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ANALYSE T H E R M I Q U E  D1F F ERENTIELLE ET C I N E T I Q U E  

DE R E A C T I O N  

II. EQUATIONS DES COURBES D'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

K. TRAORE 

Laboratoire d'Electrochimie et Chimie Physique du Corps Solide, Institut de Chimie, 
Strasbour~, France 

~(Requ le 22 mars 1971) 

Equations are given for describing the differential temperature curves of phase 
transformation (fusion and solidification) and allotropic transformations, as well as 
of dismutation reactions proceeding without any change in weight. It is shown how 
the obtained relationships are modified according to whether the reaction proceeds 

with or without weight change. Finally, the properties of the derivative ~t AT a;e 

established theoretically that can be used to advantage in the investigation of 
heterogeneous kinetics on the basis of DTA curves. 

Dans une premibre partie [1 ], outre quelques dSfinitions g6nSrales nous avions 
&abli l 'Squation de la courbe d'analyse thermique diffSrentielle A T  = f ( ~ ,  0) 
darts le cas de transformations accompagn4es d'effet thermique avec perte de 
masse. 

Ces transformations peuvent s'Scrire selon l'Squation de r6action 

As ~ VbBs +vgG (R1) 

6quation dans laquelle les symboles des composSs solides sont affectSs de l'indice 
s, G dSsignant le compos6 volatil, et Vb et vg des coefficients steechiom4triques. 

d6signe la valeur relative de la perte de masse, e'est-~-dire que s i x  est la perte 
de masse ~t l 'instant t, et Cff, la valeur de x apr~s la transformation totale, on a 

X 
= C-~ ' 0 est la vitesse de chauffe du four de l 'appareillage d'analyse thermique 

Dans ce qui suit, nous 6tudierons le cas des transformations thermiques sans 
variation de masse et nous examinerons comment les relations se transforment 
lorsque l 'on consid~re les transformations inverses de celles dSj~t 6tudiSes. 

1 er c a s  

A partir  d 'un instant t = h il se passe dans le systbme une transformation suivie 
d'effet thermique sans variation de masse. Sont ~t ranger dans cette cat6gorie les  
transformations se rSduisant 5 un simple changement de iphase (sol ide-l iquide),  
les transformations allotropiques et les rSactions de dismutation. 
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a) Changement de phase 

Darts ce cas, la temp6rature T du syst~me 6tudi6 reste constante et on peut 
~crire: 

dOs = ,~dOf + d o = 0 

Dans cette relation ~dQf est la fraction de chaleur dQf fournie par le four et 
effectivement absorb6e par le syst~me,* dQ est la chaleur de la transformation. 

Si on d6signe par q et tj le temps du d6but et de la fin de la transformation, la 
chaleur de la transformation Q sera, au signe pros, donn6e par la valeur de l'int6- 

tJ 

grale J" 2dQf. 
t I 

La courbe d'analyse thermique diff6rentielle sera repr6sent6e par l '6quation: 

2r 0 
- A T = T L -  T r -  t (1) 

O- 

o~ TL d6signe la temp6rature de la transformation dans l'intervalle ti < t < tj. 
Dans cette expression, si on appelle Mrc,M1. et crc, c, les masses et chaleurs 

sp6cifiques du creuset et de la substance de r6f6renee contenues dans ce creuset 
respeetivement, p u n  coefficient d6fini par la relation dQ~ = pOdt, o" a pour ex- 

Mr~Ctr + grcr 
pression o" = . La relation (1) s'6tablit facilement de la mani~re 

P 
suivante. 

Dans l'hypoth~se off ~ chaque instant, il y a 6quilibre thermique (voir premiere 
partie) on a 

dQr = 2r dQf = (M~Cr + M~oc~o) dTr (2)** 

expression dans laquelle dQ~ est la chaleur recue par le syst6me de r6fdrence (masse 
de la substance de r6f6rence plus le creuset), dQf la chaleur fournie par le four 
pendant le temps dt, et dT~ l'616vation de temperature du systbme de r6f6rence. 
Compte tenu de l'expression de dQf, de la relation (2) on tire 

2 r pO dt 2 r 0 dt 
dT~= 

Mercer + M~c~ a 

* La constante 2 est d6finie de la mani~re suivante: Si on sait parfaitement calculer (ou 
mesurer) la quantit6 de chaleur fournie par un four, on peut difficilement connaRre par 
contre la fraction de celle-ci effectivement transmise aux syst~mes introduits dans le four. 
Nous d6finirons des "coefficients de transmission" ~, et ~'r pour le syst~me 6tudi6 et le syst~me 
de r6f6rence par les relations: 

dQ s = ~dQf 
dQr = 2rQ~ 

dQs et dQr ~tant les quantitds de chaleur regues par les diff6rents syst~mes. G6n6ralement 2 r 
et ~ sont peu diff6rents Fun de l'autre. 

** Nous supposerons bien entendu qu'~t chaque instant l'6quilibre thermique est r6alis6. 
Cette hypoth6se sera suppos~e remplie dans toute la suite de l'article. 
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Par int6gration on a 

2~ 0 
T r = - - -  t + constante. a 

La valeur de la constante &ant d6finie par la condition que pour t = tx = 0 (en 
prenant comme origine des temps le d6but de la transformation) on a 

T~ = TL. ll vient alors 

2~ 0 
T r - T  z - t .  

Ainsi lors du changement de phase, la courbe d'analyse thermique diff6rentielle 
est une droite dont la pente est fonction de 0 et de a. 

Nous avons ~t pr6sent h consid6rer l'intervalle t > tj. Nous repr6senterons les 
ehangements de phase par l'6quation de r6action 

As ~ AL (R2) 

Si on d6signe par C O la masse de la substance 6tudi6e, eL, sa chaleur sp6cifique 
dans la phase (L), Mce t  cc la masse et la chaleur sp6cifique du creuset contenant 
la substance, on 6tablit sans peine la relation: 

d(At) = pOdt CO cL + Mccc Mrc ~ + M~c%~- (2) 

off CL et c~ sont les capacitds calorifiques des deux substances dans des phases 
diff6rentes. M~me si au d6part on avait, en d6signant par cs la chaleur sp6cifique 
de A~: 

C O c~ + Mcc~ ~ Mrc~ + M~cr~, 

condition que nous avons d6finie comme 6tant celle h laquelle doit r6pondre un 
analyseur thermique diff6rentiel "6quilibr6",* cette condition ne sera plus en 
g6n6ral v6rifi6e aprbs le changement de phase. La courbe d'analyse thermique 
cesse d'etre horizontale apr~s la transformation. Elle aura une pente dont la 
grandeur et le signe d6pendront de la grandeur et du signe du terme entre crochet 
de la relation (2). 

* On appelle condition d'6quilibre la relation qui doit relier les masses et chaleurs sp6ci- 
fiques du syst6me 6tudi6 (substance + creuset) et du syst6me de r6f6rence (substance de r6f6- 
rence q- creuset). Cette relation est en toute rigueur (voir premi6re partie) 

2 2 r 
- - 0  

C ~ cs + M cc Mrcr  "q- Mrccre 

avec g6n6ralement 2 "~ 2r. La ligne de base de la courbe &analyse thermique diff6rentielle est 
alors horizontale en l 'absence de route t ransformation.  
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b) Transformations allotropiques 

Ces t ransformations peuvent  ~tre repr6sent6es par  l '6quation de r6action: 

A~ ~ B~ (R3) 

6quation dans laquelle As et B~ d6signent le mSme produit  sous des formes allo- 
t ropiques diff6rentes. Si on  d6signe par  x la quantit6 de B~ form6 ~t l ' instant t, et 
C ~ la masse initiale de la substance, la quantit6 de A~ non  encore ddcompos6e 
sera C ~  On a 

dQ~ = ZdQf + dQ = [Ca(C ~ -- X)+X% + Mr dr  (3) 

La condit ion d'6quilibre s '6crira: 

Z Z r 
= 0 (4) 

CaC ~ +Mr162 M~c~ + M~% 

Pour  le systbme de r6f6rence, on a 

dQr = ZrdQf = [Mrcr + M~ccrc] dT~ (5) 

X C b M c C  c 
En posant  ~ = - ~ ,  q5 = - -  et 3 - des relations (3) et (5) et compte  tenu 

C a C a COaCa ' 

de la relation (4) on tire 

- Z~ a(q5 - 1) dQf dQ 
d(T - T r ) =  r 

(Mrocrr + Mrcr). [e(r  - I) + I + ~5] c %  [(r - I )  ~, + x + 6] 

(6) 

Cette relation (6) se simplifie notablement  lorsque l 'on suppose que l 'on a 
Cb -- Ca. Le premier terme est alors n6gligeable du fait que l 'on  a r - 1, et: 

dO 
d(T - T f ) -  COac a (1 "q- (~) 

que l 'on  6crira: 

6Q 3x ~T 
dt 

6x ~T 3t (7) 
d ( T - T r ) =  COca(l + /~) 

Si on suppose d 'une  par t  que l 'on  a iT = bOt + TO, et q = - -  
60 

= constante,  et 
hx 

d~  
que d 'au t re  par t  on a ~ -  = Zf(cqT), la relation (7) se t ransforme en la relation 

q&z 

r + 6) 
d (T  - Tr) = d O  T) = 
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et par int6gration, il vient 

A T - q~ c~ (1 + 6) (8) 

La relation (8) ne rend compte de la courbe d'analyse thermique diff6rentielle 
que pour des valeurs de t telles que ti ___ t < h, tj &ant la temp6rature de fin de 
transformation. Pour des valeurs t > t j, on se trouve ramen4 ~t un probl6me 
analogue ~ celui trait4 dans le cas pr6c6dent, et on aboutit ~ une relation analogue 
~t la relation (2). Mais cette fois-ci il n'y a pas changement de phase, et si on a 
c a _~ %, le second membre sera nul ici aussi pour t > tj, si au d6part (t < h)le 
syst~me d'analyse thermique 6tait 6quilibr6. 

Dans les deux cas, le raccordement des deux parties de la courbe d'analyse 
thermique diff6rentielle relatives ~t t > t~ et h < t < tj se fera g6n6ralement 
selon une droite proche de la verticale si les &hanges thermiques entre four et 
creuset sont rapides. Enfin on notera que AT est dans le dernier cas proportionnel 

la chaleur de transformation par unit6 de masse de B~ form6, h a = a(t) et in- 
versement proportionnel ~t la chaleur sp6cifique G. 

c) Rdactions de dismutation 

On peut repr6senter ces r6actions par F6quation de r4action 

(AB)s ~ vaA~ + v~B~ (R4) 

(AB)~, A se t  B~ &ant tous solides ou, plus g6n6ralement, dans la marne phase. 
D'un point de vue formel, rien ne distingue l'6quation (R4) de l'6quation de r6ac- 
tion des transformations h&6rog6nes, avec variation de masse, 6tudi6e dans la 
premibre partie de ce travail. Dans cette premi6re partie, nous avions introduit 
des coefficients R qui, dans le cas de l'6quation (R4) seront d6finis par les relations 

. R o b -  [ ( A B ) s ] "  ~ a  = ~'.[As] . vo[Bs] _ 1 
vb[Bs] ' 7b[Bs~]-' gb  = Vb[Bs] ' 

relations dans lesquelles les termes entre crochets symbolisent les masses mo16- 
culaires (ou atomiques) des composds consid6r&. En d6signant par x la quantit6 
de B s form6, par C~ la valeur de x pour une transformation compl&e, et par 

x 
la fraction ~ - ,  on 6tablit la relation 

Cab 

- 2r(~b -- 1) ~aQ~- d Q  
d(T - Tr) = + 

(MrC r + Mrccrc)[C~(q~ - 1) + 3 + l]  RabCabCa~[O~(O --  1) + 6 + 1] 

avec cette fois-ci 

RaC a + R b C  b m c e  c 
~b- et fi-- 

RabCa b Ca~" RabCab 

~r. Thermal Anal. 4, 1972 
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Compte tenu des conditions de stoechiom6trie qu'impose l'6quation (R4), des 
d6finitions de R~, Rb et Rab , et si on suppose que c, --~ Cb -- C,b, nous pouvons ad- 
mettre q5 _~ 1.* Dans ces conditions, on aura comme pr~c6demment 

~/O 
d ( r  -- T O = 

RabCabCa~(~ + I )  

relation qui, par int6gration, donnera ici 

q~ (9) 
AT = Rabeab(~  "q- 1) 

2 e cas:  t rans format ions  r~versibles 

Nous envisageons successivement ici aussi le cas des transformations avec 
variation de masse et celui des transformations sans variation de masse. 

a) Transformations avec variation de masse 
1 

Soit la r6action As ~ VbB~ + vgG 
2 

Le cas de la transformation dans le sens (1) ayant d6j~t 6t6 6tudi6 dans la premiere 
partie de ce travail, nous ne consid6rons ici que la transformation dans le sens 
(2) soit 

VbBs + VgG ~ As (R5) 

Nous supposerons que la r6action (R5) se fair avec augmentation de masse, et 
nous choisirons comme param~tre cin6tique l 'augmentation de masse x. 

A l'instant t, la quantit6 de As form6 sera Rax /avec, si on d6signe par [As] et 
/ 

\ 

[Aj] .  
[G] les masses mol6culaires ou atomiques des compos6s As et G, R~ - ~ l l  ' 

vdBs] 
la quantit6 de Bs non transform6 sera Rb(C ~ -- x) avec Rb = vg[G~ ' et C~ l'aug- 

mentation de masse pour une transformation totaleJ. On aura done dans le creuset 
/ 

un m61ange constitu6 de Rax g de compos6 A~ et Rb(C ff -- X)g de compos6 B ,  
Avant la transformation, on a, si on suppose l'6quilibre thermique r6alis6 ~t 
chaque instant pour le syst6me de r6f6rence et pour le syst6me 6tudi6, respective- 
ment les relations: 

* M~rne  si o n  n ' a  p a s  r i g o u r e u s e m e n t  c a "-' c b ---~ Cab, il p e u t  a r r ive r  q u e  l ' o n  ai t  

q~ - -  Raca + RbCb "~ 1 

RabCab 

J. Thermal Anal. 4, 1972 
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dQ; = 2 r dQ) = [Mrec~r + Mrcr] dT~ 

et 

dQ; = 2'dQ'f = [RucbC2 ~ + M~c~] d r  

Des relations (10) et (11), on tire la condition d'6quilibre 

2' ;~; 
= 0  

RbCbC[ + M~e~ M~cr + M ~ %  

que nous supposerons r6alis~e.* 
Pendant la transformation, on peut 6crire pour Ie systbme ~tudi~ 

dQ; = 2'dQ~ + dQ = [Rbcb(C ~ -- x )  + RacaX + Mr dT 

la relation (10) &ant toujours valable. 
Des relations (10) et (13), compte tenu de la relation (12), on tire 

--  2rx(Raca -- RbCb)dOf  

d ( r  - T~) = (M~c, + MrcCrc)[RbCb(C a -- X) + gaCaX + M~c~] + 

dQ 
+ 

Rbcb(C ~ - x) + R~c,x + M~c~ 

RbCb 3 = M~C~ x 
Si one pose 4)2 = R~ca' R~caC[ et c~ = C-~- il vient 

- 2~cr - r r dQ 
d(AT) = Mrcr + M~%)[cffl - r + r + 6] + 

(lO) 

(11) 

(12) 

(13) 

R.caC:[~(1 - r + r + ~] 
(14) 

Remarques: Nous supposerons que la transformation (R5) a lieu lors du refroi- 
dissement du four, et que la vitesse de refroidissement 0' impos6e au four est la 
m~me, en valeur absolue, que la vitesse de chauffe 0 impos6e lors de l'&ude dans 
la transformation inverse (r6action clans le sens 1). Dans les relations (10) et (11) 
dQ~ et dQ~ repr6sentent les quantit6s de chaleur perdues lors du refroidissement, 
respectivement par l'ensemble creuset + produit de r6f6rence et l'ensemble creuset + 
substance 6tudi6e. 

Si on d6signe par/~rdQf et 2dQ~ les quantit6s de chaleur revues par ces m~mes 
syst6mes lors d'une mont6e en temperature h la vitesse I 01 = [ 0' [, nous pouvons 
prendre, toutes choses 6gales par ailleurs, J 2'dQ~ [ = ] 2dQ~ I et f 2~dQ~ ] = r 2rdQf [. 
Nous rappelons que nous avons fait la convention de signe suivante: les quantit6s 
de chaleur revue par les syst~mes ci-dessus d6sign6s sont compt6es positivement, 
les quantit6s de chaleur perdue, n~gativement. 

* En se r epo r t an t  aux donn6es  num6riques  du tableau t de la premi6re part ie  [1 J, co lonnes  
8 et 9, on v6rifie que  les valeurs des d6nomina teurs  de la relat ion (12) sont effect ivement  
voisines. D ' a u t r e  part ,  on a, si l ' apparei l  est bien con~u ,~" - -  2;. 

J. Thermal Anal. 4, 1972 
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Dans la relation (13) dQ, est compt6 positivement ou n6gativement selon que 
la transformation (R5) est endothermique ou exothermique. 

Ceci dit, de la relation (14) on tire en proc6dant de la mame mani&e que dans 
la premi6re partie de ce travail, et moyennant  les mames hypoth&es, la relation 

t t 

AT - - 0'2" (1 - r edt qbO' ~T dt 
o ~(1 - ~)z) + 49~ + 6 + c~C~.,  c~(1 - qSz) + r + 6 

t I t I 

t 

D'ofi  par int6gration et en posant J1 = S edt, 
t l  

AT  - 0'2;(1 - 42) if'(%) dx + q Log (1 - qSz)e + r + 6" = ( 1 5 )  

b) Transformations sans variation de masse 

Nous excluons le cas des transformations allotropiques et celles se r4duisant 
~t un changement de phases. On aura, d 'une mani6re g4n6rale l '6quation de r4action 

vaAs + ruBs ~ D~ (R5) 

Un calcul analogue/~ celui fait pr&ddemment donne comme expression de AT  

AT - q~ (16) 
ea(a + r 

Nous avons rassembl6 les diffdrentes expressions de AT dans le tableau 1, et 
nous conclurons cette deuxi6me partie par  quelques remarques h propos de ces 
relations. 

1. Tempdrature difldrentielle AT et vitesse de chauffe. Dans le cas des transforma- 
tions homog6nes et sous r6serve des hypothhses faites, /t savoir notamment  qu'il 
n 'y  a pas brusque discontinuit6 dans les variations des chaleurs sp&ifiques des 
compos6s consid~r6s (ce qui entraine q~ ~ 1), AT ne d6pend pas explieitement de 
la vitesse de chauffe 0 ou de la vitesse de refroidissement 0'. 

Dans tous ies autres cas, elle est fonction plus ou moins compliqu6e, mais en 
tout cas croissante, de 0 (ou 0'); dans le cas des transformations h6t6rog6nes se 
rdduisant en un simple changement de phase, elle est simplement proportionnelle 
h 0 comme on pouvait  s 'y attendre. 

2. Tempdrature diffdrentielle AT et cindtique. Toutes les expressions de AT, sauf 
celle relative aux transformations de changement de phase sans variation de masse, 

* Nous rappelons que % est une valeur de ~ compris entre 0 et 1 et que g'(%) est la valeur 
1 

particuli&e de g(c0 = . Ceci (voir premi6re pattie) r6sulte de l'application 
(1 - r  + r  6 

du th6oreme de la moyenne, et de la continuit6 de la fonction g(a) darts l'intervalle 0 ~ c~ ~ 1. 

J. Thermal Anal. 4, I972 
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132 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. II 

font intervenir ~. AT d6pend de ce fait de la loi cin6tique de la transformation 
= f[t, T(t) 1. 

dAT 
Au maximum de la courbe d'analyse thermique diff6rentielle on a - O. 

dt 
Dans le cas des transformations homog~nes, on a, par exemple: 

d q dc~ dc~ 
- - A T  = = constante x -  (17) 
dt bc~(1 + 6) dt dt 

Ainsi dans ce cas le sommet du pic de la courbe d'analyse thermique correspond 
une vitesse de transformation nulle, autrement dit, correspond ~t la fin de la 

transformation. 
Dans les autres cas off la loi cin6tique intervient, nous avons d6j~t signal6, dans 

d 
la premi6re pattie de ce travail, que la d6riv6e dr- AT s'annulait pour la valeur 

(x m de ~ v6rifiant des relations de la forme 

8 Log O~ m 2r(q~ -- 1)OC a 
- ( 1 8 )  

at qa 

Le second membre de la relation (18) est ind6pendant du temps. I1 s'ensuit qu'en 
la d6rivant, par rapport au temps, on a 

d d Log ~m _ 0 
dt ~t 

relation qui entralne ~ -  ~ -  = 0.  Cette propri6t6 permet parfois [ 2 - 4 ]  de 

d~terminer l'~nergie d'activation de la relation, 5~ partir des courbes d'analyse 
thermique diff&entielles. 
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RI~SUMI~. -- Dans cette seconde partie, en d6signant par 0 la vitesse de chauffe supposde constante 
et eft) un param6tre d6pendant du temps t, caract6risant le degr6 d'6volution de la trans- 
formation consid6rde, on 6tablit les 6quations des courbes de temp6rature diff6rentielle A T = 
= f[O, ~(t)] dans le cas des transformations de phase (fusion, solidification) des transformations 
allotropiques et dans le cas des r6actions de dismutation sans variation de masse. On montre 
6galement comment les relations obtenues sont modifides lorsque l 'on consid~re les r6actions 
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avec ou sans variat ion de masse, inverses de celles d6j~t 6tudi6es. Enfin, on 6tablit th6orique- 
d 

ment  les propri6t6s de la d6riv6e ~ -  AT,  propri&6s dont  une est raise ~ profit dans certaines 

6tudes de cin6tique h6t6rog6ne faites ~. part ir  des courbes d 'analyse thermique diff6rentielle. 

ZtrSAMMENFASSUN6. --  Die Gleichung der differentialthermoanalytischen Kurve A T =  
= f[O, ct(t)] fiir den Fall  von Phasenumwandlungen (Schmelzen, Erstarren),  von al lotropen 
Umsetzungen und  yon ohne Gewichtstinderung verlaufenden Umwandlungsreakt ionen wur- 
den theoretisch abgeleitet, wobei 0 die konstante  Aufheizungsgeschwindigkeit,  cfft) ein zeit- 
abhttngiger, den Verlaufsgrad der Reakt ion kennzeichnender Parameter  ist. Es wurde gezeigt, 
wie sich die erhaltenen Beziehungen tindern, wenn die Reakt ionen mit oder ohne Gewichts- 
t inderung in entgegengesetzter Richtung verlaufen. Gewisse Eigenschaften der Derivierten 
d 

- - A T  wurden theoretisch untersucht.  Eine yon ihnen ltigt sich bei der Untersuchung der 
dt 
Kinetik von heterogenen Reakt ionen durch die Differentialthermoanalyse verwenden. 

Pe3ioMe. - -  B ~aHrio~ ~taCTH II  )~ng cJ~y~a~t npenpameHH~, 3arnro~aromnxca B H3Merien~ir~ 
~a3bi (n~anneriHe, 3aTBep~eBaHne) aslJIoTponHoM H3MeHerl/,IrI l,i }IHCMyTatIrt~ 6e3 H3MeRertHg 
MaCO, L BBelleno Teoperri~ecl<oe ypasHeane ~3MeHeHng TeMnepaTypt, i A T  = f [ O ,  ~(t)] ,  rze 
0 gB3IgeTCg IIOQTO~IHHO~[ CI(OpOCTlaIO HarpeBa, c~(t) - -  rtapaMeTp, 3aBi,Ic~/trI~t20T BpeMeHH~ OIIHCbI- 
na~ouII~ pa3BrITge rIpeapatueHr~g B Te~eHr~e arcr~ep~eHTa. 1-Iora3aHo ~aK MO~(I-IO H3MeltI/T/~ 
3TK COOTHOIIIeHH~I B cny,~ae peaKr~i~t o6paTnblx TeM~ goTopble 6bT~H ~13y~elJ_bl 6e3 ~I3MeneHl, I~ 

MaccbL YCTaHOB.rle/-IbI TeopeT~i~ec~t4 /-IeKOTOpbIe Oco6eltHOCTH qby~I~n~a ~tt LIT; o~na n3 axnx 

oco6enrtocTe~ ncnon~,aoaar~a a pac~erax nprt r~3y~enrm raHexrira ge~oTops~x reTeporearmix 
pear, JXi~. 
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