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A modification of the differential method is presented in order to evaluate the 
kinetic parameters of thermal decomposition reactions of the type A~ ~ B(~) + 
+ C(g), using differential thermal analysis (DTA) data. The kinetic parameters cal- 
culated for the dehydration and decomposition of calcium oxalate and carbonate agree 
satisfactorily with those mentioned in the literature. 

Depuis quelques ann6es, la m6thode d'analyse thermique diff6rentielle (ATD) 
s'applique aussi dans le domaine de la cin6tique chimique. Ceci a 6t6 possible, 
parce que, ainsi que l'a montr6 Speil [1 ], l'aire d61imit6e par la courbe ATD et 
la ligne de base de celle-ci est proportionnelle ~t la quantit6 de corps soumis b. Ia 
transformation. Utilisant ce r6sultat, Borchardt et Daniels [2] ont 6labor6 une 
m6thode qui permet de calculer l'~nergie d'activation et l'ordre de la r6action. 
Cette m6thode a 6t6 v6rifi6e dans le cas des r6actions en solution. 

Freeman et Carroll [3] l 'ont d6velopp6 et, plus r6cemment, Reich [4] en em- 
ployant l'expression de la constante de vitesse 6tablie par Borchard et Daniels 
et en utilisant deux courbes ATD trac6es ~t deux vitesses de chauffage diff6rentes, 
a 61abor6 une nouvelle m6thode de calcul qui peut ~tre appliqu6e dans le cas des 
r6actions de d6composition en phase solide. 

En utilisant quelques hypoth6ses pour simplifier le calcul, sous la r6serve de 
confronter les r6sultats ainsi obtenus avec ceux indiqu6s par d'autres chercheurs, 
nous avons modifi6 la m6thode diff6rentielle qui, ~t la diff6rence de la m6thode 
de Borchard et Daniels, n'exige pas la connaissance de la valeur de la capacit6 
calorifique Cp du corps r6agissant, ou de la substance employ6e comme r6f6rence, 
ni la vaIeur du coefficient de transfert de la chaleur K, et qui par rapport h la 
m6thode de Reich, pr6sente l'avantage de n'utiliser qu'une seule courbe ATD 
exp6rimentale. 

La d~duction des relations utilis~es pour le calcul 

des param~tres cin~tiques 

Soit une r6action du type: Ai, ) ~ B<,> + C(g) qui a lieu en phase solide, ou 
liquide. On a not6 avec les indices (s) et (g) les corps qui se trouvent ~t l'6tat solide 
ou gazeux. 
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06:  x et C ~ - 

Supposons  que la vitesse de r6action puisse ~tre exprim6e par  la relation (1) 

dx - ~ 
- Z e  R r ( C  ~ - x ) "  (1) 

dt 

la d iminut ion de la concentra t ion  ~t l ' instant  t et la concentra t ion  
initiale du corps r6agissant A exprim6es en fract ions molaires,  
ou  unit6s gravim6triques;  

n - l 'o rdre  de la r6action; 
t - le temps (s); 
Z - le facteur  pr6exponentiel  (C 1-" s - l ) ;  
E - l '6nergie d 'ac t iva t ion  (cal/mole);  
R - la constante  des gaz (cal /mole -1 ~  
T - la temp6rature  absolue (~ 

TkiJ 
a d I : c 

Fig. 1. Le diagramme de variation de la temp6rature de l'6chantillon, T et de la diff6rence d* 
temp6rature entre l'6chantillon et la substance .inerte, AT en fonction du temps, t 

En  d ivfsant  les deux membres  de l '6quat ion (1) pa r  (CO)" et en in t roduisant  
X 

le ~ degr6 de t r ans fo rmat ion  7 = C ~  A- et la r~otation Z '  = Z(C~  ~-1 (2) on obtient :  

d~ 
- Z ' e  R ~ ( 1  - ~ ) .  ( 3 )  

dt 

Dans  l 'hypothbse  que l 'aire totale A (figure i) d61imit6e par  la courbe  thermo-  
diff&entielle (a b c) et la ligne de" base de celle-ci (a d c), ainsi que l 'aire a, d6finie 
pa r  le con tour  (a b d) co r respondan t  au  temps t,, sont  propor t ionnel les  b. la quan-  
tit6 de. r6actif  t ransform6 duran t  le temps t~o et ti, c'est-~t-dire A ~ C~ a ,-~ x, 

a 
o n  peu t  expr imer  le degr6 de t r ans fo rmat ion  par :  e = ~ - .  
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Par consequent, la relation (3) prend la forme: 

1 da_z ,e  -R~ 1 -  (4) 
A dt 

da 
M a i s -  = AT, puisque a = f A T d t  off AT est la diff6rence entre la temp6ra- 

dt 
ture de l'6chantillon et celle de la substance inerte, diff6rence qui est proportion- 
nelle h la d6flection du galvanom~tre connect6 au couple diff6rentiel. Dans ces 
conditions on obtient: 

A T _ z , e  -e~ 1 -  . (5) 
A 

Dans la pratique il est plus commode d'employer la grandeur ar = A - a = 

= f AT  dt, qui repr6sente l'aire d~limit~e par le contour (d b c). En introduisant 
ti 

cette quantit~ dans la relation (5) et en prenant le logarithme, on obtient: 

In AT = l n Z '  E A . . . . .  n I n - - .  (6) 
A R T  a~ 

On 61imine la constante In Z '  en appliquant l 'op6rateur des diff6rences finies A : 

A l n A T  E A 1 A . . . . . .  n A l n - - .  (7) 
A R T a r 

En utilisant les logarithmes vulgaires et en exprimant E en cal mole -1 on a de 
(7) une relation de meme genre/ t  celle de Freeman et Carroll [3]: 

A T  1 
A log - -  A 

A E T 

A = 4.57--5 A n. 
l o g -  A log - -  

ar ar 

(8) 

En examinant cette 6quation, en remarque que la repr6sentation graphique de la 
AT A 1 

quantit6 A l o g - ~ -  /A l o g - -  en fonction de - A  / A  log A-pourunes6r ied ' in -  
ar ar 

tervalles successifs de temps re, tj, t k etc., auxquels correspondent les temp6ra- 
tures de l'6chantillon T~, Tj, Tg etc., est une droite de pente tg ~, li6e ~t l'6nergie 
d'activation par la relation: 

Eca l /mo  1 = 4.575 tg 

et l 'ordonn6e ~t l'origine est 6gale et de signe contraire h l 'ordre de la traction. 
1 

Mentionnons que la quantit6 - A ~ e s t  > 0, puisque T -1 est une fonction toujours 
T 
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d6croissante par rapport  au temps ou k la temp6rature. La relation (8) entraine 
des diff6rences de logarithmes. I1 en r6sulte que l 'on peut exprimer les grandeurs 
AT, a et A dans des unit6s arbitraires. Ainsi AT peut-~tre mesur6e directement 
sur le diagramme (le segment d b) et exprim6e en cm. De m~me, les valeurs de A 
et a, apr~s la reproduction sur le papier ~t calquer, d~coupage et pesage s'expriment 
en grammes. Ce fait constitue un avantage de la m6thode, puisqu'il n'exige pas 
l'6talonnage du couple diff6rentiel en ~ ni de l'aire d61imit6e par la courbe 
ATD et la ligne de base de celle-ci, en cal/cm 2. 

La valeur du facteur pr6exponentiel Z '  peut ~tre d6duite ~t l'aide de la relation (6) 

A T E~c_q ) A 
log Z'  = log - 7 -  § 4.57~ 5-T § n l o g - - .  (9) 

an 

Puisque Z '  est exprim6 en s -1 [voir la relation (3)], la quantit6 AT/A doit ~tre 
exprim6e dans les m~mes unit6s pour satisfaire l'homog6n6it6 de l'6quation (9). 
Pour 6viter l 'op6ration d'6talonnage, A T et A ont 6t6 exprim6es en cm, respective- 
ment en g, par cons6quent A T/A est exprim6e en cm/g, Pour calculer la valeur 
de AT/A en s -1 on peut utiliser la relation suivante, qui est 6vidente: 

= - • p,, • - (10) 

off p, - la densit6 superficielle du papier avec lequel on a 6valu6 " a "  et "A"  
e n g .  

111 - la vitesse lin6aire de transp'ort du papier sur lequel on a enregistr6 
la courbe ATD. 

Lorsqu'on trace la courbe ATD point par point, V, repr6sente le rapport entre 
le segment a c (cm) et l'intervalle de temps (s) qui correspond h ce segment. Si 
l'6valuation de A se fait en divisions de planim~tre dans la relation (10) au lieu de 
p~ on introduit la constante du planim&re (divisions/cm2). Z '  connu, on peut 
calculer Z en utilisant la relation (2). On remarque que dans ces calculs on a 6vit~ 
l ' introduction de la vitesse de chauffage AT/At, puisque celle-ci ne caract6rise 
qu'approximativement l'6volution de la temp6rature de l'6chantillon pendant 
la r6action, ~t cause de l'effet thermique du processus. 

Cependant, le maintien d'une vitesse de chauffage constante est une n~cessit~ 
importante, puisqu'il assure la reproductibilit6 des r6sultats exp6rimentaux. 

V~rification exp~rimentale 

Ce proc6d6 de calcul a 6t6 appliqu6, pour v6rification, fi l'6tude de la cin6tique 
de la r6action de la d6shydratation de l 'oxalate de calcium et de la d6composition 
du carbonate de calcium. 

On a utilis6 l'oxalate, respectivement le carbonate de calcium "Reactivul" de 
granulom6trie 0.09 < ~ < 0.1 mm. Comme substance inerte (r6f6rence) on a utilis6 
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FATU: CALCUL DES PARAMETRES CINETIQUES 289 

l ' a l u m i n e  ca lc in6e  5. 1100 ~ Les  c o u r b e s  de  t e m p 6 r a t u r e  e t  d ' A T D  o n t  6t6 

t r ac6es  h l ' a i d e  d ' u n  d 6 r i v a t o g r a p h e  M O M  B u d a p e s t ,  t y p e  F.  P a u l i k ,  J. P a u l i k ,  

L. E r d e y ,  d a n s  l ' a i r .  

N o u s  p r 6 s e n t e r o n s  e n s u i t e  les c o n d i t i o n s  d a n s  l e sque l l e s  les r 6 a c t i o n s  o n t  6t6 

6 tudi6es .  O n  a ut i l i s6  l a  n o t a t i o n  m p o u r  le p o i d s  de  l ' 6 c h a n t i l l o n .  Les  v a l e u r s  

e x t r e m e s  de  ~ e n t r e  l e sque l l e s  la  r e l a t i o n  (8) a 6t6 v6rifi6e 6 t a i e n t :  

A T  
la  v i t esse  de  c h a u f f a g e ,  

At  

T,  - l a  t e m p 6 r a t u r e  c a r a c t 6 r i s t i q u e  q u i  c o r r e s p o n d  5- la  v i tesse  m a x i m a l e  

de  r 6 a c t i o n ;  

n, E,  Z - o n t  l a  s i g n i f i c a t i o n  c o n n u e .  

N o u s  p r 6 s e n t o n s  p o u r  c o m p a r a i s o n  les r6 su l t a t s  o b t e n u s  p a r  F r e e m a n  e t  

C a r r o l l  [3] e t  p a r  C o a t s  et  R e d f e r n  [5] q u i  o n t  u t i l i s6  d e s d o n n 6 e s  t h e r m o g r a -  

v i m 6 t r i q u e s .  

I. Ca(COO)2H20 ~ Ca(COO)~ q- H20 

Freeman, Coats, 
Carro1~ ATD ATD Redfern 

m p =  0.4230 g 
A T  
- -  = 10 ~ 
At 

E = 22 kcal/mole 

mp = 0.3003 g 

0.05 ~ g ~ 0.72 

A T  
~ / =  10 ~ 

Z r = 531 ~ 
n = 1  

E = 2 1 . 2  kcal/mole 
Z '  = 4.87 " 106s -1 

mp = 0.3000 g 

0.60 ( ct ~ 0.72 

A T  
= 5.3 ~ 

] 7 ' ,  = 5 1 4 ~  

~ n  = 1  

E = 21.8 kcal/mole 
Z '  = 6.23 " 1 0 6 " s  -1 

mu = 0.1000 g 

0.17 ~ c~ ~ 0.77 

A T  
~ - =  2.99 ~ 

n = 0.71 
E = 21.4 kcal/molr 

II. Ca C O 0 ~  CaO + CO2 

Freeman, Coats, 
Carroll ATD ATD Redfern 

m~ ----- 0.2900 g 
A T  
At  -- 10 ~ 

n ----- 0.4 
E ----- 39 kcal/mole 

mp = 0.2202 g 

0.10 ~ ~ < 0.85 

A T  
= 10 ~ 

T, = 910 ~ 
n = 0.4 
E = 43 kcal/mole 
Z" = 9.85 �9 10 ~ �9 s - '  

m i. = 0.2204 g 

0.04 ( ct ( 0.81 

A T  
~ - =  5.3 ~ 

Tr = 870 ~ 
n = 0.4 
E = 45 kcal/mole 
Z '  = 6 . 4 " 1 0 5 s  -1 

m -- 0.1000 g 

0;15 ~ ct ~ 0.78 

A T  
~ -  = 2.99 ~ 

n = 0.46 
E = 51.7 kcal/mole 
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En examinant ces donn6es, on remarque que les r6sultats obtenus pour  les 
deux vitesses de chauffage diff6rentes, par la m6thode ATD propos6e par nous, 
sont en bonne concordance avec les r6sultats re~us par d 'autres m6thodes. 

Les figures 2 et 3 montrent  que la relation (8) se v6rifie pour les deux r6actions 
et pour les deux vitesses de chauffage, dans un domaine assez large du degr6 de 
transformation, ~. 

1. 10 -- 

8 

6 
<1 

'~ 2 

0 r ~ . .  

- 1  

AT 
Fig. 2. La v6rification de l'6quation (8) pour les r6actions I e t  II A-t = 10 ~ 

A II. 

<i~ 8 

4 8 12 16 20 

I ,,K-1.,10 ~ T -~@/zxlg A 

AT 
Fig. 3. La v6rification de l'6quation (8) pour les r6actions I e t  II ~ - =  5,3 ~ 

L'6cart de 2 kcal/mole observ6 pour E dans le cas de la r6action de d6compo- 
sition du CaCOz s'explique par la d6viation de la ligne de base de la courbe ATD,  
d6viation sensible ~ la vitesse de chauffage, et ayant pour cause la variation de 
la capacit6 calorifique et du coefficient de transfert de chaleur du syst~me pendant 
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la rdaction. On observe aussi que la temprrature caractrristique, T,. prend des 
valeurs plus petites, lorsqu'on utilise une vitesse de chauffage plus petite. 

Les param~tres cinrtiques calculrs pour la rraetion I en utilisant les trois 
mrthodes, ne prrsentent pas d'rcarts importants. Les 6carts sont plus grands pour 
la rraction II, probablement par suite des conditions diffrrentes dans lesquelles 
les chercheurs ont &udi6 la rraction: le pass6 de l'rchantillon, la forme du 
creuset ont une influence sur le transfert de masse et de chaleur. 

En 6tudiant la drcomposition du carbonate de calcium sous vide, Britton et 
coll. [6] ont trouv6 pour n les valeurs 0.26-0..42 et pour E des valeurs comprises 
entre 35 -42  kcal/mole, pas trbs 61oignres de celles trouvres par nous dans l'air 
(n = 0.4, E = 43 -45  kcal/mole). 

Conclusions 

a) On a modifi6 la m&hode diffrrentielle pour le calcul des param&res cinr- 
tiques en utilisant les donnres de l'analyse thermique diffrrentielle, dans l'hypo- 
th~se que l'aire drlimitre par la courbe ATD et la ligne de base de celle-ci soit 
proportionnelle ~t la quantit6 de corps soumis ~t la transformation, et que la dr- 
pendance de la vitesse de rraction de la concentration et de la temprrature soit 
drcrite par la relation (1). 

b) En appliquant cette mrthode au calcul des param&res cinrtiques des rr- 
actions de drshydratation de l'oxalate de calcium et de la drcomposition du car- 
bonate de calcium on a obtenu des valeurs qui concordent de fagon satisfaisante 
avee celles d~jfi publires. 

c) Si on respecte les conditions mentionnres au point (a) et si la ligne de base 
de la courbe ATD ne s'rcarte pas d'une manirre apprrciable de l'horizontale, 
l'erreur absolue de l'rnergie d'activation E, ne fait qu'environ 2 kcal/mole. 
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R~SUM~. - -  On a modifi6 la mr thode  diffrrentielle pour  le calcul des paramrtres  cinrtiques des 
rract ions de drcomposi t ion thermique du type: A ~ ) ~  Be) q- C~g), en utilisant les donnres  
de l 'analyse thermodiffrrentielle. En effectuant le calcul des paramrtres  cinrtiques des rract ions 
de drshydrata t ion de l 'oxalate de calcium monohydrat6 et de drcomposi t ion du carbonate  de 
calcium on obtient  des rrsultats  qui concordent  d 'une manirre  satisfaisante avec ceux obtenus 
par  d 'autres  mrthodes.  
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ZUSAMMENFASSUNG. - -  Es wird fiber eine Abfinderung der Differentialmethode zur Errechnung 
der kinetischen Parameter yon thermischen Zersetzungsreaktionen des Typs A(,~ --+ Bt,~ + Cte) 
mit Hilfe von differentialthermoanalytischen Daten berichtet. Die am Beispiel der Dehydra- 
tation des Calciumoxalat-Monohydrats und der Zersetzung des Calciumcarbonats erhaltenen 
Ergebnisse der auf angegebene Weise durchgeffihrten kinetischen Berechnungen stimmen gut 
mit den nach anderen Methoden erhaltenen Resultaten iiberein. 

Pe3toMe. - -  OnHcaHa MO~t~HI(aKrI~l ~r@qbepenttr~asmi~oro MeTO~a )I;ta otIeHKH KHHeTrt~ecK~X 
rtapaMeTpoB peaImm~ TepMopacrIa~a Trma A(s) ~ Bts) q- C(g), c I, ICIIOYIb3OBaHI, IeM ~ a H H b l X  

~rIqbqbepemu~am, aoro TepMa,tecKoro aHa~H3a (~TA). Kmmxrtqecicrie napaMeTpt,~, paccqi~Taa- 
m, ie ~ a  pea~t~m~ ~errI~paTauHH ri pacna~a Kap6o~aTa ~ KIaBe~eBOK~Caoro Ka~btIr~t, y~oBfle- 
TBOpI~Te~IbraO eoBr~a,~aK)T c IIaHHbIMH, HMe~OLtIrrMttC~ B ~r~TepaType. 
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