en consideration la non-lin~aritd des courbes expdrimentales 
temperature-inverse de la fraction fondue [3 -5 ] .  

Equation de Schr6der-Van Laar et application ~ la d6termination de purer6 

Cette dquation ne peut ~tre sdparde de son hypoth~se d'application: le changement 
de phases a lieu tr~s lentement, on peut donc admettre que la fusion est pratiquement 
reversible et que I'dquilibre thermodynamique est rdalisd au sein du mdlange [6]: 
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t'/-/1 [ l__  [1 7-1 7-ol l 
I~ =--R--- t T  T(] j ---R-- - - T - +  log T J 

avec: X l  = fraction molaire du produit 1 dans la phase liquide, 3'1 = coefficient 
d'activit~ du produit 1 dans la phase liquide, ~L/1 = enthalpie de fusion du produit 1 
(J tool-1 ), R = constante des gaz parfaits (8.314 J K -1 mol-1 ), T = tempdrature de 
I'~chantillon (K), TJ = tempdrature de fusion du produit 1 (K), ACPl = difference 
de capacit~ calorifique molaire du produit pur (I) entre I'dtat solide et I'dtat liquide 

TO1 (J K -1  mol-1) .  
Plusieurs modules de coefficient d'activit~ ont ~t~ propos6s dans la litt~rature [7]. 

Nous avons retenu les plus simples (solution id~ale, solution r~guli~re l~re ou 2Sine 
esp~ce). 

L'~luation de Van t 'Hoff  cit~e pr~c~demment est obtenue en supposant que: 

ACPl = 0 T 1 T --~ (TJ )2 3'1 = 1 (solution id~ale) 

d'o{J 

X 1 ~ 1 - log X 1 = 1 - X 1  

R(T1) 2 
T =  TJ L~d-/~ (1 - X  1 ) 

Les hypotheses simplificatrices suffisent ~ mettre en dvidence les faiblesses d'une 
telle mdthode, nous ne I'utiliserons donc pas. 

Nous supposerons par la suite que la fusion d'un corps impur peut ~tre mod$1is~e 
comme celle d'un mdlange de deux constituants formant un diagramme simple & 
eutectique, les diffdrentes impuretds jouant le r61e d'un seul constituant. Ceci veut 
dire que 
- les phases liquides sont miscibles; 
- les phases solides sont les corps purs et ne forment pas de solutions solides. 

Dans ces conditions, on peut dcrire qu'~ chaque tempdrature T correspond une 
fraction fondue F de I'dchantillon avec: 

x0 
X1 = 1 F (X02 = taux d'impuretds). 

M d ,  t h o d o l o g i e  

Le thermogramme de fusion de I'dchantillon est enregistrd sur un analyseur ther- 
mique diffdrentiel Du Pont 990 coupld ~ un calculateur HP 86. Lorsque cela est 
possible, le traitement s'effectue sur la deuxi~me fusion, afin d'amdliorer les transferts 
tnermiques. La vitesse de programmation de tempdrature est faible afin que I'dchan- 
ti l lon soit en dquilibre thermique [8]. Enfin, la frdquence d'acquisition est fixde de 
mani~re ~ ddterminer ie pic du fusion avec un minimum de 100 points. 
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Les couples T, AT, enregistr~s sont alors filtrds numdriquement, puis le programme 
de traitement calcule de variation de capacitd calorifique, I'enthalpie de fusion de 
I'dchantillon et pour chaque valeur de tempdrature T la fraction fondue correspon- 
dante F. 

Pour cela, la cellule Du Pont a dt~ pr~alablement ~talonn6e dans les m~mes condi- 
tions opdratoires que I'analyse (programmation de tempdrature, capsule porte-~chan- 
tillon, masse, atmosphere) avec un produit pur dont la tempdrature de fusion est 
proche de celle de I'~chantillon. Les temperatures T sont ainsi corrigdes et le co- 
efficient d'~talonnage permet de calculer la variation de capacitd calorique (ACp) et 
les enthalpies de fusion (~u~). Les surfaces partielles, d~termindes par la m~thode des 
trapezes en~ tenant compte de I'inertie de I'appareillage [9], sont proportionelles aux 
fractions fondues F: une valeur approch~e de la temperature T 1 est obtenue en 
lin~arisant la courbe T = f (1/F) sur une portion du domaine et en recherchant l'inter- 
section de cette droite avec I'axe des ordonn~es (1/1: = 0). 

Le domaine utilis~ pour la lin~arisation est celui prdconisd par Barnard et col. [10], 
la limite inf~rieure correspond au point ,~ mi-hauteur, la limite sup~rieure correspond 
au sommet du pic. Les auteurs justifient cette mdthode par la mauvaise ddfinition du 
d~but de pic. Nous avons 15our notre part ~valud infdrieure au degr~ I'incertitude 
absolue sur la temperature de fusion 7"01, obtenue par ce traitement. Cette precision est 
suffisante pour notre application. 

Dans le cas d'une solution rdguli~re de deuxi~me esp~ce, I'dquation de SchrSder- 
Van Laar s'dcrit: 

RT - l o g  -- = R I T  TolJ + R -- T log T J 

Dans cette dquation, pour tousles couples T, F ne figurent plus que trois inconnues: 
X02, a e t  b. II est donc aisd de ddterminer X 2 en combinant une mdthode itdrative sur 
I'inconnue et une recherche par la mdthode des moindres carrds de ae t  b. 

R6sultats exp~rimentaux 

Dans les tableaux suivants figurent les rdsultats obtenus avec la m~thode exposde 
ci-dessus et la mdthode proposde par Gustin [11]. Nous pouvons ainsi comparer les 
deux types de traitement, I'un thermodynamique, I'autre empirique. Rappelons que 
Gustin applique la Ioi de Van t 'Hoff  au point o5 I'accdldration du processus de fusion 
est maximale. 

Choix de module 

Parmi les diffdrentes mod~lisations de I'dcart ~ I'iddalitd possibles, nous avons test6 
les modules rdguliers de premibre et deuxi~me esp~ce en regard du modble ideal. Pour 
cela, nous avons analysd des m~langes synthdtiques de 2,3 et 3,4 dichloronitrobenz~ne 
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Tableau 1 Choix du modble. M61anges synth~tiques de dichloronitrobenzbne 2.3/3.4 

Taux Xo2 Xo  2 X02 X02 3'1 
global id6al 1 bre esp. 2~me esp. Gustin 1 ~re esp. 

D. C. N. B. 2.3 0.34 0.38 0.34 0.31 1.000 

D. C, N. B. 3.4 0.48 0.62 0.56 0.76 1.000 

D. C. N. B. 2.3 
4.4%+_0.4 4.7 5.1 5.1 4.5 0.993 

+ 4.03% 3.4 

D. C. N. B. 2.3 
9.6%-+0 .4  7.4 9.3 9.5 8.7 0.983 

+ 9.22% 3.4 

D. C. N. B. 3.4 
5.8% +- 0.4  3.9 5.2 3.5 4.9 0.996 

+ 5.25% 2.3 

D. C. N. B. 3.4 
9.8% +- 0.4 8.0 9.4 8.7 9,1 0.989 

+ 9.22% 2.3 

(Tableau 1). L'examen de ce tableau montre bien I'insuffisance du module iddal. 
II apparalt aussi que les deux modules r~guliers sont ~quivalents et'fournissent des 
valeurs proches de la valeur thdorique. 

La comparaison de la courbe exp~rimentale T =  f(1/F) avec lescourbes simuldes 
partir des diffdrents modules permet de choisir, le plus judicieusement possible, la 
correction d'dcart ~ I'id~alit& Nous avons reportd sur la Figure 1 I'dvolution de la 
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Fig. 1 T =  f(1/F) Dour le taux r~el d'impuret~s. ~ courbe exp~rimentale, - -- - simulation 
sol. iddale, - -  . . . .  simulation s=ol. r6gulibre l~re espbce, . . . . . .  simulation sol. rdgulibre 
2&me espbce. H I  = 17720 J tool - 1 ,  Cpl = 0.46 J Kmo1-1,  T01 = 332.7 K, X02 = 0.096 
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tempdrature de I 'dchantil lon en fonct ion de I'inverse de la fraction fondue pour le 

m~lange synthdtique 90.4% D. C. N. B. 2.3/9.6% D. C. N. B. 3.4. Les courbes simu!~es 

ont dtd calcul~es en uti l isant les param~tres ~L/1 , ~Cpl ,  T 1, aet  b, ddtermin6s sur le 

thermogramme exp6rimental et le taux d'impuret~s)(02 rdel (9.6%). II apparalt que les 
deux mpd~les rdguliers permettent une reprdsentation correcte des courbes T = f(1/F). 
La courbe simulde du module iddal est tr~s d~calde. 

Nous avons reprdsentd sur la Figure 2 les m~mes courbes, mais en introduisant pour 

les courbes simuldes le taux d'impuret~s d~termin~ expdrimentalement avec le modele 

correspondant. Le module iddal appara~t tr~s mal adaptd puisqu'i l est impossible 

d'ajuster correctement la courbe expdrimentale m~me en s'~cartant beaucoup du 

taux rdel. 
t -  1" II semble donc que I'on ne puisse pas ndgliger I ecar, ~ i' id~alit~ et qu ' i l  n 'y a pas 

lieu ~ ce jour de compliquer le trai tement num~rique en uti l isant la correction de 

deuxi~me esp~ce. Nous retenons pour la suite le module rdgulier de premiere esp~ce. 

Domaine de validit~ 

Des m~langes synth~tiques ph~nac~tine/benzamide ont  ~t~ r~alis~s avec des teneurs 

de benzamide allant jsuqu'~ 38% molaire (Tableau 2). 
Le module choisi est coherent jusqu'~ des teneurs de I'ordre de 30%. 
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Fig. 2 Courbes T = f(1/F) pour le taux d'impuret~s calcule, ~ Courbe expdrimentale, - -- -- si- 
mulation sol. id6ale (X02 = 0.074, a = b = 0), -- . . . .  simulation sol. rdguliere l~re espbce 
(X02 = 0.093, a = 650, b = U/, �9 . . . .  simulation sol. r(~guli~re 2~me esp/~ce (X02 = 0.095, 
a = 225,b = 15), H 1 = 17720 J mol -z ,  Cp I = 0.46 J Kmol -  Z, Tol = 332.7 K 
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Tableau 2 Domaine de validitd. Mdlanges synth~tiques de 
Ph~nac~tine/Benzamide 

X02pes~e,% X(~ l~reesp. X02Gustin 3'1 l~reesp. 

0.9 +- 0.4 1.1 1.0 1.000 
2.5 -+ 0.4 2.4 1.7 1.000 
4.1 _+ 0.4 4.2 3.9 0.996 
8.1 -+ 0.3 7.9 8.0 0.98 

10 _+0.3 12.9 9.0 0.96 
13.5_+0.3 12.1 14.2 0.96 
17.7-+0.3 16.1 17.6 0.96 
20 -+0.3 20.5 20.9 0.95 
24.4-+ 0.3 22.8 24.1 0.94 
29 -+0.3 27.2 25.5 0.94 
38 _+0.3  Thermogramme inexploitable 

Reproductibi l i t# 

Dix essais de reproductibilitd ont ~td effectu~s sur un mdlange synthdtique de 
ph~nacdtine/benzamide ~ 4.1% molaire. 

Pour la mdthode de Schr6der-Van Laar (correction module r~gulier l~re esp~ce) 
t'intervalle de confiance ~ 95% est dgal ~ 3.8+0.5%. 

Pour la m~thode de Gustin cet intervalle est ~gal ~ 3.7 +0.3%. 
II a ~td dgalement vdrifid sur un mdlange ternaire (phdnac~tine 95%, benzamide 

2.5%, stilb~ne 2.5%) que les impurit~s prdsentes dans I'~chantillon se comportent 
comme un seul constituant. 

C~nclusions 

Pour la recherche du taux d'impuret~s d'dchantillons inconnus, il semble dommage 
de se priver des possibilit~s aujourd'hui offertes par les micro-ordinateurs en se limitant 

I'utilisation de la Ioi de Van t'Hoff. En effet, I'dquation thermodynamique complete 
de Schr6der-Van Laar semble mieux adaptde pour reprdsenter la non-lindaritd des 
cou rbes expdrimentales T = f(1/F). 

La ddtermination de puretd par la mdthode exposde dans cet article prdsente I'avan- 
tage d'utiliser une Ioi thermodynamique, sans corrections plus ou moins empiriques. 
Elle permet ainsi d'dtendre consid~rablement le domaine d'application des ddtermina- 
tions habituellement effectu~es par A. C. D. (20 ~ 30% molaire au lieu de 3 ~ 5%), 
contrairement au lissage des courbes expdrimentales effectual par des dquations pure- 
ment math~matiques sans r~alit~ physique. 
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La l imi te  de cette mdthode prov ient  de I 'erreur systdmatique que I 'on fa i t  en 

assimilant I 'enthalpie de fusion du corps pu t  ~ I 'enthalp ie de fusion de I 'dchant i l lon.  

Le t ra i tement  sur microcalcu lateur  est ex t r~mement  rapide. De plus la con- 

f ron ta t i on  des m~thodes de S c h r ~ l e r - V a n  Laar et de Gustin permet  de ddceler des 

anomalies. 
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Zusammenfassung -- Eine Reinheitbestimmung mittels DSC ist m~glich, wenn die Konzentration 
der Verunreinigung zwischen 0.01 und 20 Mol-% liegt. Es wurde die thermodynamicshe Glaichung 
von Schr~ler-Van Laar angewandt. Diese Gleichung beriJcksichtigt den dutch die Abweichung der 
L~sungen vom idealen Zustand bedingten Effekt und den Unterschied der W~rmekapazit~it irn 
festen Zustand und in der Schmelze. 

Pe3toMe -- OnpeAeneHHe Mel"O,O, OM ,~CK qHCTOTbl coeAHHeHHH npeAcTaBnReTCR BO3MO)KHblM, 
ecnH KOHf4eHTpaU, HR npHMeCe~ HaxoAHTCR B npe/~enax 0,01-20 MOnbHblX %. 6b1,'30 Hcno/Ib- 
3OBaHO TepMo,D, HHaMHqeCKO~ ypaBHeHHe Ilip~Aepa--BaH-J'lapa, yHHTblBalOLL~ee 3(~cI)eKT OTKTIO- 
HeHHR paCTBOpOB OT H,QeanbHblX H pa3RHqHR Me>KAy TenJlOeMKOCTRMH B TBep,0,OM H pacnnaB- 

,ReHHOM COCTOFIHHR X, 
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