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ABSTRACT 

The authors present experimental arrangements allowing the thermometric 
anaIysis of the degree of purity for samples with a small mass by the Skau method. 
They discuss the influence of different factors such as thermic troublesome exchanges 
and the speed of the rise in temperature on the reproducibility of the results. They 
review the various corrections which can be made to the measurement of the areas 
necessary for the anaIysis of temperature zis. time curve to improve their accuracy. 
They study their influence on the analysis of temperature t;.r_ time curves and arrive 
at conclusions on their respective importance and the advantage of the systematic 
application of one of them. In such conditions which accompany the experiment and 
its analysis, the method has a relative accuracy of IO to 15% on the impurity if a 
minimum of three analyses are done on each sample. 

Les auteurs pr&sentent des dispositifs exp&imentaw permettant l’analyse 
thermometrique du degre de purete d’&zhantilIons de faible masse par Ia methode de 
Skau. 11s discutent de I’influence de differents facteurs tels que les 6changes thermiques 
parasites ou la vitesse d’elevation de temp&ature de I’enceinte, sur la reproductibilite 
des r&hats. 11s envisagent Ies diverses corrections pouvant ttre apport6es B la mesure 
des surfaces n&essaire B I’expioitation des courbes pour renforcer la rigueur de 
celle-ci. 11s itudient leur influence sur I’exploitation de la methode et conchrent sur 
Ieur importance respective et les avantages que pr&ente I’application systematique 
de I’uue d’entre elves. Dans de telles conditions operatoires et d’exploitation, la 
mithode est capable d’une exactitude relative de l’ordre de 10 B 15 % sur le taux 
d’impurete si l’on effectue au minimum 3 analyses sur chaque &chantillon. 

+Adresse actuelle : Laboratoire de Thermochimie, Universite de Provence, Place Victor-Hugo, 
13-Marseille (3”) (France). 
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L’amilioration continue de Ia precision et de l’exactitude des mesures physico- 

climiques e_xige l’emploi de substances dont le degrt? de puret6 6levi doit itre s&G- 
rement contr6E 

Par leur champ d’application t&s vaste, Ieur caractke analytique global (et 

non spkifique) et la qualite de leurs rt5suItats, les m&odes thermometriques d’analyse 

ont acquis une place indiscutck dans le domaine de Ia determination de la puretC 

Les quantitks de substance disponibles pour une experimentation itant parfois 

peu importantes, I’intirCt que prkentent Ies techniques d’analyse qui nkessitent 
des kchantillons de faible muse est evident- L’etude dont nous rendons compte a 

& conduite en parallkle par deux laboratoires, 5 Lyon et 5 Marseille : elle a pour 

objet de prkiser les limites d’utilisation et Ie degre de reproductibilite d’une methode 

de semi-micromesure baptiske H methode de Skau D’-~*~. Tres proche, par son 

principe, de l’analyse thermique differentielle, la technique utilisk met en ozuvre un 

dispositif de construction et d’emploi simples. 

PRISCIPE 

Les m&odes d’analyse thermomitrique sont fond& sur le traitement du 

gmphe repr-kntant le changement d’etat solide-iiquide de 1’6chantillon CtudiC’d. 

Soit 1e la fraction molaire des impuretb dans I’kchantilIon, N2 la fraction 

molaire de ces impure& dans Ia phase liquide B Ia temperature d’kquilibre T, r I2 

fraction de substance cristaIlis& i cette temperature (rapport de la quantite de 

substance cristalliske B 12 quantite totale de substance). Si l’on admet que les impuretb 

prkentes sont soIubles dans Ia phase Iiquide, insoIubIes dans Ia phase solide et qu’eiies 

forment dans la phase liquide une solution idkale avec le constituant principal, on 

peut &-ire la relation : 

it’, = XT?(l -r) (1) 

Si N, reprksente la fraction molaire du constituant principal dans Ia phase 

liquide 2 la temperature d’&quilibre T et AH,, la chaleur de fusion de ce constituant 5 

sa temperature de fusion TFO, on montre, de facon simple, que 

-Iogjy, =- -log (1 -N2) 

Comme Nz est petit, -log (I - N2) est peu different de N2 et 

(2) 

(3) 

IA combinaison des reiations (I) et (3) four-nit 12 relation (4) dans laquelle A 

reprksente la constante cryoscopique du constituant principal 

-Jf-= T,,-!s 1 
A l-r 

(4) 
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La connaissance de couples de vaIeurs (T, r) permct d’atteindre X;” de deux 
facons : 

(a) A partir de deux couples T,, rt et T,, ra 

70 - h2 -A 
G---T, 

1 1 
(5) 

--- 
l-r, l--r2 

(6) A partir du graphe repr&sentant la temperature d’equilibre T en fonction 
du rapport I/(1 -r)_ La pente de la droite obtenue (- N$‘A) permet de calculer 2Vz si 
A est connue. Lorsque l/(1 -r)=O et I!(1 -r)= 1, on a respectivement T= T,, et 
T= T,, temperature de fin de fusion de I’echantillon analyse. 

La determination de la fraction r de produit cristallise B la temperature d’dqui- 
libre T constitue done le probleme principal de l’analyse thermometrique : la methode 
choisie pour cette evaluation depend de l’appareillage utilid. 

Dans la methode de Skau, I’echantillon (200 mg de substance, environ) est 
place dans une enceinte soumise a we elevation linr5aire de la temperature en fonction 
du temps. La Fig. 1 donne l’allure de la courbe de fusion correspondante; 0 reprc- 
sente la temp&ature de l’enceinte 5 l’instant Z(point courant) : la fusion C< commence)> 
a I’instant Zr, elle est terminr+e B l’instant 2,. 

La fraction (I -r) de produit fondu B l’instant Z est Cvidemment proportion- 
nelle 5 la quantite de chaleur recue par l’echantillon entre les instants Z, et Z_ Si l’on 
admet que cette quantite de chaleur ne set-t qu’8 faire fondre l’&hantillon, on peut 
&-ire, avec _Mathie&, que la fraction (I -r) est don&e par le rapport : 

quantitc de chaleur recue entre les instants 2, et 2 
(I-r) = - 

quantite totate de chaIeur rgue entre ies instants 2, et Zr 

(1 -r) est done represent6 par Ie rapport des aires hachurees sur la Fig. I 

(I__) = sa@~dz 
j;I’(t?--T)dZ 

(6) 

Une croissance lin&ire de la temp&ature n’est pas indispensable 6 l’application 
de cette mtthode : elle facilite considerablement l’exploitation des donnees et per-met 
d’introduire les corrections que nous envisagerons ulterieurement. 

DISPOSITIF EXPERIXfFiN~AI. 

L’echantillon analys6 est contenu dans Ies ampoules classiques’*6, scell6es (sous 
vide ou non) pour Cviter tout risque de contamination ou d’oxydation. 

Mis au point separement a Marseille et 8 Lyon (except6 pour la pax-tie Clec- 
tronique qui est commune), les dispositifs exp&imentau sont t&s voisins. 

Thernwchim. Acta, 2 (1971) 357-377 



Z. CISE, P. CLECHEI-, M. COTEN, J. DELAFONTAINE, H. TACHOIRE 

FE& 1. Prirxipe de I’expIoitation classique da courbes par Ia m&hode de Skau. 
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Fig. 9, AppaRii du Ccntre dc M~CXSAO t-kn&-ie et dc Thermochimie (- 180 a -I-SOT)_ 1, bouchons 
isok.ats; z thermocouple C, ; 3. thermocouple Cr; 4, cnceintc d’aluminium; 5. rkistancc chauffante; 
6.. xse dc Dewar B vide rfslable; 7, sonde de pIatine; 8, vers ia pompe B tide; 9. bouchon en AU- 
minium; 10, tidite; 11, appareil contcnaut I’tchantikn. 
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Appareil du Centre de iUicrocalorimt!trie et de Thetmochimie de Marseille7 
Dans Ie domaine de temperature (- 180 B +5O”C), on utilise une enceinte 

con&u&e par un bloc en al umimum, de 80 mm de diamitre et 200 mm de Iongueur, 
per& d’un puits central de 10 mm de diametre (Fig. 2). 

Suspcndue par lea fils du thermocoupIe C1, l’ampoule contenant l’khantillon 
est plac& au centre du puits. Entre le thermocouple et I’ampoule, Ie contact thermique 
est assu1-6 par une substance non voiatile k point de fusion convenable. Un bouchon 
en aluminium reduit la hauteur du puits central et &ite les mouvements de convexion 
de I’air. 

Un dew&me thermocouple C,, pIac6 dans le bloc d’aluminium, permet de 
rep&r la temperature 8 de I’enceinte. Les soudures CL et C, se trouvent dans un 
meme plan horizontal. 

Le bloc est entour par une Aistance chauffante (60 Q) B spires jointives. Une 
sonde de platine pIaGe entre la surface du bloc et le cordon chauffant (sonde de 
surface CORECJ.) assure Ie rep&age de Ia temperature rkessaire B la program- 

Fig. 3. Apparcil du Ccntre dc Microcalorim&iz ct de Thcrmochimic (+20 B t2SO’C). 1, cyiindre 
de la&on; 2, couverck isokmts; 3, enveIoppe d’amiante; 4, serpentin de refroidksement; 5. sonde de 
platine; 6. r&stance chatimte; 7, bouchon; 8, thermocouple Cl; 9, thermocouple Cr; !O, ampoule 
con-t l’kchantillon. 

l7urmochim. Acta, 2 (1971) 357-377 
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mation. Resistance de chauffage et sonde se trouvent au sein d’une resine (AraIdite, 
-‘C-Y 205 et 205) qui evite Ia condensation 5 basse temperature- L’ensemble est sus- 
pendu dans un vase a doubie paroi, h vide control& plonge dans un bat d’azote 
Iiquide. 

Dans Ie domaine de temperature ( G-20 5 +250X), I’enceinte utiliske est en 
I&on (diamitre : 40 mm); e!le est placie dans une cuve metallique fermke par des 
cousercks d’amiante- Un serpentin, pareour s par un Iiquide de refroidissement, 
permet de c&r les fuites thermiques nicessaires au bon fonctionnement de Ia pro- 
gammation de temperature (Fig. 3). 

Appareii du Centre de Chinrie halytique de Lyon 

diametre extkieur hauteur totale de 170 mm, 
est constituke par deux cytindres coaxiaux vissis 5 la base. Entre ces deux cylindres, 
est log&z une rS&ance chaufFante de 3OOQ. L’ensemble est suspendu dans un vase 
ec << Pyrex 1) par des tubes en G Teff on B contenant Ies conducteurs de la r&stance 
chauffante et ceux de Ia sonde de platine utiliske dans Ia programmation : ce montage 
ejt trks voisin de celui qui a itt rt5a.M par I’un des auteurs’ pour l’etalonnage de 
thermocouples L’ensemble est pIongC dans un bain convenable (azote Iiquide, neige 
carbonique, m&nge eau-gIace, __.) (Fig. 4)_ 

Non inductit: le bobinage de la resistance de chauffage est tel que la paroi 
interieure de I’enceinte constitue une surface isotherme : Ies spires du bobinage sont 
done resserks aux extrCmit~_ 

Pour repker la temperature 0 de Ia paroi interieure du cyhndre central, un 
thermocouple, Cz, est IO& dans une saigntk pratiquk sur un tube de cuivre mince 
(I mm d’epaisseur) coulissant 5 frottements doux dans I’enceinte- 

Un bouchon en << Teflon 1) ferme I’orifice supkieur du cylindre, il est traverse 
par Ies conducteurs du thermocouple C, I un tube de verre &ire permet de realiser Ie 
centrage de I’ampoule contenant I’echantiIIon. 

Progmnuna~ion de la remp&rarure 

Les deux dispositifs d&its utilisent Ie mime programmateur de temperature 
(Fig. 5) 

La tension de d&Gquilibre d’un pont de Wheatstone dont les bras sont consti- 
tu& par la sonde de platine, une resistance R (variable entre 0 et 1OOQ) et deux 
resistances de 100 R est amp!iIZe par un amplificateur operationnel (Analog Devices)_ 
Cette tension amphfi& commande un dtkclancheur de thyratron pIa& en s&ie avec 
la resistance chauffante de I’enceinte. 

Un moteur M dont Ia vitesse est contr~ke 8 I’aide d’un potentiomttre fait 
croitre Ia r&&ance R (potentiomhre Helipot Beckman, 10 tours), ce qui dbequi- 
libre Ie pont; I’&quilibre est retabli par le chauffage de I’enceinte dManch6 par le 
thyratron. Le taux d’ikation de la tempkture peut ainsi Etre choisi dans I’intervaile 
(0,I -3”C/min)_ Des resistances additionneks pIac&s dans Ie pont d’entree (27 et 
!JOQ) permettent de travailler soit dans la gamme (- 180 B t50”C) soit dans Ia 
garnme (+20 B ;25O”C)_ 
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Fig- 4. Appareil du Centre de Chimie Analytique. I, tube en G Teflon >> servant 5 la suspension du 
systkne et au passage du thermocouple C,, des wnducteurs de la sonde de platine et de la r&stance 
chatiante; 2. anneau filet6 en cuivre perrnettant Ie dtmontage du cylindre coulissant int&ieur; 
3, joints d*ttanchGt~ en M Teflon D; 4, bouchon en c<TefIon D; 5, r&stance chauffante; 6, tube mince en 
verrr: assurant le centrage de I’ampoule; 7, thermocouple C1 ; 8, cylindre coulissant en cuivre dans 
Iequel est pratiquk une saignfk contenant Ie thermocoupIe C 2; 9, canal de I’ampoule; 10, sonde de 
platine; I I, ampoule (son accrochage au fiI du thermocoupIe Cl est assure en coincant celui-ci dans 
Ie canal par un d6bris de E&e); 12, +indre en laiton; 13, enceinte en cuivre; 14, bouchon fii& en 
cuivre. 

Rep&rage de la tempPrarure 

Les thermocouples utilids sont des coupks chromel-alumel (Centre de Micro- 
calorimkie et de Thermochimie) ou des couples cuivre-constantan (Centre de Chimie 
Analytique). Leur pouvoir thermo-Clectrique est de mEme ordre (40 JIVI“C). PIus 
fiddles, Ies couples cuivre-constantan sont prkfktbks si l’on desire determiner, outre 
@, TF et TFO : dans ce cas, un rep&rage exact de la tempkature est en effet nkessaire. 

La detection des forces ilectromotrices thermo-klectriques est r&&&e B I’aide 
d’un potentiomktre de la classe du Stabaumatic (Tinsley), du K5 (Leeds et Northrup) 
ou du microstep (Cambridge). Les lectures sont faites B 1 yV ou 0,l pV. On mesure 
altemativement les forces electromotrices foumies par les thermocouples C1 et C,. 

Thcrmochim. Acra, 2 (1971) 357-377 
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Fig. 5. Schttma de Ia programma eon de tcmpbature. 

La mesure de la force &ctromotrice foumie par le couple C, peut Se rempIa& par 
la mesure de la force ilectromotrice r&suItant de la mise en opposition des couples 

C, et C2 : on obtient, dans ce cas, un signal proportionnel B Ia diff&ence de temp& 
rature (O- 7’) L’emploi d’un enregistreur 3 demc voies de mesure permet d’enre- 
gistrer simultaniment 8 et (8-T); c7est ce qui a Ct6 fait par l’un des laboratoires : Ia 
Fig. 1 met en paraWe les graphes correspondant h chacune des techniques employ&s. 

Dans le cas oti la substance est solide a la temperature ordinaire, l%chantillon 
est p&alablement pulv&isE puis fondu dans l’ampoule a&~ d’obtenir une prise d’essai 
homogene. 

L’aqmule* contenant l’echantillon mise en place, on am&e le four B une tem- 
pt?ratum inf&ieure de 20 degr& environ 2 la temperature de fusion Tr,, de la substance 
analys& : ce @age est obtenu par I’intermtSiaire de la resistance variable R, le 
moteur d’entrainement M &ant B l’arr& La temp&ature dbin5e 6tant obtenue, les 
dispositifs enregistreurs (& T ou 8, O- 2’) et Ia programmation de temp&ature sont 
mis en fonctionnement, 
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lN-lERPRl?I’ATlOX DES DOl.d-Nib EXPtiRlMENTALES 

L’exploitation des graphes obter.us est fond&z sur Ies deux hypotheses suivantes : 

(a) le flux de chaIeur reGu par I’kchantillon est, B chaque instant, propor- 
tionnel ZL la diff&rence de temperature (O- T); 

(6) la quantiti de chaleur recue sert uniquement B faire fondre la substance 

ZUlalys& 

Ces bases de travail introduisent des erreurs car elks ne font pas intervenir : 

(I) Ies khanges thermiques parasites (conduction, convexion); 
(2) la quantite de chaIeur qui a servi B Clever Ia temperature de 1’6ehantiIIon 

durant sa fusion ; 
(3) la quantite de substance dejk fondue B I’instant 2, choisi comme G debut >> 

de la fusion. 

D’autre part, utihsant une methode dynamique, on peut craindre que la vitesse 
de chauffage de l’enceinte ait une influence sur la r&Iisation de l’equilibre entre 

Ies deux phases en presence, done sur I’exactitude de Ia temperature Tcorrespondante 
et de la fraction molaire iV,” calcultk 

L’existence de toutes ces sources d‘erreur rend nkessaire l’etude de Ieur 

influence respective sur le r&&at d’une analyze. Ce travail est possible car des cor- 
rections peuvent i%.re apport&es qui correspondent 5 chacun des eRets parasites cites. 

Correction tenant compte des &changes parasites de chaieur 

Cette correction a dejjh et& envisaged par Lyashkevich4. Si I’&hantiIIon ne 

subissait pas de changement d’etat, 12 droite IM (Fig. 6) rep&enter& son Ckation 

de tempkature. Ia quantite totale de chaleur exig6e par Ia fusion de la substance est 

done represent&z par I’aire TMKL, comme ehe est aussi representtk par I’aire IBDKL, 

on doit avoir, compte tenu de ce que I’aire IEKL est commune aux deux pr6ckdentes, 

I’egaliti: 

aire IBDE = aire KEM (7) 

Si Ies effets parasites sont nCgIigeabIes, cette egalite doit Ztre v&if%e : si eIIe ne 

Pest pas, Ia correction consiste B remplacer Ia droite BD par une droite B’D’, paraWe, 

telle que : 

aire IB’D’E = aire KEM 

Sur Ie graphe donnant (@- T), cette correction est effectu6e en rendant &gales 1e.s 
aims ib’d’e et kern. 

En fait, Ia droite IM reprkenterait I’CIkvation de ia tempkrature de I’&chantiIIon 
s’il ne fondait pas; I’aire IB’C’G est proportionnelle B la quantiti de chaleur nkcessaire 

8 I’ekation de Ia temperature de celui-ci de I’instant 2, B I’instant 2,. Pour obtenir 

l’aire rkellement proportionnelle & la quantit6 de chaleur exig6e par la fusion entre 

ces deux instants, i1 convient done de retrancher l’aire IB’C’G de l’aire IB’D’KL.. Par 

cons&quent, la premiere correction (substitution de B’D’ B BD) doit Etre, en r6alit6, 
fond& sur I%galiti des sires K.EM et GC’D’E. 

27wrmoh Ada. 2 (197i) 357-377 
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Fig_ 6. Rkakation dzs corrections de surface. 

II n’est pas n&cssaire de faire intervenir ici la quamite de substance dejk fondue 
B I’instant 2, car i’aire correspondant 5 l’effet thermique qui rtkulte de cette fusion 
doit etre ajoutke a chacune des aims rendues &aIes : le r&u&at n&t pas modif%_ 

Sur le graphe representant (O-T), la correction pr&c&lente est obtenue en 
rcndant &gales Ies tires kern et gc’d’e. Le point g est l’intersection de im avec Ia paral- 
We B Ia droite d’&Aauffement BD passant par k. Cctte construction est fond&z sur 
i’&@ite des triangks EKG et keg. 

Ii existe un moyen plus simple pour rkaiiser la correction itudike. Lorsque la 
temperature du four est stable, au debut de la manipulation, un regime stationnaire 
s”etablit, fonction des echanges de chaleur parasites : on observe entre C, et C,, une 
difErence de tempkrature correspondant B la partie uo du thermogramme (Fig. 6). 
Quand le programmateur de tem+rature est mis en fonctionnement, un &art supple- 
mentaire apparait qui est df b l’influence de Ia capacite caiorifique de I’ensemble 
Mrantihon, ampoule, thermocouple. La quantite de chaleur nt5cessaire 2 l’kchatie- 
ment de l’ampoule est proportionnehe B IB’ et non B IB : la hgne de base pour la 
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mesure des sires est done bien UO. On v&ifie exp&imentaIement que les droites ~(0 
et b’d’ sont confondues; les sires kern et gc’d’e definies B partir de uo sont en effet 
igales B 0,5 % pr&s, ordre de grandeur de l’erreur commise sur Ia mesure des aires par 
planimetrie. 

Cependant, il parait prudent d’effectuer toujours une telle v&ification par 
crainte d’une modification du regime des &hanges parasites au cows de I’anaIyse ou 
d’un &quilibre initial (UO) incomplctement realis?. 

En conclusion, I’application de cette premitre correction au point courant L 
conduit B : 

(l-r) = 
aire IB’ V’L aire ib’v’l 

aire IB’D’KL = tie ib’d’kl 
(8) 

Correction tenant compte de l’&!vation de la tempeiature de I’Pchantillan 
Les aires IB’C’G et IB’J’N sont proportionnelles aux quantit& de chaleur 

ayant servi B Clever la temperature de I’&hantiIIon, respectivement, de 7-r B Tr et de 
7’r B T, temp&-ature d’equilibre correspondant au point courant L (instant 2). I1 
convient done de retrancher ces aires respectivement des aires IB’D’KL et IB’Y’L. 

Aptis cette seconde correction, la fraction (1 -r) correspondant au point L est 
don&e par le rapport : 

(l-r) = 
aire INJ’V’L aire inj’v’l 

aire IGC’D’KL = aire igc’d’kl 
(9) 

Correction tenant compte de la qumtitP de substance de@ fondue ci la temphature Tl 
Le choix de I’instant Zt correspondant au debut de la fusion est particuli& 

rement critique. 
Si I’ichantilIon contient une seule impurete, la fusion commence B la tempb 

rature de I’eutectique, cela quelle que soit la concentration de l’impuret& S’il y a 
plusieurs impure&, Ia fusion commence 2 I’eutectique multiple du diagramme 
multiple correspondant- Quel que soit le taux de puretC de Ia substance a&y&, Ia 
fusion commence done toujours 5 une temperature qui est fonction de la nature des 
impure& et non de leur concentration. Cependant, 2 une temp&ature quelconque, 
inferieure 2 Tr, la fraction de produit fondue est d’autant plus importante que I’&zhan- 
tillon est impur. 

Ne connaissant ni la nature des impure& ni Ie diagramme de phase concern&, 
il est impossible de connaitre exactement la temp&ature correspondant au debut de 
Ia fusion. Pratiquement, I’instant Zi est choisi de telie facon que la quantitk de produit 
fondue a cet instant soit assez importante pour que le graphe enre@strf2 prhente un 
decrochement (Fig. 6, par exempIe). 

Lorsque la fraction molaire e est importante, Ies graphes T et (O- T) ne pr& 
sentent pas de decrochement net et ie choix du point I est delicat : c’est un des incon- 
v&Gents de la methode de Skau. 

Thermochim. Acta, 2 (1971) 357-377 
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Pour des raisons dz commodite dans I’int@ation des aires, Ia diffkence 
@r-Q exckde rarement 5 8 6°C; elle peut atteindre une douzaine de degrks 
lorsque Ia puretk est voisine de 98,5 %. 

La difhkence (7”- TJ &ant de I’ordre de quelques degres, Ia combinaison des 
reIations (3) et (4) permet de calculer Ia fraction de prodnit (1 -rJ dkj_ia fondue B Ia 
tempkature Tt. L’kquation (3) devient en effet 

.X4 = A (TF, - TF) Iorsque T = TF, 

et I’kquation (4) 

1 
T = TFo _ !!!i - 

A l-r, 

c.e qui donne 

lorsque T = & 

(l--r,) = 
hip Np 

A(T,- T,)+h’: = 

TF~ - TF 
A(&,,-%) = %,-& 

(10) 

Le calcul de (I -rJ est rt5aIisk en attribuant B e une valeur approchk que 
I’on obtient en omettant Ia deuxikme correction et B (Tr- Ti) la valeur lue sur le 
graphe de fusion. On peut egalement hre ks deux quantitks TFO - Tr et TFO - Ti sur 
Ia droite I=f[l/(l -r)] 8 i’aide de la forme approprike de (10). 

L’aire Sr proportionnehe B la quantiti de chaIeur ayant servi B faire fondre 
cctte fraction de i’kchantiilon est don&e par Ia relation (I I) : 

s 
J 

= aire IGC’D’KL 
(I- rr) 

r1 
(11) 

Cette aire doi: Etre ajoatke aux deux aires INJ’V’L et IGC’D’KL prkcklentes. 
Aprk application de cette troisieme correction, Ia fraction (I -r) de produit 

fondue B I’instant 2 @oint courant) est donnkc par : 

(l-r) = 
aire INJ’ Y’L-i- Sr 

aire IGC’D’KU Si 

ou 

(l-r) = 
aire inj’dl + S, 

tie igc’d’kl + S, 

Le Tableau I donne, pour quefqucs valeurs du rapport g/A et de l’kart de 
temp&ature (TF - Td, Ia vaIeur de la fraction de produit dej_ja fondue B la tempkature 

TI- 
Pour prkiser, indiquons que, pour Ie benzene (constante cryoscopique 

A = 0,01523 OC-l), un rapport N$A 6gal 2 10m2 correspond B un taux de purzttt de 
99,985 %, un rapport @/A &al B OJ correspond B un taux de puretb de 99,85 % et un 
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rapport @/A 6ga.l & I correspond B un taux de purete de 9S,50%. Si (Tr- Tr) est de 
I’ordre de S”C, omettre la correction S, conduit B une e,-reur de 1% sur Ies aims d&s 
que I’abaissement cryoscopique (ou N’$A) exckde 0,05 degrk, ce qui correspond B un 
taux de purete de 99,92%. 

TABLEAU I 

FRACI-ION (I -r) DE PRODUrr Dfri FOSDU (%) POUR DI FFkREhTES VALEURS DE N;/,4 ET ( TF - 7.3 

G?- T,(‘c) 
~/A=TF~-TF(‘C) 

0,oz 0.z Z 

1 0,990 9,09 50 
2 0.498 4.76 33.3 

3 0.332 3.23 =,0 
4 0,249 2,44 20,o 
5 0,200 1,96 16,7 
6 0,166 I,64 14.3 

On peut remarquer que cette demike correction est tres proche de c&e qui a 
tti proposk par Gunn3 pour &iminer Ies courbures qu’il observait en portant Ten 
fonction de (l/l -r). Cette correction consistait B ajouter aux deux surfaces dont le 
rapport donne A$ une mCme surface dont la valeur etait choisie par titonnement de 
telle facon que les points s’ahgnent. 

La premiere des trois corrections proposks peut ctre effectu&z de facon syst&- 

matique sans difficult& 
La Fig 6 et Ie Tableau I montrent que I’importance relative des deuxieme et 

troisieme corrections depend directement de ia valeur de N;. Pour des substances de 
purete eIevke (N~c0,005), presentant une courbe de fusion proche de I’horizontaIe, 
on peut deja prkvoir que i’application de ces corrections ne fera que comphquer 
inutilement l’exploitation des donn&s expkimentales. 

&de de la reproductibiiite’ des mesures 
Pour Ctudier la reproductibihtk des mesures nous avons anaIy& des &hantiIlons 

de puret6 Clevee qui, par aiheurs, sont susccptibles d’etre utilitis comme substances 
de comparaison en caIorimCtrie (indium, TFo = 156, I “C; thianthr-ene, TFo = 155,5 “C). 

L’interpr&ation des graphes obtenus a Cte r&Ii& par application de la seuIe 
premiere correction_ 

Le taux O’CICvation de Ia temperature de I’tkhantiIIon ayant une vaieur conve- 
nable (p. 371) et I’expIoitation des dorm&s etant effect&z it partir du graphe T= 
[l/(1 -r)], nous avons obtenu les rk&ats group& dans Ie TabIeau i1. Aptis chaque 
analyse, I’ampouIe contenant I’khantiIIon est retiree de I’appareiI puis remise en 
place pour 1’anaIyse suivante. 

lhrnwchim. Acra, 2 (1971) 357-377 
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frtDEDEU REPRODLTTIRIUI+ DE IA S&THODE DE SKAU (PL. ES "/'o-~X~ERVALLEDECOBFIASCE 

95?‘d) 

Prociuit 

Indiurm’ ThianrhGneb ThianrhrtkrC Thianthr2td Thianrhr&e 
(Koch-Lighr) (Fzuka) (Eusrm?n) (ILEA-_;.) subliJ722 

G =I = GI[+ 

*,= 99.75 
99,998 99,SS 
99.998 99,77 
99,999 99.82 
99,993 99,2X0 
99.995 99,s 1 
99,995 99.76 

%=J 99,79 
99,998 99,76 
99.998 99.75 

99,998s 

o.ooos 

0,0003 

99.i9 

O.(uo 

0,0’S 

9x64 99,918 

%M 99,912 
99.69 99,914 
99.62 99,910 

99.73 99.913 
99,iI 99.9 16 
99.64 99.9 12 

99,65 99,914 
99.62 99,9IS 

99.60 99,917 

99,6S 

0,047 

0,032 

99.915 

0.002s 

0,002 

99.88 
99,ss 
99,87 

99,ss 
99,SI 
99,s-t 

99,83 

99,87 
99.90 
99,59 

99,Si 

0,029 

0,020 

*Lot no 8331 h_ *Lot no 43774% =Loi no 3315. dL~t no 4-%&l. C&zhantilIon prepar& par le laborstoire 
de Chimie-Ph>xique de I’EN.S.A_ dc Paris 5 partir du Iot FIuka no 437.748_ 

L’tkart type sur P, image de la reproductibiiite des mesures, est egai B 5 x IO-” 
pour une puretC de 99,99% et a 5 x IO-’ pour une purete de 99,65% : il croit r&u- 
Erement entre ces deux Iimites. Ces resultats traduisent settlement la reproductibilitk 
dies mesures et non leur e.xactitude : I’existence Cventuelle de solutions solides, dans Ie 
cas de I’indium par exemple, n‘est done pas g&ante dans cette etude. 

Les valeurs numiriques contenues dans Ie Tableau 11 ne doivent pas Etre consi- 
der&s comme des references absoIues : le domaine de temperature concern& Ia nature 
des substances itudiks ont une influence certaine. Les r&.uItats montrent cep-ndant 
que Ia reproductibilit6 des mesures, t&s satisfaisante, est d’autant meiheure que 
I’kchantillon anaiysk est pur. 

PnfZuence G% taux d’&%-ation de la tempt+ature sur la reproductibiIitP 

La encore, Ie degrk de pureti de la substance etudike est assez elevt pour qu’il 
soit possible d’omettre Ies deuxitme et troisieme corrections (acide benzoique prkpare 
par ie National Bureau of Standards, Washington). 

L’influence de Ia vitesse de chauEage sur Ia dispersion des mesures a etti itudi6e 
dans Ie domaine ahant de 0,3 5 3,s ‘Cfmin (Fig. 7). 

On constate que Ies graphes T = fi1.Q -r)] prksentent une courbure pour les 
valeurs de 10’1 -r) extkieures B I’intervahe 2-6, c’est-a-dire Iorsqu’iI y a un net exc&s 
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Fig. 7. Influence du taux d’tlkation de la temperature sur Ie graphe T=fllJ(l -r)]_ khantillon I 
acidc benzoique. 0,0,29’C/min; (>, 1,26”C/min: 0,2,37’C/min; 0, 3,3I ‘C;min. 

de I’une ou l’autre des deux phases. Cette courbure est d’autant plus importante que la 
vitesse de chauffage est plus i!ev&. Pour disposer d’un nombre suiTkant de points 
align& sur Ie graphe T=fI(l/I -r)], i! est nkcessaire d’utiliser une vitesse inferieure B 
1 “C/min. Cependant, comme Ie montre le Tableau III, l’utilisation de viiitesses plus 
e!ev&s ne modifie pas !a valeur de la pente de la partie lineaire du graphe, elle ne fait 
que diminuer son &endue. 

TABLEAU III 

ISFLUESCE DW TAUX D’!hkVATION DE IA TEMPhZATURE SUR LA FZPRODlXTlBlLti DES MEFAXES (DOMA~?i~ 

0,3 i 2,3 “Cimin) 

Taux flPI&ation de lo Nombre de Purer& (cafeur 303G I@ G-t 

rempkrature (‘C/min) meswes moyenne F, %) 

0,29 10 99,974 2,g 2,O 
I,26 10 99,933 4.0 2.8 
2,37 10 99,985 ~7 L9 

Un &chan+A!on de ben&ne a &A egaiement analysk en utilisant une gamme de 
vitesse rkduite (Tableau IV). 

Une probabi!it& de 95 % correspondant ici B une valeur de t &a!e B 2,45, on 
constate que !‘ensemb!e des r6sultats obtenus sy 0 trouvent dans i’intervalie P&or, 
c’est-&dire 99,981+0,038 %; on peut en conclure que, dans le domaine 6tudi6,0,2 & 
0,6”C/min, la vitesse de chauffage est sans infiuence significative sur Ie rksu!tat des 
mesures. 

Thermochim Acfa, 2 (1971) 357-377 
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INFLIIESCE DU TALX D’fiivATIOX DE U TEMPhCLii SUR LA REPRODU~BIrrri DES ME5UREs (DoSrn~ 

0, i is 0,6”C/min) 

Taux d’dkafion de la tempiratwe (‘C/miff) 

0, I39 0226 0,3r9 0.410 0,473 0,477 0,627 

Pureti (03%) 99,9x3 99$9X 99,565 99,872 99,878 99,873 99,!3ss 

Lvfluence des dicerses corrections d’aire sur la reproductibitith et l’exactitude des mesures 

Pour r&liser cette etude, nous avons prepare par pest%, en boite 8 gants et sous 
arg.on, six melanges benzkne-n-heptane de composition difinie (Tableau v). Les rai- 
sons du choix de ce syst2me ainsi que les mkthodes utilistks pour la purikation des 
tihantillons sont exposks ailleursg. 

I 2 3 4 5 6 

Fraction moiaire de 
i’hpurctt ajouttc (x 100) 0,2247 0.4377 0,6152 0.7472 I,0969 I.2330 

L’analyse de chacun des graphes 
nmtes : 

(0) sans correction; 
(I) application de la correction 

parasites; 

obtenus a 616 r6aiiske de quake facons diff& 

1 tenant compte des &changes tbermiques 

(2) application de la correction 1 et de la correction 2 tenant compte de l’kchauf- 
fement de l’kchantillon pendant la fusion; 

(3) application des corrections I ,2 et de la correction 3 tenant compte de la 
qua&t& de substance fondue B I’instant 2,. 

IrgYuence des corrections sur la reproductibiiite’ des mesures 

Avec une vitesse de chauffage Cgale B 0,30”C/min, done comprise dans l’inter- 
v-alle oii nous avons virifii que cette vitesse itait sans infhxence sur les rksultats, nous 
avons analysk un kchantillon de bewkne non souillC par de l’heptane. Les r6sultats 
obtenus, correspondant aux quatre m&bodes d’exploitation exposks, sont appelQ 
respectivement PO, P,, Pt, et P3 _ - iIs sont group&s dans le TabIeau VI. 

Le degr6 de purete a et6 calculi B l’aide de la relation (5) et non du graphe 
reprksentant la tempkature d’&quiIibre T en fonction de l’inverse de la fraction de 
prod& fondu (1 -r). L’exploitation de chaque manipuiation a Ctk r&tlis&z quatre fois. 
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TABLEAU VI 

ISFLUEPXE DESDDI FFhxhm5 co~rwmoh5su~ L’friv~n0x DU DEGR& DE mm-n% D'~X~CHAXTILLOX 

DE RESZhT 

PO PZ p3 

1 99.870 99,890 99.923 99,905 
2 99,839 99,843 99.901 99.874 
3 99,816 99,848 99,884 98,851 
4 99,840 99,848 99,899 99,872 

P 99,841 99,857 99,902 99,876 

G 2,2x 10-2 2,l x 10-2 1,6x 1O-2 2,2x IO-2 

Q.d 3.5 x IO-2 3.5 x 10-2 2,6x 1O-2 3,5 x IO-2 

Les deux points -ant B l’exploitation son: choisis daus ie domaine 0,17 < 1 - r c 0,45 
(2,2< 1 ;(I --r)<(G). De t&s nombreuses observations nous ant en effet montrk que, 
dans ces Iimites, les points expkimentaux sont toujours bien align& si la vitessede 
chaufkge est convenable (p. 371). 

L’examen du Tableau VI permet de ccmstater que : 

(a) pour cette drie d’analyse (puretb de l’ordre de 99,9%), la dispersion des 
r&ultats est indkpendante du mode d’exploitation choisi; 

(b) Ia valeur de I’kcart type G est voisine de la vaieur observke au cows de 
I’analyse d’une autre substance de purete comparable (voir plus haut), cela bien que la 
mCt.hode d’exploitation soit diffkrente et, en principe, moins pr&ise; 

(c) pour un tei degre de purete, on ne peut tirer aucune concIusion quant B 
l’exactitude respective des quatre modes d’exploitation : l’ensemble des r&&ats 
obtenus se trouve dans I’intervalIe P-&at, P &ant la moyenne des quatre valeurs de P 
obtenues pour le degrk de puretk, soit 99,869 %; G est en effet Cgal B 0,026 et t B 3,18 
(probabiliti 95 %). 

Injfuence des corrections SW I’exactitude des mesures 

Les r&ultats concemant Ies melanges dtfinis par IeTableau V sont group& dans 
le TabIeau VII. Les valeurs moyennes obtenues (F,,, FL, Pz et P,) pour trois ou quatre 
exploitations sont cornparks aux valeurs theoriques (P‘J calculCes B partir du taux de 
purete du betine initial indique par le Tableau VI. Pour cela, les valeurs 100 Ng du 
TabIeau V sont retranch& des valeurs PO, P,, H,, P3 du Tableau VI. Les taux d’impu- 
ret6 du benzkne initial et de chaque khantillon pr&pare sont ainsi obtenus de fagon 
identique. 

L’exactitude des rksultats est illustrke soit par l’erreur absolue d= (F’*- P) 
soit, de prefkence, par l’erreur relative correspondante djN: qui est done exprimk en 
pourcentage. 

Pour chaque mode d’exploitation, Ia dispersion des rk-sultats a egalement Ctk 
examintk ce qui permet de cornpEter Etude, dkjjs abordk, de l’influence du taux de 
puretC sur cette dispersion, cela A I’aide d’khantillons mains purs. 

l&nrwchim. Acta, 2 (1971) 357-377 
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L’examen du Tableau VII montre que : 

(Q) quel que soit le mode d’exploitation, o et o,t augmentent avec A!:; 
(b) l’erreur absolue est toujours de meme signe pour P,,, P2 et PA alors qu’ehe 

est positive ou negative pour PI : ii semble done que les modes d’exploitation abou- 
tissant B P,,, P, et P, conduisent B des erreurs systkmatiques alors que les erreurs 
commises sur P, semblent aleatoires; 

(c) I’erreur absoIue affectant Pt est trcs supkrieure aux erreurs absolues affectant 
PO, P, et Pa_ Elle peut atteindre une valeur enlevant toute signification aux resultats; 

(6) l’erreur relative moyenne affectant PO, P1, P2 et P3 est respectivement &gale 
a 14%, II %, 56,5% et 12,5 % pour l’ensemble des six &hantilions. Par ailleurs, 
cette erreur ne subit pas d’evolution r&uliere en fonction du taux de purete (mis a 
part quelques rtsultats paraissant aberrants). 

Quel que soit le nombre de corrections apportks, la dispersion des rk&ats 
varie done dans le mEme sens que le taux d’impurete et cela sans que l’erreur relative 
sur ce taux varie de facon significative. Ce resultat est primordial quant au degre de 
confiance que l’on peut apporter & ce mode d’analyse : le pourcentage d’erreur com- 
mis sur la valeur moyenne de G apparait comme Ctant independant du degre de 
purete du produit bien que la fiabilite de chaque resultat isole diminue avec celui-ci. 
II est done nkessaire de ne jamais se limiter a une settle analyse, mais d’en faire 
toujours au moins trois si l’on d&ire que les r&&tats conservent Ieur signification. 

II peut paraitre surprenant que les valeurs obtenues pour Pt soient largement 
error&es alors que les valeurs de PO, P, et P3 sont assez voisines. En fait, ii faut 
remarquer que les deux demitres corrections jouent en sens inverse- La deuxieme 
correction (correspondant B P2) consiste a Gter aux deux aires, dont on fait le rapport 
pour atteindre N,, * des sires proportionnehes aux quantitks de chaleur non utiliskes 
pour la fusion, Ia troisieme (correspondant a Ps) cons&e 9 ajouter aux aires p&S- 
demment corrigkes des aires proportionnelles h la quantite de chaleur dej;B absorb& 
B la temperature Tt. Par le jeu des compensations, les valeurs de P3 sont voisines de 
PO et P1 alors que les valeurs de Pz sont trks differentes. 

I1 faut remarquer que cette compensation n’est pas totale ce qui conduit B des 
rksultats systbmatiquement optimistes pour P3- Cela provient sans doute du fait que 
la troisitme correction n’est qu’approximative car on utilise, pour l’appliquer, des 
formules supposant, entre autres, I’idkalite de la phase liquide, alors qu’au voisinage 
de Tr celle-ci est fortement concentree en impuretk De pIus, l’kquilibre thermique 
est certainement assez mal r&ah& en debut de fusion. 

Le Tableau VIII illustre ce phenomtne : les r&sultats concernent l’echantillon 
no 3 (purete voisine de 99,2 “A))_ S,, S, et S, reprksentent les aires (en cm’) correspon- 
dant B la fusion totale et B des instants intemkliaires 2, et 2,; l/(1 -rz) et l/(1 -r,) 
reprkentent Ies valeurs prises par le rapport l/(1 -r) introduit dans la relation (5) 
pour le calcul de e_ 

D’une application tr& simple, la premiere correction (conduisant ZL PJ cons&e 
Sr remplacer la droite experimentale d’khauffement de l’enceinte par une droite 
G corrigk )s. A elle seule, cette correction am&ore de facon notable l’exactitude des 
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TABLEAU Viii 

ESlSUPLE MO?iCi-RAXT L’PiFLUEXCE DES DWFiREhZ CORRECTiO?G !5UR LES AIRES MESURkES 

0 254,2 G3 43,4 5,857 3,089 
I 220.2 81*25 25.6 7,699 3.595 
2 198.7 45.0 156 12,778 4,416 
3 211,4 57.7 28,3 7,478 3,663 

tisukats I I’erreur relative Ii&e B la fraction molaire @ passe de 14 ii 11% et l’erreur 
absoIue de positive devient ahernativement positive et negative. 

Par contre, I’introduction des deuxieme et troisieme corrections (i&parables 2 
cause de la compensation des erreurs systematiques) conduit 8 des r&.xlt.ats de qualite 
inferieure (I’erreur relative sur Ie taw d’impuret& passe de I 1 8 12,5 %) et, de plus, 
optimistes, ce qui est dangereux du point de vue analytique. La deuxibme correction 
&ant d’une reahsation fastidieuse, on ne trouve done aucun intiret a I’effectuer de 
facon systematique. 

II est inte ressant de noter que les exploitations simplifi&s (sans correction), 
telles que nous les eonduisions jusqu’8 p&en& ne donnaient des r&.rltats convenabies, 
pour des qua&t& importantes d’impuret&, que par le jeu favorable et assez peu 
p&-visible de Ieur compensation- 

A la lumiere de ces r&uhats, iI est possibIe de proposer Ie schema suivant pour 
Ia conduite d’une analyse a l’aide de Ia methode de Skau. 

(I) Sur chaque &chantiIIon, ii convient de faire au moins trois exp&iences. La 
prudence veut, si la quantite de produit disponible est suffisante, que I’on prepare 
plusieurs ampoules B partir de chaque echantillon et que Ies courbes soient tracees B 
partir d’ampoules differentes, cela 8 cause d’une eventuelle contamination du prod& 
au cows du remplissage ou du sceliement des ampoules. II peut etre egalement in& 
ressant de tracer deux courbes sur l’une des ampouIes pour verifier que le produit 
etudit n’ivolue pas durant la fusion (instabilite thermique, lachage de prod& 
volatiI.._). 

(2) L’exploitation de ces courbes peut aiors ttre conduite en n’appliquant que 
Ia premi&e correction. 

(3) Sur la moyenne des r&uhats trouv6, l’erreur relative est ainsi minimaIe_ En 
admettant que les r&uhats present&s plus haut s’itendent B d’autres gammes de 
temperature et de prod&, ce que nous pensons, cette erreur relative est de l’ordre 
dCe 10 B 15%. 

GoxcLusiox 

Le dispositif exp&imental d&r& est d’un empfoi simpIe et t&s souple dans un 
Iarge domaine de temp&ature. L’utilisation d’une programmation de temperature 
fine et reproductible constitue un Mment determinant de cet appareiilage : elle est, en 
grande partie, & l’origine de la qualit& des r&whats. 
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La dur6e d’un manipulation est de l’ordre de deux heures alors que I’exploi- 
tation d’un graphe exige environ une heure. 

En utilisant le systkme d&-it et en effkctuant seulement Ia correction tenant 
compte des &changes parasites de chaieur, on commet, sur ie taux d’impuretb, une 
erreur relative de I’ordre de 10 B 15 % pour un taux de puret6 supkieur ou r5gaI 2 
98,5% en respectant Ie processus d’expfoitation proposi. Ces rksultats sont satis- 
faisants pour la plupart des applications envisageables : dans le cas 06 une analyse 
plus fme est indispensable, il est nkessai re de faire appel aux m&odes statiques 
d’analyse”. C’est ce qui nous a conduits B entreprendre la rkalisation d’un dispositif 
adiabatique’ ’ _ 
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