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ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE ET CINETIQUE
DE REACTION

III. SURFACE DES PICS D’ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE
ET APPLICATIONS

K. TRAORE

Laboratoire d’Electrochimie et Chimie Physique du Corps Solide, Institut de Chimie,
Strasbourg, France

(Regu le 22 mars 1971)

It is shown how the heat of fusion (or solidification), and sometimes the specific
heat, can be calculated from DTA curves. Expressions for the peak areas of DTA
curves are also derived from relations presented in Parts I and II. Accuracy and limits
of the DTA method for the determination of kinetic parameters and heat of transfor-
mation are given.

Dans les deux premiéres parties [1, 2] intitulées “Equations des courbes d’ana-
lyse thermique différentielle”, nous avons établi les équations des courbes d’ATD,
4 savoir:

1. Transformations hétérogénes

a) sans variation de masse (fusion, solidification) d’équation de réaction

As - AL
0

AT = & 4 (1
ag

b) avec variation de masse, d’équation de réaction

1
A == VB, +,G
2

Selon le sens 1:

P )
o2

- 0
g Log (p—Dax+d+1

et G- 5+ 9

2
Selon le sens 2:

A0 — ¢y q (I~ o+ dy + 6
AT _——G——g(ao).fl + =3 Log T3 3

2. Transformations homogénes (sans variation de masse) d’équation de réaction

1
(AB)S ﬁ vbB + VaAS .
2
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136 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE, 11T

Selon Ie sens 1:

qoc
aT=- 4
Recn@ 1 1) @

Selon le sens 2:

g

T=—"7—— (5

cal®+ 9) )

Dans ces relations et ces équations de réaction, I'indice s indique qu’il s’agit
d’un composé dans la phase solide, indice L, d*un composé dans la phase liguide,
le composé dans la phase gazeuse étant désigné par la lettre G; v, et v, sont des

coefficients steechiométriques; « désigne le rapport Pk x désignant selon les
a

cas la diminution ou "augmentation de masse lors de la transformation étudiée
et C° désignant la valeur de x a la fin de la transformation;* g représente la
variation de la chaleur de transformation Q par unité de perte (ou d’augmentation)

Fx ; ¢, et c,y, désignent les chaleurs spécifiques des composés
A et AB; O la vitesse de chauffe, ou de refroidissement selon le cas, du four de
'analyseur thermique différentiel;** g(a,) et g'(%) sont des valeurs particuliéres
1 1

b —DFo+1 " @yt ) +0+ b
o = o, o, étant une valeur comprise entre 0 et 1; g'(a) et g(%) sont elles-m&mes
comprises entre les limites inférieures et supérieures des expressions ci-dessus,
lorsque a variede 0 4 1. ¢, ¢,, 6 et ¢ sont des constantes sans dimension dont
les grandeurs dépendent des chaleurs spécifiques des composés utilisés, et des
récipients qui les contiennent, de leur masse, et, pour o, des caractéristiques
électriques et géométriques du four.*** Enfin, nous avions posé:

1

Jy= [ wdt

i

de masse, soit ¢ =

respectivement, pour

des expressions

L'une des utilisations entre autres de I’analyse thermique différentielle est la
détermination des chaleurs de transformation; les relations obtenues dans le cas
des réactions de changement de phase étant particuli¢rement simples, (relation 1)
on peut, sans trop de mal, déterminer cette chaleur de transformation (chaleur
de fusion ou de solidification). Et ¢’est par 13 que nous commencerons cette étude.

* Dans le cas des transformations homogénes (relation (4) et (3)), x représentera la masse de
A, formée et si on désigne par CY,, [4,] et [4B] la prise initiale en (4B),, les masses atomiques
va[A4
ou moléculaires de A, et (4B), respectivement, ona Cg, = [az[IBs]] cy,.

** Théoriquement on peut imposer des vitesses de chauffe et de refroidissement différentes.
Mais en pratique, il est plus indiqué de les prendre égales en valeur absolue.
*** | eur expression est donnée dans la premiére partie de ce travail [1].
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Détermination des chaleurs de fusion (ou de solidification)

Rappelons que p est défini par la relation

dQ; = pfdt (6)

dQ; étant la quantité de chaleur fournie par le four dans Uintervalle de temps dt;
de méme, par définition,*

o= M, + Moty

; Q)

M,.c, et M,,c, désignant les masses et chaleurs spécifiques de la substance de
référence et du creuset qui la contient. La relation de définition de p permet, sinon
son calcul théorique, du moins sa détermination expérimentale. Ce point sera
précisé ultérieurement.

De la relation (1), et compte tenu des relations (6) et (7), on tire

MOpdr A
d(AT) = —’—p%— - ‘—prQ—f (82)

Dot
4 AQ; = podT (8b)
Dans la relation (8b) on a AT = T; — Ty, en désignant par 77 = la tempéra-
ture de transformation, qui est fixe, et T, la température du systéme de référence
ala fin de la transformation.
Rappelons que 4 et A, désignent la fraction de la quantité de chaleur dQ¢ fournie
par le four et effectivement absorbée par le systéme étudié et le systeme de réfé-

rence respectivement. Sion a 4 ~ 1, alors, au cours de la transformation, on peut
écrire, pour le systéme étudié:

dQ, = 1dQ; + dQ = 4dQ; + dQ = 0

puisque la transformation est isotherme. La chaleur de la transformation 4Q,
est alors donnée par

40y = — 1, AQ¢ = — po(Ty — Tyy)

Il est encore plus simple de procéder 3 une détermination relative de cette
chaleur de transformation. On désignera par L la longueur représentant AT
(Fig. 1). En opérant sur une substance de chaleur de fusion connue, on aura 2
partir de la relation (8b):

AQyy = podT = KL,

* Voir la premiére partie de ce travail intitulée I. Généralités. Equation des courbes d’ATD.
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138 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE, III

En opérant dans les mémes conditions et sur une méme masse de substance
dont on veut déterminer la chaleur de fusion on aura

40, = KL.

p—"

—

t

Figure 1. Fusion de KCl; creusets en platine. Substance de référence: alumine; masse creusets:
2.3540 g; prise KCl: 0.2016 g; prise alumine: 0.2000 g; vitesse de chauffe: 5°C/mn

De ces deux relations on tire:
L
AQL = 1‘ AQLO (9)
i}

Les mesures de chaleurs de fusion se raménent ainsi & des mesures de longueurs.

Déterminatien de chaleurs spécifiques

On peut 2 partir des mémes courbes d’ATD, prodécer & des déterminations de
chaleur spécifique.

A la fin de la transformation en effet, si on désigne par C! la prise initiale
(C? = C® = C,, C, étant la masse de la substance dans la phase 1, et étant donné
qwil n’y a pas variation de masse) la courbe d’ATD vérifiera la relation*

A y
AT) = p@ dt - z
d[4r) =» { Clcy + M, M, + M c,. ]

Cgcl + M Ce
P

* Voir la deuxidme partie de ce travail intitulée: 1I. Equations des courbes I’ATD [2].

que nous pouvons écrire, en posant ¢, =
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dary 60X 9i
dt o,

——Gi = tg oy (Voir fig. 1) (10)

Par ailleurs, on a d’aprés la relation (1)

dUT) 48
(d? = —ge (Voir fig. D (11)

Si, comme nous I’avons supposé, A, ~ A, des relations (10) et (11) on tire

- = otgay  Coey + Mcc.
Potgo ttga, p

A partir de ces derniéres relations, on obtient pour expression de la chaleur
spécifique du produit A dans la phase 1:

optgoy M, K tgay M.,

O Cligay +tgay)  C0 Cltgo + tga)

Ainsi les relations (12) permettent & partir de la courbe d’ATD obtenue dans
le cas de changement de phase sans variation de masse, la détermination de la
chaleur spécifique d’une des phases ¢;, si on connait p, ou, moyennant un étalon-
nage de l'appareillage, XK.

Remarques:

1. Une source d’erreur lors des calculs précédents provient du fait que p ne
peut étre supposé constant dans un grand intervalle de temps. En effet, I’énergie
W dissipée par effet joule s’écrit

W = Ri% = JO;

relation dans laquelle R est la résistance du four, #, I'intensité du courant électrique,
t le temps et J 1’équivalent mécanique de la chaleur.
Par différentiation, on obtient, si on suppose R constant:

Ny
i) Riz]dt

1 .

En comparant avec la relation (6) il vient

R®[, ¢ di
="—3—-—+1
b J 3idz_[-]

que nous écrirons sous la forme:

=£ﬁrzdlogi 1]

0
=7 "diogs ©
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140 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE, Iil

La vitesse de chauffe @ étant maintenue constante grace 4 un systéme de pro-
grammation adéquat, supposer p constant revient & supposer que pendant le
temps que dure la transformation, U'intensité varie peu, de telle sorte que 'on ait

2dlogi<dlogt
S’il en est ainsi, et expérimentalement il en est souvent ainsi, on pourra prendre

Ri?

P= T

Dans cette derniére relation, on pourra prendre pour valeur de R et de i leur
valeur moyenne durant U'intervalle de temps que dure la transformation considérée.

En pratique, il suffira de prendre ces valeurs a la température du four au sommet
du pic d’ATD.

2. Dans tout ce qui préceéde, nous avons supposé qu'il n’y avait d’autres brus-
ques discontinuités dans les variations des chaleurs spécifiques que celle due au
phénomeéne de fusion (ou de solidification). Ne sont concernés donc que des phéno-
meénes de fusion (ou de solidification) franche.

Nous voyons ainsi que dans le cas de fusion et de solidification, les courbes
d’ATD 3 elles seules permettent la détermination des chaleurs de fusion (ou de
solidification), et des chaleurs spécifiques. Mais on ne doit pas perdre de vue le
fait que les méthodes ci-dessus exposées sont loin d’étre précises. Néanmoins,
dans les cas oll on peut se contenter de la valeur approchée de ces quantités, les
méthodes d’analyse thermique différentielle peuvent &tre d’une certaine utilité.

Nous allons dans ce qui suit nous attacher a établir les expressions des surfaces
des pics d’analyse thermique différentielle.

Expressions des surfaces des pics #ATD

a) Cas de la fusion (ou de la solidification)

L2 aussi nous commencerons par le cas le plus simple: celui de la fusion (ou
de la solidification). En appelant da 1’é1ément d’aire de la surface du pic, on a
a partir de la relation (1):

da = AT - dt =
D’oul on tire:
j d tdt
Soit finalement
A= - (13
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Dans la relation (13), A désigne la “surface” du pic, cette surface étant exprimée
en degrés Celsius-seconde; f; et #; désignent respectivement le temps de fin et de
début de la fusion (Fig. 1).

L’expression (13) d’aprés nous, présente peu d’intérét dans le cas général. Si,
dans certains cas particuliers, on connaissait 4, elle pourrait servir 2 déterminer
avec une bonne précision p.

Aussi passerons-nous a 1’étude des autres cas.

b) Transformations hétérogénes avec variation de masse

Nous avons vu que dans ces cas AT était donné par les relations (2) et (3). Nous
rappelons que ces relations ne sont valables que durant Pintervalle de temps que
dure la transformation. Ces relations étant de méme forme nous nous contenterons
d’étudier seulement la premiére d’entre elles. Les conclusions que nous en tirerons
s’appliqueront 4 la deuxiéme relation, et les résuitats s’adapteront facilement.

Remarquons d’abord que le deuxiéme membre de la relation (2) comporte
deux termes que nous allons examiner successivement.

Etude du premier terme: Nous désignerons ce terme par AT;, soit AT, =

—10(p—1 . .

= —ﬂ—ridi——) g(%y) Ji. Ce terme est indépendant de ¢, chaleur de transformation
c
par unité de masse de la transformation considérée. 11 ne dépend que de la vitesse
de chauffe (0), des chaleurs spécifiques des composés en présence lors de la trans-
formation (¢), de la masse, de la chaleur spécifique du systeme de référence et des
caractéristiques du four (),* et enfin, de la cinétique et de la nature de ladite
4

transformation (J; = j adt, 5 et glag)).

?
Autrement dit, c’est la partie de la variation de la température différentielle (A7)
due uniquement A Papport de chaleur par le four de "appareil d’ATD et 4 la

o= Ex;], pendant I’intervalle de temps que
a J

dure la transformation ceci; si on suppose que les autres grandeurs (chaleurs
spécifiques o et p) restent constantes pendant cet intervalle.

Le terme « sous I'intégrale est une fonction de la température et du temps. On
peut par des considérations théoriques, et moyennant certaines hypothéses sur le
déroulement de la réaction considérée, avoir son expression [3—7]. Cest ainsi
que Von irouve daps Ja littérature plusieurs formules théoriquement éiablies,

variation de masse du systéme étudié

Ryep + Rgee [4) vp[B;]
* Rappelons en effet que 'ona ¢ = —————— ,avec Ry,= —=—, Ry = et
pp q ¢ Raca a Vg[G] b ’Vg[G]
e = vg[[g]] = 1, les lettres entre crochets symbolisant les masses moléculaires; o est
Ve
donné par la relation (7); et ona 6 = e ou M, désigne la masse du creuset contenant la
a Ca

substance étudice.
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142 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE, III

et plus ou moins bien vérifies par I’expérience. Il arrive méme des fois qu’une
méme expérience vérifie plusieurs de ces formules [3].

L’habitude néanmoins a été prise de considérer, par analogic sans doute avec
les réactions nucléaires, que la masse de produit transformée par unité de temps
est proportionnelle 4 une puissance de la masse de produit non transformée d’une
part, et que d’autre part le coefficient de proportionnalité comporte un facteur
exponentiel, ne dépendant que du temps, que multiplie un facteur dit facteur de
fréquence; ceci se traduira ici par les relations

d Y
g- = Zjef ' (CE — x)° (142)
da [ £
ou encore s Zye rT{l — )" (14b}

avec Z, = Zy(C2)»~1.

Dans les relations (14a) et (14b), T est la température de la substance étudiée.
Si, comme nous I’avons supposé, cette température est une fonction linéaire du
temps (' ~ To+b6t), on en tire

do

A % 'ng (15
A-ap w0° ™ )

De la relation (15) on tire par intégration, pour n # 1

(= ap-r=1- C20% ey ) 19
et pourn =1
(1~ = e~ 22 [(D) ~ KT)] an

T
U
avec I(T) =je‘ rrdT
0

Dans le cas qui nous préoccupe pour I'instant, quelque soit la forme de la fonc-
tion a(z), sa limite supérieure est 1. D’ot, en remplagant, dans I’expression de
Jy, ot) par cette limite supérieure, nous aurons la limite supérieure de la valeur
du terme AT, soit, aprés intégration

—A0(¢ - 1)
o

AT, = gtz — 1] (18)

Autrement dit, lors de la détermination des chaleurs de transformation par
mesure des surfaces des pics A’ATD, le coefficient de proportionnalité, expéri-
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mentalement déterminé par étalonnage, dépendra de la nature de la substance
échantillon choisie:* I'expression de ce coefficient comportera en effet les termes
¢, o et g(x,) qui varient, en général, d’un échantillon a I’autre. Il y a donc nécessité
de préciser chaque fois la nature de la substance échantillon.

Enfin, le premier terme contribuera 2 la surface 4 du pic par une quantité 4;
donnée par la relation

1t

—20(p—1
Ay = J AT, dt = —r%—)g(%)[ff ~ 1P (19)
1
Etude du second terme: soit
q (—Da+d+1
AT, =
@D " o s

Ce terme contribuera a la surface 4 par une quantité 4, donnée par la relation

14 143

q @P—Da+d+1
o= | atyat= ot [ Los
ti ti

dr (20)

Si on connait la fonction o(?), les relations (19) et (20) permettront de déterminer
avec précision la chaleur de transformation ¢. Il n’en est malheureusement pas
généralement ainsi. Bt le plus souvent, on devra procéder & un étalonnage préalable
de I'appareillage. Les résultats ainst trouvés dépendront, en général, d’une fagon
plus ou moins importante selon 'importance de A4;, de la nature de la substance
étalon choisie. Nous insistons sur ce point, car il n’a été, & notre connaissance,
usqu’a ce jour jamais signalé.

c)!Transformations homogénes sans variation de masse

On a vu que ’on avait dans ce cas:

AT~
(0 + 1)

La surface du pic d’analyse thermique différentielle sera donnée par intégrale

153 I

q q

A= | ATdt= —F7—— | adt=—————-J 21
J Ry @b

1 ti

* Par substance échantillon, nous entendons une substance donnant lieu 3 une traps-
formation de chaleur de transformation connue, de préférence dans yn domaine de température
voisin de celui dans lequel a lieu celle que I’on veut étudier. Il ne faudra pas la confondre avec
ce que I'on appelle habituellement substance de référence, qui, elle, doit rester inerte dans les
domaines de température considérés.
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La relation (21)- montre que dans ce cas, Pexpression de la surface ne comporte
gu'un seul terme; ceci peut limiter la dépendance signalée plus haut entre les
valeurs des coeflicients d’étalonnage et la nature de la substance échantillon choisie
lors de la détermination expérimentale de ces coefficients. Car dans ce cas aussi,
a moins de connaitre la fonction o(f), on ne peut, en général, pas se passer d’un
étalonnage préalable du systéme d’ATD. On obtient des expressions de surfaces
des pics A, tout a fait analogues a celles des relations (20) et (21) & partir des
relations (3) et (5). Ceci dit, on utilise trés souvent les courbes d’analyse thermique
différentielle a la détermination de ce qu’il est convenu d’appeler les constantes
cinétiques d’une réaction. Notre propos n’est pas de discuter ici les différentes
méthodes proposées. Parmi les plus récentes, nous renvoyons le lecteur aux ré-
férences citées dans la bibliographie [8 —11]. Nous nous bornerons simplement 3
faire quelques remarques d’ordre général & ce propos.

Cinétique et analyse thermique différentielle

1. Toutes les méthodes — ou presque toutes — supposent une proportionnalité
entre I'aire de la surface de la courbe d’ATD et la fraction de produit décomposé.
Cect n’est vrai que dans le cas des relations (4) et (5). Encore faudrait-il tenir
compte des approximations faites lors de I’établissement de ces relations.* Pour
que cette proportionnalité puisse étre considérée comme encore vraie, il faut
supposer o, petit. Dans ce cas, la relation (2) par exemple pourra s’écrire, avec une
bonne approximation, sous la forme:

q
AT ~B 4+ —~
TN

2. Pour pouvoir déterminer la valeur numérique de ces constantes cinétiques,
il faut se donner la forme de la fonction «(f), ou au moins, celle de la fonction

da _ fle.T(®)], comme on le fait le plus souvent.

dt
Ce fait oblige déja & beaucoup de circonspections quant a la signification pro-

fonde de ces constantes cinétiques, puisqu’on se les donne soi-méme comme con-
stantes précisément en se donnant les fonctions o(7) ou f(a,7(r)). Pour ce qui est
des valeurs numérigues de ces constantes, pour les obtenir, on passe, pour plus
de commodité, au logarithme des quantités expérimentalement mesurées. Ceci
a Pinconvénient d’augmenter 'imprécision sur les constantes ainsi déterminées.
C’est ainsi qu’il arrive qu’a partir de relations différentes [8], on puisse trouver
des valeurs d’énergie d’activation, malgré tout, concordantes, pour une réaction

donnée.

* Voir la deuxiéme partie [2] de ce travail intitulée: Analyse thermique différentielle et
cinétique chimique. II. Equation des courbes d’ATD.
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En conclusion, si I'étude théorique des €quations des courbes et des surfaces
d’ATD, faite ici d’une maniére un peu plus détaillée que de coutume, montre que
celles-ci peuvent, dans certains cas, servir & la détermination des grandeurs
thermiques (chaleurs spécifiques, chaleur de transformation thermique, etc . ..),

il apparait qu’elles sont d’unc moins grande utilité pour I’étude cinétique des
transformations.

Bibliographie

. TRAORE, J. Thermal Anal., 4 (1972) 19.
. TRAORE, ibid., 4 (1972) 123.
. GiBART, Bull. Soc. Chim. France, (1964) 70.
. I. ArkarOv, Dokl. Akad. Nauk. SSSR, 16 (1955) 40.
. AvrRamr, J, Phys, Chem., 7 (1939) 1103; 8 (1940) 212; 9 (1941) 177.
. PANNETIER et P. SoucHAY, Cinétique Chimigue, Masson et C* Ed., Paris, 1964, p. 327.
. W. W. Jacos et F. C. Tompkins, Chemistry of the Solid State, Ed Garner, London,
utterworth Scientific Publication, 1955, 184,
. BERGGREN, J. Thermal Anal., 1 (1969) 265.
. FaTU, J. Thermal Anal., 1 (1969) 285.
. G. BerG et V. R. EGUNov J. Thermal Anal., 1 (1969) 5.
. SkvARra et V. SaTAva, J. Thermal Anal., 2 (1970) 325,

\)O\Ul-hb)l\)*—d
wwog<www

= oo ®
'TJL—‘UQ

e

RESUME — On montre tout d’abord comment les courbes d’analyse thermique différentielle
peuvent servir & déterminer des chaleurs de fusion (ou de solidification), et dans certains cas,
des chaleurs spécifiques. On établit ensuite I’expression de la surface des pics d’analyse
thermique différentielle & partir des relations établies dans les deux premieres parties. Enfin, on
montre les limites des possibilités de I’analyse thermique différentielle dans la détermination
des paramétres cinétiques et des chaleurs de transformation.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurde gezeigt, wie sich DTA-Kurven zur Bestimmung von Schmelz-
(Erstarrungs-) wirmen und, in gewissen Fillen, von spezifischen Warmen verwenden lassen.
Mit Hilfe vorgegebener Gleichungen wurden Spitzenflichen von DTA-Kurven ermittelt, Es
wurde weiterhin auf die Grenzen der Anwendbarkeit der DTA-Methode zur Bestimmung von
kinetischen Parametern und Umwandlungswidrmen hingewiesen.

Pestome — Jlano onmcanue pacuera TeIia accoluauun (WM 3aTBCPOCBaBMs), a WHOrHa U
YAENBHOM TEMNOTH N0 JaddepeHiranbHBIM TEPMOAHANMTHYECKUM KPUBLIM, Bhipaskenus mio-
many mKos AudGepeHIHATLHEIX TEPMOAHAIMTHYCCKUX KPHBEIX Takke audepeHmpoBaHE! IO
COOTHOINEHHSAM, BeiBeAeHAbM B yacTé 1 u 11, TIpuBeneHbl TOYHOCTD M I'PAaHUITsl TEPMOAHATHTH-
YEeCKOTO METOHA HJIS OIIpEAeIeHUs KHHETHUECKAX JapaMeTPOB ¥ TEIVIOTH NPeBPaICHIMA,
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