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An equation A T  = fit9, ~(t)] is derived by averaging some justified approximations 
for the description of the temperature difference curve of heterogeneous reactions 
with a solid phase accompanied by a weight loss. 19 is the heating rate and is assumed 
to be constant, and a is the degree of reaction, a parameter which depends on the 
time. The equation is suitable for the description of the shapes of experimental DTA 
curves and their general properties. 

I1 existe actuellement un grand nombre de travaux sur la th6orie et les diverses 
utilisations de l'analyse thermique diff6rentielle. Le but du pr6sent article n'6tant 
pas de les revolt routes, nous renverrons ~t quelques ouvrages et articles sp6cia- 
lis6s [1 -5 ] .  Ces th6ories et utilisations peuvent se classer en deux groupes: 
celles qui ont pour but la seule d6termination des chaleurs sp6cifiques ou des 
chaleurs de transition [3], et celles dont le but est la d6termination des para- 
m6tres cin6tiques d'une r6action chimique [1, 2, 4, 5]. 

Les th6ories et utilisations du premier groupe sont bas6es essentiellement sur 
la consid6ration des divers 6changes thermiques lors des processus de trans- 
formations allotropiques, et m~me en l'absence de toute espbce de transformation 
lorsque le but poursuivi est une d6termination de chaleur sp6cifique. On 6tablit, 
avec plus ou moins de rigueur, que la surface du pic comprise entre la ligne de 
base et la courbe d'analyse thermique diff6rentielle est, aux erreurs d'exp6riences 
pr6s, et moyennant certaines pr6cautions exp6rimentales, proportionnelle ~t la 
quantit6 de chaleur rnise en jeu lors du ph6nom6ne thermique 6tudi6 [3, 6]. 

Les th6ories du deuxi~me groupe, et les applications qui en d6coulent, s'at- 
tachent ~t d6terminer ce qu'il est convenu d'appeler param~tres cin6tiques d'une 
r6action chimique. Darts ce cas, les choses sont moins simples et nous voulons 
examiner ici d 'un peu plus pr6s les relations d6jh 6tablies [1, 2, 4, 5] et celles que 
l 'on peut 6tablir h partir d 'un modble d'exp6rience th6orique tr6s simplifi6. Cette 
simplification fixe tout de suite les limites de notre propos dans cet article et 
celles des validit6s des relations qui seront 6tablies. Ces relations auront pour 
pr6tention de rendre compte des ordres de grandeur num&ique des r6sultats 
d'exp6riences r6elles. I1 n'emp~che qu'elles permettront, du fait des conditions 
d'existence des fonctions qu'elles comportent et des propri6t6s de ces fonctions, 
d'6carter ou non certaines notions ou hypoth6ses qui semblent comme couler 
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20 "[RAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

de source lorsque l 'on s'attache ~t interprfiter certains r6sultats d'exp6riences, ou 
bien d'avoir une id6e un peu plus claire sur ces notions ou hypoth6ses. 

Choix de param~tres. Dans ce qui suit, nous supposerons d 'abord avoir affaire 
~t une r6action h6t~rog~ne irr6versible de d6composition d'un solide As donnant 
pour produits de r6action un autre solide B~ et un gaz G. La r6action pourra 
s'6crire : 

A s ~ v b B s  + v g G  (1) 

On appellera x un param~tre caract6risant la composition ~t l'instant t de l'6chan- 
tillon 6tudi6. 

On peut choisir entre autres param6tres, soit la perte de masse due h la d6com- 
position de A~, soit la concentration de A ,  ~t l'instant t. Pour plus de commodit6, 
nous choisirons ici la perte de masse exprim6e en gramme, perte que certains 
appareits permettent de mesurer facilement en m~me temps que l 'on enregistre 
la courbe d'analyse thermique diff6rentielle. 

dx 
La vitesse de la r6action (1)sera d6finie par - ~ .  Soit C 2 la valeur de x ~, 

1'instant final, ou, mieux, la perte totale/ t  la fin de la r6action. Ca ~ - x sera pro- 
portionnel h la quantit6 de A~ non encore d6compos6e. En fonction des coefficients 
stoechiom&riques et masses mol6culaires (ou atomiques) 1, Vg, [As] et [G] des 
compos6s As et G respectivement de la r6aetion (1), le coefficient de proportion- 

[As] 
nalit6 sera donn6 par - -  

vg[G] 
D'une fa~on g6n6rale, nous appellerons R~, Rb et R~ les coefficients tels que 

[A~] , selon que leur num6rateur comporte la masse mol6culaire (ou atomique) 
vg[G] 
de As, Bs ou G. 

Nous ap10ellerons Q la quantit6 de chaleur d6gag6e 5. l'instant t lors de la r6ac- 
tion (1). Ce sera une fonction de la masse du compos6 A~ d6compos6e, soit, 
x d6signant la perte ~t l'instant t, une fonction de R~x. On pourra 6crire: 

8Q 
dO = Ra 8~x dx (2) 

Comme habituellement on d6signera par T la temp6rature de la substance; 
@T 

O symbolisera une vitesse de chauffe 0~-t- 

On a g6n6ralement T = T(t) et la relation (2) s'6crira en toute g6n6ralit6. 

dQ = R~ 8Q 8x 8T dt (3) 
8x 8T 8t 

Remarque: A moins d'avoir affaire ~ des transformations isothermes (fusion 
d'un solide, soldification d'un l i q u i d e . . ,  par exemple) la temp6rature du systSme 
r6actionnel n'est pas constante du fait pr6cis6ment du d6gagement (ou de l'ab- 
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TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 21 

sorption) de chaleur accompagnant la r6action. Ceci a pour effet d'augmenter 
(ou d'abaisser) la tempdrature du syst~me r6actionnel par rapport, par exemple, 
~t la temp6rature de l'enceinte renfermant le systbme. La temp6rature serait 
constamment 6gale 5 celle de l'enceinte si les 6changes thermiques entre le systbme 
et l'enceinte 6taient infiniment rapides, ce qui est souvent difficile, sinon impossible 
~t r6aliser. 

Ainsi dans la relation (3) la fonction T = T(t) n'aura, en g6n6ral, rien /t voir 
avec celle, Te = Te(t), dormant la temp6rature de l'enceinte, qui, elle, pourra 
8tre programm6e moyennant un montage exp6rimental plus ou moins cofiteux 
et plus ou moins 6labor6. 

Bilan thermique: Lors d'une op6ration d'analyse thermique diff6rentielle, la 
substance A s est renferm6e dans un creuset (en platine, en silice ou en alumine 
fritt6e le plus souvent). Ce creuset plonge dans un four dont on supposera la 
temp6rature parfaitement programm6e. Si on n6glige la chaleur sp6cifique des 
tbermocouples en contact avec le creuset (ou en contact avec la substance) et si 
l 'on suppose qu'h chaque instant il y a 6galit6 de temp6rature entre le creuset 
et les substances qu'il contient, la quantit6 de chaleur dQ accompagnant la r6ac- 
tion &udi~e va servir ~t 61ever (ou/ t  abaisser) de dT 

1. la temp6rature du creuset, 
2. la temp6rature des produits solides A,~ et B~ contenus dans le creuset, 
3. la temp6rature du compos6 volatil form6 G. 

Nous d6signerons par M a, Mb, Mg, M c et Ca, %, cg, cc respectivement les masses 
et chaleurs sp6cifiques de A~, Bs, Get  du creuset. 

A un instant t, s i x  est la perte de masse due/ t  la r6action, on a: 

Ma = masse de A~ non d6compos~ = _R a ( C ~  - x )  

M b = masse de B~ form6 = Rbx 
Mg = masse de G form6 = Rgx* 

Dans une exp&ience d'analyse thermique diff6rentielle, on compare la temp6ra- 
ture de la substance h 6tudier ~ celle d'une autre substance qui ne subit, darts 
tout le domaine de temp6rature explor6, aucune transformation accompagn6e 
d'effet thermique. 

Soient Mr, er la masse et la chaleur sp6cifique de cette substance de r&6rence. 
Mr~ et cr~ la masse et la chaleur sp6cifique du creuset qui la renferme. 

Nous appellerons Tr la temp6rature du systbme de r6f~rence (substance et 
creuset)/t  l'instant t. 

Les deux syst6mes sont g6n6ralement dans une enceinte chauffante (four) quf 
fournit ou regoit** une quantit6 de cbaleur Qf = Q~(t). 

* O n  a ici R g -  1. La  n o t a t i o n  Rg n ' e s t  conservOe que  pa r  souci  de sym6tr ie  dans  les 
r e l a t i o n s / l  6tablir.  

** C ' e s t  le cas des exp6riences  lors desquel les  on  p r o g r a m m e  la vi tesse de ref ro id issernent  
du  four .  
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22 TRAORE: ANALYSE TIclERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Si on sait parfaitement calculer (ou d6terminer) la quantit6 de chaleur fournie 
par  un four, on peut difficilement connaitre par contre la fraction de celle-ci 
effectivement transmise aux syst~mes introduits dans le four. Nous d6finirons des 
"coefficients de transmission" 2 et 2~ par la relation 

pour le syst~me 6tudi6, et 

pour le syst6me de r6f4rence. 

dQ~ = 2dQt- 

dQr = 2rdQf 

2 et )~r sont fonction de la g6om6trie du four et de celle des deux syst~mes, 
de la position des syst6mes dans le four, de l 'atmosph6re r6gnant dans l'enceinte 
du four etc . . . .  

En g6n6ral ils sont plus petits que l'unit6, et dans les conditions exp6rimentales 
habituelles, tr~s peu diff~rents Fun de l 'autre. Ceci dit, tout ce qui va suivre sup- 
pose que l 'on op~re toujours ~t la pression atmosph6rique et qu'~ chaque instant 
l'dquilibre thermique est rdalis6 dans chaque syst~me. 

Nous n'envisagerons dans cette premiere partie que deux cas: celui off aucune 
transformation suivie d'effet thermique n 'a  lieu et celui off il y a une transforma- 
tion suivie d'effet thermique et de perte de masse. Darts les articles suivants 
nous examinerons le cas des transforn~ations avec et sans augmentation de masse. 

ler cas: I1 ne se passe dans les deux syst~mes aucune transformation suivie 
d'effet thermique. 

Dans un intervalle de temps dt le syst6me de r6f6rence aura re~u du four une 
quantit6 de chaleur d Q r  = ) . rdQf  et cemme il y a ~quilibre thermique, on aura 

dQr = 2rdQf = (Mrcr + Mrccrc)dT~ (4a) 

De marne pour  le syst~me 6tudi6, nous pouvons 6crire 

dQ~ -- 2dQf = (NacaC 2 -}- Mcc~)dr (4b)* 

Des relations (4a) et (4b) on tire 

d T -  dT~ = dQ r  RacaCa~q  - M c c ~  - M r c r  -t- Mrccrc (5)  

Ddfinition: On dira que l 'ensemble d'analyse thermique diff6rentielle est "6qui- 
librC' lorsqu'en dehors de route transformation thermique on a dT - dT~ = 0. 
Dans ce cas, la "ligne de base" de la courbe d'analyse thermique diff6rentielle 
sera une droite. 

* La relation (4b) telle qu'elle est 6crite suppose que le compos6 A~ est susceptible de subir 
une transformation chimique avec variation de masse /~ partir d'une certaine temp6rature 
selon l'6quation de r6action (1). Le produit RaC~ repr6sente en fait la prise initiale que 
l'on d6signera par la suite C~. On suppose ainsi que le syst6me se trouve en de~t de la tem- 
p6rature de transformation. 
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Pour qu'il en soit ainsi, il faut que l'on ait 

2 2r 
- = 0 ( 6 )  

R.c.Cg + M~c~ M~c~ + Mrcc~ 

Si, par construction, on s'est arrang6 ~ avoir 2 = 2r, cette condition 6quivaut 

RaCaC~ + Mcc c = Mrc r + Mr~cre (6a) 

En fait, si on ne peut pas rdaliser rigonreusement la condition (6), on verra, 
par des exemples num6riques, que l'on peut facilement s'en approcher, c'est-h- 
dire avoir 

(RaCaC ~ -k M~cr - (Mrc r q- M~crc) < ~ (6b) 

6tant un nombre voisin de z&o. 
Dans ce qui suit, nous supposerons toujours les conditions (6) et (6a) r&lis6es. 
2~me cas: A partir d 'un instant ti, il se passe dans le syst6me 6tudi6 une trans- 

formation accompagnde d'effet thermique avec variation de masse, selon la r4ac- 
tion (1). 

La relation (4a) est toujours valable. La relation (4b) devient 

dQ~ = 2 d Q f +  dQ = [RaG(Ca ~ -  x) + X(Rb% + Rgcg) + Mccc] dT (7) 

relation dans laquelle dQ est donn6e par la relation (3). De (4a) et (7), on tire, 
compte tenu des relations (6) et (6a) 

- - ] ~ r X ( R b C b  + Rgcg -- R~G) dQf + (M~c~ - Mrecre ) dQ 
d T -  dTr = 

[R~c~ (c2 ~ - x) + x(R~cb + G q )  + Uccd �9 (irc~ + /roCro) 

RbC b q- Rgcg x M c e  c 
, e = - -  et 6 -  

Rac  a C ~  Ca ~ RaC a 
En posant r = 

i 1 vient 

d T -  dr~ -- 
-2 r ( r  - 1) ~ dQf 1 dQ + - -  

(Mrcr + M~ccr~)[~(r - I) + ~ + 1] R~c.C2 [~(r - 1) + ~ + 11 

(8) 
Si on pose T -  Tr = AT, quantit6 que l'on enregistre effectivement, il vient 

--~r(~ -- 1) 0~ dQf 1 . dQ 
d(Ar) = (Mrcr + Mrr 1)+  5 +  1] + Rac.C~ [ e (q~- l )  + 5 +  1] 

Remarques: 

(9) 

1. Convention de signe: Toute quantit6 de chaleur absorb6e par le syst~me 
4tudi6 sera compt6e positivement et toute quantit6 de chaleur d6gag6e par le 
syst6me sera compt6e n6gativement. Ainsi dans la relation (9), s'il s'agit d'une 
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transformation endothermique se produisant lors d'une 61evation de temp6rature 
de l'enceinte r6actionnelle dQ et 2dQf seront toutes compt6es positivement. 

2. Le calcul des valeurs num6riques des constantes d?, 6, Mrcr + M~o% et 
Mcc~ + R~c, C f  nous permettra de nous rendre compte de la validit~ des hypo- 
th6ses que traduisent les relations 6a et 6b. 

Soient les r6actions 

CaCO3 ~ CO2 + CaO (10a) 

et 

1 1 
MnO.,--+~-MnzOz + - 2 0  (10b) 

Nous supposerons que les creusets utilis6s sont identiques et de masses 
Mc = Mr~ = 2 g; les prises initiales en CaCO3, MnO2 et en substance de r6f6- 
rence de 0.200 g. Le calcul de M1Cr + Mrocrc a 6t6 fait dans le cas de l'alumine 
et de la silice prises comme substance de r6fdrence. Les valeurs des chaleurs 
sp6cifiques en calories par gramme et par degr6 retenues sont les suivantes 
(Tableau 1). 

Tableau 1 

Mati6re 

Platine 
A1203 

IQuartz 
Silice [Verre de silice 
CaCOa 
CaO 
02 
MnO2 
Mn~Oa 
CO2 

T~ ~ 

500 
50 

459--676.3 
567.7 
100 
100 

400--600 
50 
58 
15 

Cp,  callg/~ 

0.0349 
0.198 
0.299 
0.244 
0.214 
0.197 
0.22 (sous une atmosph6re) 
0.163 
0.162 
0.1989 (sous une atmosph6re) 

Tableau 2 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

R6action 

10a 

10b 

C2 

0.08794 

0.01843 

6 

30.61 

21.41 

r 

0.9428 

1.0014 

M c  c e 

0.0698 

0.0698 

M~r crr 

0.0698 

0.0698 
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Ces valeurs, sauf celles relative ~t la silice, sont celles que nous avons trouvSes 
dans le Handbook of  Chemistry (41e ~dition, Ed. Chemical Rubber, Publishing Co. 
Cleveland). Chaque lois que cela a StS possible nous avons choisi les valeurs 
donnSes relatives aux tempSratures les moins SloignSes des tempSratures de rSac- 
tion. I1 au ra r  sans doute fallu faire quelques corrections pour certaines valeurs; 
nous n'avons pas jugs utile de les faire ici, s'agissant simplement de trouver une 
valeur approchSe des quantit6s calculSes. 

Pour la silice, la premi6re valeur de la chaleur spScifique est la valeur moyenne, 
pour le quartz, calcul6e d'apr6s les valeurs tirSes du Nouveau Traits de Chimie 
Min6rale de Pascal (Tome VIII [1965], Ed. Masson, page 67), relatives ~t un 
domaine de tempSrature allant de 459 ~ ~t 676.3 ~ La valeur relative au verre de 
silice a StS calculSe pour une tempSrature de 567.7 ~ selon une Squation tirSe 
du m~me traits ci-dessus citS. 

L'examen du tableau 2 permet de tirer dans ces deux cas, un certain hombre 
de conclusions. 

a) L'hypoth6se qui se traduit par les relations (6) est assez bien rSalisSe, ~t 
savoir que les chiffres des colonnes 7 et 8 sont assez voisins. Ces chiffres montrent 
aussi que l 'on a toujours int6r~t ~t opSrer avec une substance de rSfSrence autre 
que l'air ou tout autre gaz, lorsque la substance StudiSe n'est pas elle-m~me 
gazeuse. La concordance aurait StS mauvaise si le creuset contenant la substance 
de rSfSrence avait StS supposS vide (rempli d'air par exemple). 

b) Le coefficient q~ apparaR en quelque sorte comme le coefficient rendant 
compte des propriStSs thermiques des composSs en pr6sence l'un de l'autre 
pendant la durSe de la transformation. Par suite, sa valeur numSrique dSpendra 
de la nature de la rSaction envisagSe, et, dans le cas des rSactions rSversibles, 
du sens de la transformation. Nous reviendrons sur ce dernier cas plus loin. 

Pour l'instant, nous supposerons que la rSaction envisagSe est endothermique, 
et qu'elle a lieu lors de la montSe en tempSrature. 

La fonction f(qS) - (~b - 1) = est positive pour les valeurs de ~b 
~ + (~ - ~) + 6 

infSrieures ~t 1, et nSgative pour les valeurs de q5 supSrieures ~t l'unitS. Ceci revient 
h dire que la variation de A T  sera tant6t donnSe par la somme arithmStique des 
deux termes du second membre de la relation (9) (pour q5 < 1), tant6t par la 
diffSrence de ces seconds membres (pour ~b > 1). 

(7) (8) I (9) 

Me ~ + Raca C: 

0.1126 

0.1024 

Mr c~ + Mrc cre 

0.1094 (A1203) 
0.1296 Quartz 
0.1186 Verre de Silice 
0.1094 (A1203) 
0.1296 Quartz 
0.1186 Verre de Silice 

C~. (Rb cb + Rg cg) + M c c c 

0.0917 (sans RgCg) 
0.1090 (avec RgCg) 

0.1003 (sans R~Cg) 
0.1045 (avec R.cg) 
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26 TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Expressions de dQf et dQ." 

dQf est la variation de chaleur fournie par le four. Si on appelle O la vitesse 
de chauffe du four et p un coefficient d6pendant de ses caract6ristiques 61ectriques 
et g6om6triques, on pourra  6crire 

dQf = pOdt. 

Le ler terme de la relation (9) s'6crira ainsi 

- 2 r ( ~ b -  1)pO~dt -2~(q~ - 1)~Odt 
O0a) 

( M r c  r --}- Mrcerc ) [~(~b - 1) q- ~ zr l ]  o-[~(~b - 1) q- (~ q- 1] 

M~c~ + M~e~ 
en posant = G 

P 

D'autre  part,  compte tenu de la relation (3), le deuxibme terme de la relation (9)  
s'6crira: 

~Q cox COT 
dt 

1 cox COT COt (10b) 
e~C 2 ~(~b- 1) + 6 + 1 

Dans l'expression (10b),  T repr6sente la temp6rature effective de l '6chantillon, 
qui, avons-nous dit plus haut, est en g6n6ral diff6rente de la temp6rature du four 
(Fig. 1). 

AT 

,l I 
Temps 

Fig. 1. A: Temp6rature du four dans le cas d'une montde lindaire en temp6rature; B: Temp6- 
rature de la substance 6tudi6e 

Nous admettons qu'en premiere approximation, et ~t partir d 'un certain temps, 
court par  rapport  au temps que dure la transformation 6tudi6e, on a T = bOt + To, 
b 6rant une constante, selon les cas infdrieure ou sup6rieure ~t l'unit6. On a alors 
COT 

- bO.  
#t 
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TRAORE: ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 27 

~Q 
De m~me on admettra que l 'on a q - ~x - constant. Moyennant  ces hypo- 

theses, et compte tenu de (10a) et (10b) la relation (9) s'6crira finalement 

~X 

- -  ) ~ r ( r  - -  1) c~Odt q ~ �9 bOdt  
d(AT) = + (11) 

(7[~(r - 1) + ~5 + 1] c.C2[ct(~) - 1)+6+1] 

La relation (11) traduit bien le fair exp6rimental toujours observ6, ~ savoir 
d(Ar) 

que la vitesse de variation de la temp6rature dt est proportionnelle, ou en 

tout cas une fonction croissante de la vitesse de chauffe O. En d'autres termes, les 
pics des courbes d'analyse thermique differentielle sont d 'autant  plus aigus que 
la vitesse de chauffe du four est plus 61ev6e. 

Soient t i l e  temps de d6but de r6action (voir Fig. 1). 
De la relation (11) on tire: 

A T -  
- -  O"~r(7 (q~ - 1) f 

t I  

~X 

ed t qbO 0 T 

~ ( 4 - 1 ) + 6 + 1 ~  ~ ( r  
t i  

_ qbO - O;~r (r - 1). I 1 --~ - - . / 2  
(7 CaCa ~ 

dt 

(12) 

~ X  
Dans les relations (12), c~ est fonction du temps t, ainsi que ~ - ,  que l 'on peut 

6crire C2 ~ - -  
0T 

Pour que la fonction d6finie par la somme des int6grales/1 et I 2 puisse repr6- 
senter AT(t),  les int6grales /1 et I,2 doivent satisfaire ~t la condition aux limites 

A T  = 0 pour t = t I et t = t j  ( t j  temps de fin de r6action). 

Etude de I~: D'abord  on observera que les courbes exp&imentales A T  = AT(t)  
tendent vers z6ro, quelque soit le temps mis pour faire la r6action. Cecirevient 
~t dire qu'il faudra que le second membre de (12) soit 6gal ~t z6ro pour t = t 1 
et pour t s = M. On pourra  d'ailleurs prendre t I = 0. 

On remarquera que dans l'intervalle de temps (0, oo) la fonction g(e(t)) = 
1 

est, dans le cas des exp6riences habituelles, continue et born6e, ~(q~ - 1) +6  + 1 
1 1 

les bornes &ant 6 ~ 1  et ~ + ~  . Si par exemple on a ~ < 1, on pourra  trouver 
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1 1 
< g(%) < �9 l 'int6grale une valeur e o telle que ~5 + 1 = =~b + 6 '  

s'6crire* 

f /1 = g(:z0) " edt 
t I 

t 

En d6signant par  Jl(e(t)) l 'int6grale J~ edt, on obtient 
t I 

/1 = g(~0)  " A (13a )  

Etude de fz: Nous avions pos6 

t 

f ~x/~T dt, 1"2 = a(q5 2 ~ % 6  + 1 

t I 

ou encore 
t 

" g0~ 

~T  
h = C2 d t .  

e(4 - 1) 4- ~ + 1 
t I 

dc~ 
Si on se donne - ~  = Zf(e, t),** e et Tdtant  tous les  deux fonction du temps t, 

on  a, moyennan t  l 'hypothbse T = hot + To 

de Z de 
d-T - =  b--O- "f(c~, t) et d t =  Zf(c~, t~) " 

L'intdgrale I 2 s'6crira alors, en assimilant d6riv6e partielle et ddrivde totale 

; / i d ~  Ca ~ d ~  

= C 2  bO e ( 4 -  1 ) + 6 +  1 -  bO e ( q S -  1 ) + 6 +  1 
0 0 

Si pour  e = 1 ~ = 0, cette relation donne par  int6gration: 

C2 ~ 1 (4 - 1)e + ~ + 1 (13b) 
I z = b O  4 ) -  1 Log  6 + (0 

Pour  que I z soit nulle pour  e = 0, il suffit en effet de prendre pour  valeur de 
1 

la constante d ' intdgrat ion - -  Log  (6 + ~b), ~t un  facteur constant  pr6s. 
4 ) - 1  

Compte  tenu de (13a) et de (13b), on tire des relations (12) 

I1 pourra  alors 

* % n'a aucune signification particuli6re et son existence n'est due qu'A la continuit6 
de #(~(t)) dans l'intervalle consid6r6. 

** Zes t  un facteur (appel6 facteur de fr6quence) homog6ne/i l'inverse dhm temps. 
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AT= 

Soit : 

AT= 

-2~O(q~ - 1) qbO (q5 - 1)a + 6 + 1 
g(%) " J1 + Log  

O" cabO ((o - I )  ~5 + q~ 

-2~0(q5  - 1) q (q5 - 1)~ + 6 + 1 
g(eo) " J1 + Log (14) 

Nous  pouvons  d 'ores  et d6jh, pou r  finir cette premi6re partie,  6tablir la d6pen- 
dance entre la vitesse de chauffe O et la temp6rature  cor respondant  au sommet  
d u p i c  de la courbe d 'analyse  thermique diff6rentielle. Des relations (12) on tire 
en effet: 

~x 
- 0 2 r ( q 5 -  1)e qbO aT 

- -  ( A T ) =  + 
a[~(q5 - 1) + 6 +  1] caC~[cffd? - 1) + 6 + 1] 

d 

dt 

ou encore 

d 1 [qbO c~e 2rOcffdp-1)} (15) 
dt (AT) = c~(q5 - 1) + 3 + 1 c a 8 T  G 

Le deuxi~rne membre  de la relation (15) s 'annule dans l ' intervalle (0, 1) de 
var ia t ion de ~ pour  une valeur a m d6finie pa r  

80~ m ,~r(q~ -- 1) ~mCa 
- (16a) 

8T qb cr 

Si, c o m m e  nous l 'avons suppos6, on a d T  = bOdt, la relation (16a) est 6qui- 
valente 

Log ~m 2r(q~ - 1)caO 
= (16b) 

~t qG 

La valeur particuli6re ~rn d6finie pa r  la relat ion (16b) d6pend de la vitesse de 
chauffe. Au t rement  dit, la temp6rature  Tm cor respondant  au sommet  du pic 
d6pendra  de la vitesse de chauffe:  elle cro~tra avec O. Cette d6pendance a 6t6 
utilis6e [ 7 - 9 ]  pour  d6terminer ce qu' i l  est convenu d 'appeler  "6nergie d 'act iva-  
t ion",  /t par t i r  des courbes d 'analyse  thermique diff6rentielle. 
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RI~SUM~ - -  On 6tablit th6oriquement,  moyennant  des approximations justifiables, l '6qua- 
t ion de la courbe de temp6rature diff~rentielle A T  = f[(9, eft)] dans le cas des r6actions 
h6t6rog6nes compor tant  une phase solide et s 'accompagnant  d 'une perte de masse; (9 est 
la vitesse de chauffe suppos6e constante, et e(t) un param~tre fonction du temps t, caract6- 
r isant  le degr6 d '6volution de la r6action consid6r6e. La relat ion obtenue traduit  bien l 'allure 
et les propri6t6s g6n6rales des courbes d'analyse thermique diff6rentielle exp6rimentales. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Mit Hilfe von berechtigten Approximat ionen wurde theoretisch die 
Gleichung der differential-thermoanalytischen Kurve AT---= f[O, e(t)] ffir den Fall yon mit 
Gewichtsverlust verbundenen,  eine feste Phase enthal tenden heterogenen Reakt ionen abge- 
leitet. Hierbei ist (9 eine konstante  Aufheizgeschwindigkeit und e ( t ) e i n  den Verlaufs- 
grad der Reakt ion kennzeichnender zeitabhiingiger Parameter.  Die Gleichung stellt in 
befriedigender Weise Fo rm und Eigenschaften der experimentellen differential-thermoanaly- 
tischen Kurve dar. 

Pe3~oMe - -  ~n~  c~ysaa reTeporeHn],ix peaKtm~, BK32totIaIOI~HX T B e p ~ y t o  ~a3ro ~ noTep~o 
MaecbI ,  TeopeTnqecK~ BblBe~eno ypaBHen~e, on~c~ma~omee ~3MeHeHrI~ TeMnepaTypbi A Z 
= f [ O ,  ~(t)],fr~e (9 sBnaeTcn eropoCTblO HarpeBa ri npez~noJIaraeTca BeJirl~ii~o~ nOCTOSI~nofi, 
a e(t) - -  napaMeTp, 3aBIaCltIiIlI~ OT BpeMeHH t It onpe~enmolImfI pa3Bi~Trle peaKttn~I B Te~eHrle 
3Kcnep~iMeltTa. IIoJiyqenHoe oTnomelt~ie O6~,~tClt~teT O6IIlrI~ BrI~ rI oeo6eltHOeTi~ 3KerlepBMeH- 
Tam, no~ rpI~BO~. 
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