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In the first part of this paper, the authors point out that the rate of reaction with 
non-isothermal kinetics depends on a supplementary factor: the heating rate. This 
assertion is based on the fact that the degree x of reaction is a function of three 
variables: T (temperature), t (time) and T' (heating rate); this was not taken into 
account by other authors concerned with the subject. 

Then from the two following hypotheses: a) the rate equation for isothermal con- 
ditions is the limit form of the rate equation for non-isothermal conditions, b) the 
temperature change under dynamic conditions affects the frequency of nucleus forma- 
tion of the new phase, a theoretical formulation of non-isothermalg(x) laws is proposed. 
This formulation involves the value of the difference, at constant temperature, between 
In ki (isothermal) and in ka (dynamic) in the In k = f(1/T) diagram. 

The thermogravimetric study of the dehydration of gypsum, of calcium sulfate 
hemihydrate, and of calcium oxalate monohydrate, under non-isothermal conditions, 
allows experimental verification of the theoretical formulation proposed. 

For a good kinetic at~proach of a chemical reaction under dynamic conditions, the 
heating rate must not exceed 20O/hour. 

Depuis une vingtaine d'ann6es de nombreux chercheurs se sont pench6s sur 
le problbme de l'interpr6tation cin6tique des r6sultats de la thermoanalyse (ATG, 
AT/), calorim6trie) dans le cas des r6actions chimiques (d6composition thermique, 
oxydation, etc . . . .  ) r6alis6es en r6gime non isotherme, g6n6ralement en mont6e 
lin6aire de temp6rature. 

On peut signaler pour m6moire les noms de Doyle, Zsak6, Ozawa, Horowitz 
et Metzger, Reich, Coats et Redfern, Piloyan et Novikova, Satava, Sestak, 
Kissinger, Borchardt et Daniel, etc . . . .  dont les travaux font l'objet d'une liste 
bibliographique assez longue. Nous avons signal6 les plus importants [1-21]. 

Ces travaux font g6n6ralement appel ~t la vitesse de chauffe et les m6thodes 
d6velopp6es sont des m6thodes diff6renlielles ou des m6thodes int6grales. On y 
d&ermine l'6nergie d'activation de la r6action 6tudi6e, le facteur pr6exponentiel 
de l'6quation d'Arrh6nius, voire simultan6ment l'6nergie d'activation et le 
m6canisme r6actionnel le plus probable. 

Les m6thodes d'interpr6tation dont nous venons de parler reposent sur une 
6quation de vitesse valable en r6gime isotherme et supposent qu'en r6gime dynami- 
que le taux de conversion x n'est fonction que du temps et de la temp6rature. 
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Un certain nombre de travaux exp6rimentaux montre que les param&res cin6ti- 
ques d6termin6s par ces m6thodes different suivant la vitesse de chauffe adopt6e. 
Ceci nous a conduit naturellement ~t penser qu'en r6gime dynamique, la vitesse 
de chauffe 6tait une variable au m~me titre que le temps t et que la temp6rature 
T. Nous nous proposons donc d'6tudier la formulation des lois cin6tiques dans 
le cas ol) l 'on n'exclue pas a priori l'influence de la vitesse de chauffe. 

Cette 6rude est en trois points [22]. Darts le premier nous montrerons que le 
fait de prendre la vitesse de chauffe comme variable suppl6mentaire permet de 
mettre en 6vidence l'existence d'un ~)effet d'entrainement~ de la r6action, effet 
caus6 par l'emploi du r6gime dynamique et qui peut &re math6matiquement 
explicit& Ensuite nous donnerons la formulation th6orique des lois g(x) = kt  
en r6gime dynamique. Le troisi~me point sera la v6rification exp6rimentale de 
cette formulation. 

I. La vitesse de chauffe comme variable suppl6mentaire 1231 

Tous les  travaux relatifs ~t l'interpr&ation cin&ique des courbes de thermo- 
analyse en r6gime dynamique ont fait appel ~ la notion de vitesse de chauffe. 
Nous convenons de d6finir celle-ci comme 6tant 6gale/t la d6riv6e premi6re totale 
T' de la temp6rature T par rapport au temps t. 

Nous admettrons qu'~t tout instant la temp6rature du milieu r6actionnel est 
bien d6finie et la m~me en tout point, m~me lorsqu'elle varie en fonction du temps. 

Les travaux cit6s plus haut reposent sur l'6criture suivante de la vitesse v de 
r6action: 

v = dx/dt  = k(T)f(x) (1) 

dans laquelle x est le taux de conversion que nous n'avons pas besoin de d6finir 
ici plus pr6cis6ment. 

Montrons que cette 6criture est incorrecte, si on tient compte de l'influence de 
la vitesse de chauffe sur la cin6tique de la r6action. 

En effet, en r6gime non isotherme, il n'y a aucune raison d'exclure a priori 
l 'intervention de T' comme param6tre cin6tique suppl6mentaire. 

Les trois variables t, T, T' ne sont pas ind6pendantes, mais li6es par la relation 
de d6finition T'  = dT/dt. La situation est la m~me qu'en m6canique classique, 
off la connaissance du mouvement d'un point mat6riel suppose non seulement 
celle de ses coordonn6es mais encore celle de leur variation en fonction du temps. 

La diff6rentielle totale de la fonction x(t, T, T'), qui d6pend de l'6volution du 
systbme [24], s'6crit: 

dx  [ Ot;Tv, + [OT]~T, + l ~ ] t w d r '  (2) 
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et la vitesse v de la r6action en mont6e lin6aire de temp6rature, c'est-h-dire pour 
T' = r constant, est: 

1 + (3) 
T~ t~ 

Pour r = 0 on doit avoir l'expression de la vitesse en r6gime isotherme h la 
temp6rature T = To 

v = = k ( r o ) f ( x )  

ToG 

Lorsque 4~ r 0, les d6riv6es partielles qui interviennent dans (3) ne sont pas 
nulles et chacune d'elles d6pend de deux des trois variables t, T et ~. Ce r6sultat 
se v&ifie sur l'exemple de la fonction: 

x = (1 + ~)t exp ( -  1/T) (4) 

Les valeurs des d6riv6es partielles sont les suivantes 

(~x/-~- T~ = ( 1  +~b) exp( - -1 /T)  

(Sx}~ t~ = ( l + ~ b ) ' t ' ~  e x p ' ( - l / T )  

{ ~ } t T  = t e x p ' ( - - 1 / T )  

Ces d6riv6es parfielles ne sont pas nulles. 
La vitesse (ou tout autre fonction de x qui peut lui &re substitude, telle que 

dg(x)/dx = [1If(x)] �9 dx/dt) fait n6cessairement apparaitre les param~tres t, T et 
�9 , C.Q.F.D. 

I1 enest  a fortiori de m6me, comme le montre l'6quation (2) lorsque T' d6pend 
du temps. 

En restant dans le cas particulier ou T' est constant et 6gal ~t ~b montrons que 
la substitution de ~ en fonction de T et t dans l'expression de x conduit de m~me 
~t rejeter l'6quation (1) en tant qu'expression de la vitesse de r6action en r6gime 
non isotherme. 

Remplagons en effet ~ par ( T -  To)/t dans (4), on obtient: 

x = [t + ( T -  To)] exp ( -  1/Z) 

dont la d6riv6e totale par rapport au temps 

/ xl 1 
d-t- = t ~ t  IT ~ t ~2 (5) 

fait n6cessairement apparaltre les param~tres t et T. 
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I1 est alors manifeste qu 'on ne peut identifier les d6riv6es partielles 

T~ et sauf pour ~ = 0 
T 

C'est donc seulement lorsqu'on tend vers le r6gime isotherme que se justifie 
la relation de Prime [25] 

dx [ E~bt ] 
dt - A  .1 + RTZ ) exp ( - E / R T ) f ( x )  

Dans l'6quation (5) le second terme du membre de droite traduit un "EFFET 
D ' E N T R A I N E M E N T "  de la r6action qui d6pend de la vitesse de chauffe. 

En cons6quence, il r6sulte que l'"6nergie d'activation" d6termin6e en r6gime 
non isotherme h partir de l'6quation (1) doit n6cessairement d6pendre de la vitesse 
de chauffe, et c'est ce que montre un certain nombre de travaux [26-28] .  

Nous donnons ~ titre d'exemple les r6sultats exp6rimentaux (Tableau 1) publi6s 
par Simon [26] dans le cas de la d6shydratation de l'oxalate de calcium mono- 
hydrat& 

On constate que E, qui change selon que l 'on utilise un plateau ou un creuset 
en platine, varie 6galement avecla vitesse de chauffe, que les m6thodes de d6pouille- 
ment utilis6es soient celle de Freemann et Caroll ou celle de Zsak6. 

I1 faut noter que le fait d'op6rer ~ des valeurs croissantes de ~ rend de moins 
en moins plausible l'hypothbse initiale d'isothermicit6 instantan6e du grain. 
La diffusion de chaleur devient alors pr6pond6rante, ce qui fausse complbtement 
les d6terminations cin6tiques tir6es de l'6quation (1) [29, 30]. 

Tableau 1 

Donndes relatives ~t la ddshydratation de l'oxalate de calcium monohydrate d'apr6s Simon [26] 

Porte-6chantillon Plateau en Pt Creuset Pt utilis6 

Prise d'essai en mg 
Vitesse de chauffe 

q5 en ~ 
M6thode de Free- 
mann et Carroll 

ordre 
E, kcal/mole 

Methode de Zsak6 
ordre 
E, kcal/mole 

70 

1 5 

2.3 1.9 
67 47 

1 1 
53 36 

10 1 

1.5 1.7 
33 60 

1 1 
30 45 

200 

5 10 

1.5 2.5 
41 32 

1 1 
35 30 

300 

1 5 

2.3 2.4 
46 38 

1 1 
40 31 

10 1 

2.1 2.1 
29 33 

1 1 
26 27 

300 

5 I0 

2.0 2.3 
29 20 

1 1 
23 22 

En conclusion, s'il ne faut pas atre aussi pessimiste que Felder et Stahel [31 ] 
vis-h-vis de l'exploitation cin6tique des donn~es de la thermolyse, force est de 
reconnaRre avec Garn [32] qu'un effort tout particulier de mod61isation du pro- 
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blame doit g l 'heure actuelle atre fait /~ partir  de toutes les donn6es existantes, 
tant exp6rimentales que th6oriques, en association avec des tentatives d'exploita- 
tion des donn6es exp6rimentales au moyen de formules empiriques. 

II. Formulation th6orique des lois cin6tiques en r6gime non isotherme [331 

Nous consid6rerons d6sormais que l '6quation de vitesse en r6gime isotherme 
est la forme limite d'une ~quation plus g6n6rale: celle du r6gime dynamique. 
On peut 6crire: 

v = k(T) "f(x) = lira K ( ~  T') �9 f(x) (6) 

T ' ~ O  

avec K(T, T') fonction de T et de T '  et f ' (x )  fonction du seul taux de conversion. 
Cette derni~re est invariante au cours du passage h la limite, ce qtai nous permet 
de conserver les m~mes expressions g(x) qu'en r6gime isotherme (dx/f(x) = dg(x)) 
et d 'avoir  quelle que soit la variation 'de T '  avec t 

lira K(T, T') = Ao exp ( -  Q/RT) (7) 

T ' ~ 0  

en appelant Q/R la pente de la droite repr&entant I n k  en fonction de 1/Ti~ T' = O. 
On a alors en posant (K(T, T') = k(T, T') exp ( -  Q/RT)en r6gime non isotherme 

@(x) 
- k(T, T') exp ( -  Q/RT) (8) 

dt 

avec k(T, O) = Ao et k(To, T') = Ao car h l 'instant t = 0 pour lequel T = To 
(temp6rature de d6but de rdaction), l'influence de la vitesse de chauffe sur la cin6ti- 
que de la r6action est nulle. 

En mont6e lindaire de temp6rature T ' =  ~b = constante. L'intdgration de 
(8) donne: 

1 
9(x) = ~- exp ( -  Q/RT)F(T, q~) + C(~) (9) 

F(T, ~b): fonction de la temp6rature et de la vitesse de chauffe ~b. 
C(#): fonction de la seule variable ~0. 

Quand elles sont d6finies pour x = 0 toutes les expressions g(0) sont nulles: 
9(0)  = 0. Comme x = 0 pour T = T O nous pouvons 6crire quel que soit ~b: 
F(T o,~) = 0 et C(~) = 0. 

Posons: F(T, cb) = (T - To) " A(T, ~) off A(T, ~b) est une fonction analogue 
~t F(T, ~b), et substituons cette expression dans (9)~ nous obtenons: 

9(x) = A(T, q~)exp. I -  R @ ) . t  (10) 
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off Q est l'6nergie apparente d'activation et A(T, r une fonction qu'il reste /~ 
pr6ciser, et qui traduit l'influence de la vitesse de chauffe sur la cin6tique de la 
r6action. 

L'analyse thdorique des lois cin6tiques couramment utilis6es en r6gime iso- 
therme [34, 35] montre que la constante de vitesse k est toujours proportionnelle 

la fr6quence n d'apparition de la nouvelle phase. Si nous nous appuyons sur la 
relation propos6e par Borelius [36] et Becker [37]: 

[ 
n oc e x p . [  E +RT W(T)I] 

nous pouvons 6crire: 

k oc exp. ( E+_RT_W(T)].] 

E est l'6nergie d'activation et W le travail (rapports ~t une particule) pour former 
un germe de croissance. 

Pour formuler A(T, r nous 6mettons l'hypoth6se que la variation de temp6ra- 
ture en r6gime dynamique affecte la fr~quence n d'apparition de la nouvelle 
phase et perturbe plus sp6cialement la formation du germe. 

L'expression de W, travail de formation du germe, a 6t6 donn6e par Becker 
[37]. Cet auteur a 6tudi6 la formation du germe pour un cristal mixte binaire de 
structure cubique. Dans ce cas particulier les calculs sont relativement simples 
ce qui permet d'aboutir h une expression de W dont la forme est n6anmoins 
TOUT A FAIT GENERALE. Le calcul repose sur l'hypoth6se de Bragg et 
Williams selon laquelle chaque atome d'un cristal est lid 6nerg6tiquement /t ses 
Z voisins les plus proches. I1 en r6sulte que l'6nergie de liaison ne d6pend que de 
la nature de l'atome lui-mame et de celle de ses Z plus proches voisins. L'6nergie 
de liaison du cristal est donc la somme des 6nergies de liaison entre voisins. 

Sans entrer ici dans le d6tail des calculs, donn6 par ailleurs [22], nous nous 
contenterons de donner l'expression de W propos6e par Becker, ~t savoir 

co 

w -  (1 + cT) 2 (11) 

dans laquelle co et c sont les fonctions de x, co faisant intervenir les 6nergies de 
liaison entre les atomes dans le solide. 

L'exp6rience montre qu'en r6gime isotherme la somme E + W~(T) = Q* ne 
varie pas de fa~on sensible avec x ou T sur l'intervalle de temp6rature consid6r& 
On peut trouver deux explications ~t ceci: 

1) Le travail isotherme W iest  bien inf6rieur ~t E dans l'intervalle consid6r6 et 
pour le domaine de temp6rature 6tudi6, donc Q 4~ E, et l'expression de k e n  
r6gime isotherme s'6crit: 

k i = A o exp ( -  E/RT) 

* N o u s  adopterons  les indices i et d respect ivement  pou r  le r6gime isotherme et pou r  
le r6gime dynamique.  
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2) En r6gime isotherme co = wi est sensiblement constant  sur r in terval le  
consid6r6 et ci T ,~ 1 dans le domaine  de t emp&atu re  6tudi6, donc  Q = E + coi- 

l E +  coil 
ki Ao exp ~ R-7~ ] 

En r6gime dynamique  si Wd varie avec T c 'est  que co et c ne sont plus les m~me~ 
qu 'en  r6gime isotherme et d6pendent  pa r  cons6quent de la vitesse de chauff6. 

Fig. 1. D6finition de l'~cart zJ dans le diagramme Ink  = f(llT). In k iest la courbe obtenue 
en r6gime isotherme; In ka la courbe obtenue en r6gime dynamique 

C o m p a r o n s  r6gime isotherme et r6gime dynamique.  Pour  ce faire, por tons  sur  
un m~me graphique les valeurs de In ki et de In kd en fonct ion de 1/T (figure 1). 
L '6car t  A entre la droite et la courbe s'6crit: 

W d - ~ m a I coi . 1 
A = I n k  i - In k d = R T  - R T  (1 + caT) ~ R T  (1 + t i T )  ~" 

L'express ion de A(T, ~)  devient donc:  

A(T,  cb) = Ao exp ( -  A) (12} 

A est bien une fonct ion A(T, ~)  puisqne nous avons admis que co et c var ien t  
avec ~. Les conditions aux limites prdcddantes s '6crivent: 

c'est-~t-dire: 

A (T, O) -- A (To, e )  = 0 

co d 1 co i 1 ~ 

R T  (1 + CdTo) 2 RTo (1 + ciTo) z 

D6taillons main tenant  les cas envisag6s plus haut  
1) Wi ,~ E oia W i # 0. Darts ces conditions Q = E. 

= 0 (13)~ 
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Compte-tenu de la conditions (13) A s'6crit: 

co i 1 

A = - ~  T(1 + cdT) 2 To(1 + cdTo) 2 - - R  T(1 + ciT) 2 

2) ciT .~ 1. Dans ce cas Wi = o9i 

1 
A = R(1 + caT) 2 -T 

Compte-tenue de la condition [13] A s'6crit 

A = ~ R -  T(1 + caT) 2 7"o(1 + cdTo) 2 R l _ r - T o o  

1 ] 
ToO + ciTo) z 

Remarque : 

Pour les faibles vitesses de chauffe, la temp6rature varie peu en cours de r6ac- 
tion, et on peut admettre que caT est encore petit devant l'unit6. Darts ces con- 
ditions, A est pratiquement une fonction lin6aire de la temp6rature: 

A - fo i  - (Dd 
RT~ ( T -  To) (14) 

De ce que nous venons d'exposer il apparait donc que les lois cin6tiques (g(x) = 
= kt, qui s'6crivent en r6gime isotherme: 

t ) g(x)  = kit = A o exp. - R T  " t (15) 

off g(x) est fonction du seul taux de conversion x, et off Q = E + Wi (E est 
l'6nergie d'activation et Wile travail de formation des germes) peuvent, moyennant 
certaines hypothbses, se formuler en r6gime dynamique (mont~e lin6aire de tem- 
p6rature) par: 

( Q ) e x p . ( - A ) ' t  (16) g(x) = kat = A o exp" - - R T  

La quantit6 A = (W~ - Wi) /RT est accessible exp6rimentalement et fait inter- 
venir le travail W d de formation des germes en r6gime dynamique. 

g(x) = kdt = A o exp. - -R -T  exp. RT ) " t  (17) 

En exprimant l'expression de W a selon la th6orie de Becker on a: 

g(x) = kd t = A o e x p .  - E e x p . -  RT(1 + caT) ~ " t (18) 

co a et Ca sont des fonctions de x et proviennent de l'expression qui relie le travail 
Wa de formation des germes h la temp6rature. 
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H I .  V 6 r i f i e a t i o n  e x p 6 r i m e n t a l e  [ 3 8 1  

La v6rification de la formulation propos6e repose sur une s6rie de donn6es 
exp6rimentales concernant des r6actions de d6shydratation effectu6es en thermo- 
balance sous pression contr616e de vapeur d'eau. Les solides 6tudi6s sont des 
hydrates (gypse, sulfate de calcium semi-hydrat6, oxalate de calcium monohydrat6) 
dispos6s sous forme de poudre en fine couche dans la nacelle du tube laboratoire 
(masse d'6chantillon: 40 rag). Dans un premier temps on a 6tudi6 la cin6tique de 
d6shydratation en r6gime isotherme. Puis on a effectu6 la r6action de d6shydra- 
tation 5- diff6rentes vitesses de chauffe de 5 5- 300~ 

Pour la loi g(x) qui d6crit la cin6tique isotherme, si nous trouvons In Ao, E, c et 
co tels que la courbe en r6gime dynamique r6ponde 5- l'6quation: 

g(x) E o~ 
l n - -  -- In A o  

t RT RT(1 + cT) 2 

C'est que l 'on peut admettre que c et co ne varient pas de fa~on sensible avec x. 

Nous calculons sur ordinateur In g(x) pour les diff6rentes valeurs du temps 
t 

correspondant 5- x = 0.05, 0.10 . . .  jusqu'5- x = 0.95 et tra~ons la courbe In k d = 
f(1/T). Nous admettons que le module est satisfaisant s'il est possible de d6ter- 
miner 5. partir de trois points les valeurs de E, de co, et de c telles que l'6quation 
de la courbe r6ponde 5- la forme logarithmique (18). 

Ddshydratation du gypse 

L'6tude cin6tique de la d6shydratation du gypse en r6gime isotherme permet 
de montrer que lorsque la temp6rature (5- laquelle est r6alis6e l'isotherme de 
d6composition) augmente, on passe 

- soit des lois A~: [ -  Ln (1 - x)] 1/4 ou A3: [ -  Ln (1 - x ) ]  1/3 

5- la loi Az: [ -  Ln (1 - x)] 1/~ (cette derni~re 6tant pratiquement v6ri- 
fi6e pour toute valeur de x au del5- de 366 K) dans le cas de la d6shydratation 
sous PH~O ----- 10 torr 

- -  so i tde l a lo i  Aa: [ -  Ln(1 - x ) l  1/~ 5. l a l o i A 2 : [ - L n ( 1  - x ) ]  l/2(cette 
derni~re 6tant pratiquement v6rifi6e pour toute valeur de x au del5- de 320 
K) dans le cas de la d6shydratation du gypse sous faible pression de vapeur 
d'eau (5" 10 .5 torr). 

Le Tableau 2 r&ume ces consid6rations. 
Les temp6ratures de d6but de d6shydratation en r6gime dynamique sont res- 

pectivement sup6rieure 5. 363 K et 313 K pour des pressions de vapeur d'eau de 
10 torr et de 5 �9 10 .5 torr respectivement. 

On constate donc que dans les conditions exp6rimentales suivantes: 
- r6action sous pression totale de vapeur d'eau 6gale 5- 10 torr 
- r6action sous faible pression (5 �9 10 .5 tort) 
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Tableau 2 

Temp6rature Lois rSgissant le Temperature Lois r6gissant le 
de l'isotherme, m6canisme de l'isotherme, m~eanisme 

K K 

357 
359 
362 
363.5 
366.5 
368.5 
373 
377.5 
383 

PH~o = 10 torr 

[--Ln(1 - -  x ) ] l / l ( A 4 )  

[--Ln(1 -- X)]1/3(A3) 

[-- Ln(1 -- x)]l/2(A2) 

303 
307 
308 
312.5 
313 
318 
323 
328 

[--Ln(1 -- x)]l/3(A3) 

[-- Ln(1 -- x)]I/2(A2) 

[--Ln(1 -- x)]l/2(A~) 

PH~O tr6s faible (5 �9 10 .5 torr) 

L 'ana lyse  i so therme pr6alable  mon t re  que l ' express ion:  

g(x)  = [ -  In (1 - x ) ]  1/2 

est v6rifi6e, ce qui  concorde  avec certains r6sultats de la l i t t6rature*.  Dans  
l ' express ion g ( x ) =  ki t - - A 0 e x p  ( - Q / R T )  les valeurs de Q obtenues  sont  
respect ivement  de 60 Kca l  �9 mole  -~ et de 21 Kca l  �9 mole  -1 pou r  PH,o = 10 to r r  
et pou r  les essais sous faible pression.  

L '6 tude  en mont6e lin~aire de temp6ra ture  "~[d~t = ~ = constante/" effectu6e 
\ - -  ] 

pour  cinq valeurs  diff6rentes de la vitesse de chauffe, pe rme t  de repr6senter ,  en 
fonct ion  de ~,  les var ia t ions  de ~o (figure 2a) et celles de c (figure 2b). Ces valeurs 
d6croissent  r ap idement  quand  �9 augmente .  

Compte - t enu  de la forme des courbes,  on ne peut  obtenir ,  en ex t rapo lan t  ~t 
vitesse de chauffe nulle, une valeur  assez pr6cise des coefficients i sothermes co i 
et % On remarque  n6anmoins  (figure 2b) qu ' aux  faibles vitesses de chauffe, c est  
pet i t  en valeur  absolue  et pa r  cons6quent  le p rodu i t  c T  est pet i t  devant  l 'unit6. 
Dans  ces condi t ions  l '6cart  A = In k i - In/Ca doi t  ~tre une fonct ion lin6aire de 
la temp6ra ture  comme nous l ' avons  vu pr6c6demment ,  ce qui se t radui t  pa r  la 
constance du  r a p p o r t  A / ( T  - To) pour  une vitesse de chauffe donn6e (T O est la 
temp6ra ture  de d6but de d6shydra ta t ion  pour  cette vitesse de chauffe). Le tab leau  3 
indique les valeurs exp6rimentales  de A / ( T -  T o ) p o u r  les vitesses de chauffe 
utilis6es. 

* De nombreux auteurs ont 6tudi6 la cin~tique de d6shydratation du gypse tant par 
m6thodes isothermes que par m6thodes dynamique [39-50]. Les r6sultats obtenus sont 
souvent contradictoires et de nombreuses lois du type g(x) = kt ont 6t6 utilis6es pour inter- 
pr6ter le m~canisme de d6composition tberrnique. Les r6sultats que nous pr6sentons ici sont 
en bon accord avec ceux publi6s par Ball et Norwood [421 et par Negro et Stafferi [49]. 
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Tableau 3 

Valeur du rapport A/(T -- To). D6shydratation du gypse sous pression totale de vapeur d'eau 
de 10 torr off sous faible pression 

&, ~ ~ 0.10 0.30 0.50 0.70 0.90 

9.7 
23 
46 

104 
175 

11 
21 
52 
96 

189 

0.143 
0.187 
0.150 
0.181 
0.226 

4.52 
2.24 
1.00 
3.36 
4.02 

0.138 
0.169 
0.138 
0.184 
0.218 

4.37 
3.28 
1.67 
3.63 
3.93 

0.135 
0.165 
0.142 
0.191 
0.220 

4.49 
3.80 
2.63 
4.27 
4.59 

0.134 
0.165 
0.148 
0.199 
0.221 

4.62 
4.44 
3.59 
5.19 
4.53 

0.135 
0.165 
0.153 
0.204 
0.215 

4.67 
5.07 
4.56 
5.73 
5.24 

P(H20 ) = 10 Torr 

faible pression 

Nous  obtenons  effectivement une bonne  constance de ce rappor t  pour  les 

faibles vitesses de chauffe, mais la lin6arit~ n 'est  plus respect6e lorsque ~ augmente,  

le terme cT n '6 tan t  plus n6gligeable devant  l 'unit6.  
L '6qua t ion  suivante peut-~tre propos6e pour  d6crire la cin6tique de la d6s- 

hydra ta t ion  du  gypse aux faibles vitesses de chauffe (~  de l 'ordre de 10 ~ " h - l ) :  

[ -  ln ( 1 -  x)]l/2 = A~ " t " exp" ( -  Q/RT)exp" ( ~ - c% } -  RT~ ~Ot 

Q = E q-co i. Sa valeur est de 60 K c a l "  mole -1 pour  la d6shydratat ion sous 
pression de vapeur  d 'eau  6gale & 10 Torr,  et de 21 Kcal  �9 mole -1 pour  la r6action 

i i 

I 
v .% l 

3- 

I0 

I 
100 

I 

Z 

I 
20O 

10-2 

,:---- 1 

3 n 
2 

300 200 3 O d  
@e.h-1 r 

a)  b) 

100" 

Fig. 2. Variations de (o (fig. la) et de c (fig. lb) en fonction de la vitesse de chauffe ~ darts 
le cas de la d6shydratation du gypse sous pression de vapeur d'eau de 10 torr (courbes 1) 

ou sous-pression faible (courbes 2) 
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r6alis6e sous faible pression. Les valeurs de E sont respectivement 6gales ~t 40 

Kcal  �9 mole -~ et ~t 11 Kcal  �9 mole  -1. On se t rouve devant  un exemple type pour  

lequel le travail  de format ion  des germes est grand par  rappor t  ~ l '6nergie d 'act iva-  
tion. 

Les tableaux 4 et 5 pr6sentent l '6volut ion de E de 09, de c et de Ln  Ao en fonct ion 

de la vitesse de chauffe, respect ivement  pour  la d6shydratat ion du gypse sous 

Pn~o = 10 tor t  et sous faible pression ( -  10 -2 torr). 

Tableau 4 

D6shydratation du gypse Merck sous une pression totale de vapeur d'eau de 10 torr 

~ E, kcal/mole to, kcal/mole c, degr6 -1 In A0 Loi Az 

9.7 
23 
46 

104 
175 
282 

40 
39.5 
39.5 
39.5 
39.5 
39.5 

10.36 
6.33 
5.66 
4.28 
4.38 
4.43 

--7.43 �9 10 -4 
--1.18 " 10 .3 
- -  1 . 2 5  �9 1 0  - 3  

- -  1 . 4 1  " 1 0  - 3  

- -  1 . 4 0  �9 1 0 - 3  

- -  1 . 3 9  " 1 0 - 3  

76.50 
76.50 
76.50 
76.50 
76.50 
76.50 

0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  

Tableau 5 

D6shydratation du gypse Merck sous pression tr6s faible de vapeur d'eau (5 �9 10-~torr) 

~ E, kcal/mole to, kcal/mole c, degr6 -1 In Ao Loi Az 

11 
21 
12 
96 

189 
309 

11 
11 
11 
11 
11 
11 

4.29 
3.70 
3.49 
3.29 
3.56 
3.54 

--1.10 10 -a 
--1.22 10 .3 
--1.25 10 -3 
- -  1 . 2 9  1 0 - 3  

--1.21 I0 -3 
--1.19 10 .3 

28.40 
28.40 
28.40 
28.40 
28.40 
28.40 

0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  
0 < x < l  

Ddshydratation du sulfate de calcium semihydrate  et de l' oxalate  de calcium mono-  
hydrate 

Ces deux hydrates n 'on t  6t6 6tudi6s que sous pression totale de vapeur  d 'eau  

de 10 torr. L 'analyse isotherme mont re  que l 'expression g(x) = In (1 - x) est 
v6rifi6e pendant  la presque totalit6 de la r6action de d6shydratation,  ce dui con- 

corde, dans le eas du semihydrate,  avec certaines donn6es r6centes de la litt6rature 

[51] mais pas avec d 'autres  [52, 54]. La loi de diffusion g(x)  = x 2 est v6rifi6e en 

fin de r6action. 
Les valeurs de Q sont respect ivement  de 172 Kcal  �9 mole -~ et de 150 Kcal  �9 
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-mole -1 pour le sulfate de calcium semihydrat6 et pour l'oxalate de calcium 
monohydrat6. 

L'analyse en r6gime dynamique fait apparaRre que l'6nergie d'activation est 
bien sup6rieure au travail de formation des germes. Pour les faibles vitesses de 
r l'6quation cin~tique suivante peut-&re proposfe:  

In(1 - x ) - - -A  o ' t ' e x p ' ( -  Q/RT) ' exp . -  " TTo exp" 

[ .  1 1 
R r(1 + cdT) ~ 7"0(1 + caT) 2 

avec des 6nergies d'activation E de 171 Kcal �9 mole -1 et de 145 Kcal �9 mole -1 
respectivement pour le sulfate de calcium semihydrat6 et l'oxalate de calcium 
monohydrat6. 

Ces deux r6actions de d6shydratation sont des exemples types de transformation 
pour lesquelles le travail de formation des germes est trbs petit par rapport ~t 
l'6nergie d'activation. 

Remarque 

II serait pr~matur6 de proposer une interpr6tation des diff6rences que l 'on 
peut observer entre l'6nergie d'activation E et le travail de formation des germes, 
ou des valeurs num6riques de ces deux grandeurs. I1 semble cependant que des 
corrflations puissent ~tre 6tablies entre ces observations et la structure cristalline 
des solides 6tudi6s. Ce point est en cours d'6tude mais n6cessite des exp6rimenta- 
tions sur d'autres types d'hydrates. 

En outre les valeurs de l'6nergie d'activation que nous avons trouv6es rant en 
r~gime isotherme qu'en r6gime dynamique, diff6rent nettement de celles propos~es 
par d'autres auteurs, tant pour le sulfate de calcium semihydrat6 [51 -  54] que 
pour l'oxalate de calcium monohydrat6 [8, 26] [55-  57]. Cela provient probable- 
ment du fait que nous travaillons souspressionglobale de vapeur d'eau (Pn,o = 

10 tort) alors que les 6tudes ant6rieures ont 6t6 effectu6es ~t l'air ou sous pression 
partielle de vapeur d'eau, donc avec pr6sence d 'un gaz inerte. 

Les tableaux 6 et 7 pr6sentent l'6volution de E, de m, de c et de log A0 en 
fonction de la vitesse de chauffe, respectivement pour la d6shydratation du semi- 
hydrate g Merck et de l'oxalate de calcium monohydrat6. 

Remarque 

I1 nous a sembl6 int6ressant d'examiner les courbes In k a -~f~V] relatives 

aux m6canismes gouvernant la cin~tique isotherme aux basses temperatures 
(inf6rieures h 263 K lorsque la pression de vapeur d'eau est ~gale ~ 10 torr, et 
inf~rieures ~ 313 K sous pression r6duite). 

,1.. Thermal  AnaL 12, 1977  



T
ab

le
au

 
6 

D
6

sh
y

d
ra

ta
ti

o
n

 
d

u
 s

u
lf

at
e 

de
 c

al
ci

u
m

 s
em

ih
y

d
ra

te
 f

l 
M

er
ck

 
so

u
s 

P
~

o
 

= 
10

 
to

rr
 

t'
~

 

E
, 

r 
c.

 1
0

 ~
 

ln
A

o 
L

oi
 A

a 
E

, 
m

, 
c'

 I
0 s

, 
In

A
6 

L
oi

 D
 1 

~ 
kc

al
/m

ol
e 

ca
l/

m
ol

e 
de

gr
6-

 x
 

kc
al

/m
ol

e 
ca

l/
m

ol
e 

de
gr

6-
 x

 
he

ur
e 

10
 

26
.4

 
50

.5
 

10
5.

7 
18

0 
30

0 

17
1 

17
1 

17
1 

17
1 

17
1 

17
0 

8.
6 

2.
1 

1.
9 

1.
1 

2.
3 

2.
0 

--
2

.4
1

 
--

2
.5

5
 

--
2

.5
5

 
--

2
.5

7
 

--
2

.5
4

 
--

2
.5

5
 

22
8 

22
8 

22
8 

22
8 

22
8 

22
8 

0
<

x
<

l 
0

<
x

<
l 

0
<

x
<

l 
0

<
x

<
0

.5
 

0
<

x
<

0
.4

 
0

<
x

<
0

.3
 

15
0 

15
0 

15
1 

15
1 

15
1 

26
7 

21
7 

22
1 

26
2 

20
4 

--
2

.2
1

 
--

2
.2

5
 

--
2

.2
3

 
--

2
.2

0
 

--
2

.2
3

 

21
0 

21
0 

21
0 

21
0 

21
0 

T
ab

le
au

 
7 

D
6

sh
y

d
ra

ta
ti

o
n

 
de

 
l'

o
x

al
at

e 
de

 
ca

lc
iu

m
 

m
o

n
o

h
y

d
ra

te
 

so
u

s 
PH

~o
 =

 
10

 
to

rt
 

0
.8

<
X

 
0

.7
<

X
 

0
.5

<
X

 
0

.4
<

X
 

0
.3

<
X

 

O
 

~
, 

.E
, 

r 
e.

 1
0 ~

, 
ln

A
o

 
L

oi
 A

 a 
E

, 
r 

c.
 l

0 
S,

 
ln

A
0 

L
oi

 D
~ 

~ 
kc

al
lm

ol
e 

ca
l/

m
ol

e 
de

gr
6 

-1
 

kc
al

/m
ol

e 
ea

ll
m

ol
e 

de
gr

6 
-t

 
he

ur
e 9.

5,
 

25
.5

 
56

 
98

 
17

6 
30

5 

14
5.

5 
14

5.
5 

14
5.

5 
14

5,
5 

14
5,

5 
14

5.
5 

35
6 80

 
40

 
24

 
24

 
24

 

--
1

.7
6

 
--

2
.0

8
 

--
2

.1
8

 
--

 
2.

22
 

--
2

.2
2

 
--

2
.2

1
 

17
8 

17
8 

17
8 

17
8 

17
8 

17
8 

0
<

x
<

0
.7

 
0

<
x

<
0

.4
 

0
<

x
<

0
.5

 
0

<
x

<
0

.3
 

0
<

x
<

0
.2

 
0

<
x

<
0

.2
 

12
1 

12
1 

12
1 

12
1 

12
1 

12
1 

38
1 

35
7 

27
4 

26
2 

26
9 

24
8 

--
1

.8
6

 
--

 
1.

86
 

--
 

1.
93

 

--
 

1.
94

 

--
1

.9
3

 
--

 
1.

94
 

15
0 

15
0 

15
0 

15
0 

15
0 

15
0 

0
.6

<
x

 
0

.4
<

x
 

0
.5

<
x

 
0

.3
<

x
 

0
.3

<
x

 
0

.2
<

x
 

,3
 



FEVRE et al.: ANALYSE THEORIQUE DES LOIS CINETIQUESJ 443 

Rappelons que les lois cin6tiques qui sont v6rifi6es dans le cas de la d6shydrata- 
tion du gypse ~ basse temp6rature sont Aa: [ -  In (1 - x)] 1/3 = k ' " t  sous pression 
de vapeur d 'eau de 10 torr,  et As: [ -  In (1 - x)] 1/4 = k ' " ' t  pour  la d~shydratation 
sous pression faible (tableau II). La  fig. 3 montre  l '6volution des courbes In k a = 
= f ( 1 / T )  ~t diff6rentes vitesses de chauffe ~. 

On a:  

O) 

1 
et la repr~sentation~graphique de I n k  en fonct ion de ~ est donn6e sur la figure 4. 

I . - - - _  \0 0 

vZ r  

Fig. 3. Evolution de la forme des courbes In ka = f ( 1 / T )  en fonction de la vitesse de chauffe 
q~ pour les m6eanismes A~ et A,. ~1: 10~ q~2 = 20~ q)3 = 50~ 

~ _>_ 100~ 

-c 1/Tin 1/T 

Fig. 4. Repr6sentation graphique de la fonction: 

E co (l/T) 3 
In k = In A o R T  R e + 
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1 - 0. Cette condition est v6rifi6e si :: La valeur - -  est celle pour laquelle don k) 

(E + m) + 3c(E + o~) + 3Ec ~ + Ee a = 0 

Cette 6quation n 'a  qu'une racine quand la valeur des coefficients est celle qui 
nous int6resse. S'il est difficile de donner la formule litt6rale de cette solution, il 
est n6anmoins facile de voir qu'elle est de la forme: 

1 
- Oc avec 0 = f (E,  r 

Tm 

D'apr~s ce que nous savons de la variation de e avec la vitesse de chauffe, pour  
les lois: 

[ - i n ( I - x ) ]  1 / ~ = k  .... d P (H~O)=  10tor r ,  
[ -  In (1 - x)] 1/~ = k '"  d pression faible 

nous pouvons consid6rer que le coefficient e est grand en valeur absolue d~s les 
faibles vitesses de chauffe. Pour les vitesses de chauffe 61ev6es sa valeur est telle 

1 
- - -  est atteinte et m~me d6pass6e pendant la r~action, que la temp6rature T m - 0 �9 e 

ce qui explique la pente positive des courbes. 

Conclusion 

Nous avons d6taill~ dans ce m6moire une nouvelle th6orie pour l 'interpr6tation 
cin&ique des r6sultats de thermo-analyse en r~gime dynamique, th6orie qui avait 
jusqu'~ pr6sent fait l 'objet de publications fragmentaires [23, 33, 38, 58] et d 'un 
m6moire de th~se de Doctorat  [22]. 

La premiere hypoth~se dont nous sommes partis est que la vitesse de chauffe 
est une variable au marne titre que le temps et que la temp6rature. Ceci conduit 

mettre en 6vidence l'existence d 'un <<effet d'entrainemenb> qui explique les 
r6sultats exp6rimentaux de nombreux auteurs et autoris6 ~ rejeter l'expression de 
la vitesse v -- dx/dt  g6ndralement adopt6e pour le r6gime dynamique, expression 
qui est incomplete. 

Puis, en partant  des deux hypotheses suivantes: 
a) l '6quation de vitesse en r6gime isotherme est la forme limite de l '6quation 

de vitesse en r6gime dynamique, 
b) la variation de temp6rature en r6gime dynamique affecte la fr6quence 

d'apparition des germes de la nouvelle phase, une formulation th6orique des 
lois g(x) a pu atre proposde pour le r6gime non isotherme. Cette formulation 
concorde avec l'exp6rience dans la mesure off la vitesse de chauffe n'est pas t rop 
61evde. Dans le cas de vitesses de chauffe plus grandes ( >  20 ~ �9 h -1) il est probable 
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que l'isothermicit6 instantan6e des grains de l'6chantillon est de plus en plus 
perturb6e. La th6orie propos6e ne peut alors expliquer les ph6nom~nes observ6s. 
Dans ce cas il est certainement beaucoup plus difficile d'exprimer les lois #(x) en 
r6gime dynamique. On peut cependant affirmer d6s maintenant que la constante 
de vitesse k des expressions 9(x) = kt devient une fonction plus complexe de la 
vitesse de chauffe ~, de la temp6rature T, et d'autres facteurs caract6ristiques de 
l'6chantillon (coefficient de conductivit6 thermique par exemple). Par ailleurs le 
fait d'op6rer ~ diff6rentes vitesses de chauffe nous a permis de repr6senter graphi- 
quement les variations de co et c en fonction de �9 et de constater la diminution 
de ces param~tres quand q5 augmente. Nous ne connaissons pas les 6quations 
qui relient co et c au r~gime de mont6e en temp6rature. Cependant, si nous admet- 
tons comme g6n6rale, la forme des expressions de co et c propos6e par Becker 
dans le cas du syst~me cubique, une modification des 6nergies de liaison en r6gime 
dynamique pourrait expliquer les faits exp6rimentaux. Si tel 6tait le cas on devrait 
s'attendre ~ des comportements cin&iques diff6rents de la part d'6chantillons 
qui pr6sentent des d6fauts de structure (impuret6s, lacunes, dislocations . .) 
sesceptibles de modifier les 6nergies de liaison. Ceci expliquerait la disparit6 des 
r6sultats qui sont tr5s g6n&alement relatifs/t des 6chantillons d'origines diverses. 
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R~SUM~ -- Dans la premi6re partie de ce travail, les auteurs mettent  en 6vidence que la vitesse 
d 'une r6action en r6gime non  isotherme d6pend d 'un facteur suppl6mentaire: le r6gime de 
mont6e en temp6rature. Cette assertion est bas6e sur le fait que le taux de r6action x est 
une fonction de trois variables: temp6rature T, temps t, et vitesse de chauffe T', variable qui 
n 'avai t  pas 6t6 prise en consid6ration jusqu'ici par  les autres auteurs travaillant sur ce probl6me. 

Puis, se basant sur les deux hypoth6ses suivantes: a) l '6quation de vitesse en r6gime iso- 
therme est la forme limite de l '6quation de vitesse en rdgime dynamique, b) la variation de 
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temp6rature en r6gime dynamique affecte la fr6quence d'apparition des germes de la nouvelle 
phase, une formulation th6orique des lois g(x) est propos6e pour le r6gime non-isotherme. 
Cette formulation est explicit6e en fonction de l'6cart, ~ une temp6rature donn6e, entre les 
valeurs de Ln ki (isotherme) et Ln ka (dynamique) dans le diagramme Ln k = f(1/T). 

L'6tude, par thermogravim6trie, de la d6composition du gypse, du sulfate de calcium semi- 
hydrat6, et de l 'oxalate de calcium monohydrat6, r6alisde en mont6e lin6aire de temp6rature, 
permet de v6rifier expdrimentalement la formulation th6orique propos6e. 

Pour obtenir une bonne interpr6tation cin6tique d 'une r6action chimique en r6gime dynami- 
que, la vitesse de chauffe ne dolt pas exc6der 20~ 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Im ersten Teil dieser Arbeit wird von den Autoren bewiesen, dab die 
Geschwindigkeit einer Reaktion unter nicht-isothermen Bedingungen yon einem zus/itzlichen 
Faktor, den Bedingungen des Temperaturenstiegs, abhfingt. Diese Behauptung beruht auf 
der Tatsache, dab der Reaktionsverlauf eine Funktion dreier Variablen ist: der Temperatur T, 
der Zeit t u n d  der Aufheizungsgeschwindigkeit T', wobei letztere Variable bisher von den auf 
diesem Gebiet arbeitenden Autoren auger Acht gelassen worden ist. 

Nachfolgend wird an Hand der zwei Voraussetzungen, dab a) die Geschwindigkeitsgleichung 
unter isothermen Bedingungen die Grenzform der Geschwindigkeitsgleichung unter dynami- 
schen Bedingungen ist und b) die Temperaturfinderung unter dynamischen Bedingungen sich 
auf die Erscheinungsfrequenz der Keime der neuen Phase auswirkt, eine theoretische Formulie- 
rung der Gesetze g(x) fi,ir nicht-isotherme Redingungen vorgeschlagen. Diese Formulierung 
wird als Funktion der Abweichung ausgedri.ickt, welche bei einer gegebenen Temperatur 
zwischen den Werten yon Lnki (isotherm) und Lnka (dynamisch) im Diagramm Lnk = f(1/T) 
besteht. 

Die bei linearem Temperaturanstieg thermogravimetrisch durchgeftihrte Untersuchung 
der Zersetzung von Gips, yon Calciumsulfat Semihydrat und von Calciumoxalat Mono- 
hydrat erm6glicht die vorgeschlagene theoretische Formulierung experimentell zu best/itigen. 

Um unter dynamischen Bedingungen eine gute kinetisehe Interpretation einer chemischen 
Reaktion zu erhalten, daft  die Aufheizungsgeschwindigkeit den Weft yon 20 ~ pro Stunde 
nicht iiberschreiten. 

Pe3mMe - -  B nepBoft qacxH CTaTI~H aBTop~J OTMeqaI~T, 'tTO cKopocTb peaK~tH~ B Helt3OTepMII- 

HeCKIIX KI,n-IeTtlxteCK!,IX yCJIOBIIItX 3aBtICltT OT jIOlIOJIn/,ITeJIhitoro qbaKxopa: cKopocTrr HarpeBa. ~TO 
yTBep~IerII~e OCHOBblBaeTc~I Ha TOM qbaKTe, HTO cTenem, x peard~a IIBJIIteTClt qbyHIol~te~ Tpex 
rI3MeHneMblX BeJImm~I: T (TeMnepaxypa), t (BpeMz) ~t T' (c~opocTI, HarpeBa), ~tTo He 61,InO npa- 
I~TO BO BHm~anHe RpyrrIM~ aBTOpaM~I, Kacancb 3xoro npe)IMeTa. I/IcxojIg 53 ~ByX cne~Iy~onlax 
riiiioTe3: a) ypaBHerirIe cKopocTII B i, i3oTepMrrt~ecicJa-x yCJIOB~I~IX IIBJI~IeTC~I rpaI-irr-irio~ ~0opMo~ 
ypaBrieriH~ cKopocTrI B aerI3oTepMIanecKHx yCJIOBHaX H 6) H3Me~ierme TeMriepaTypbi B jir~rmMi~- 
~ecr~ix yCJIOBn~X 3aTparnBaeT qaCToTy 06pa30BanrI~ IIeHTpOB I~pHcTaJJJII, I3allaH 3TO~ ItOBO~ qba3bi 
6~,ina iipe~np!4HaTa r~orlI, iTKa BhIBeCT!/I xeopertIqeCKytO ~OpMyYllIpOBKy I~e~3oTepM~qecKrix 
t(x) 3aKOHOB. :3Ta qbopMynHposKa TOnHO oape;ienena a3 paBnr~,n~ 3aa~em~lf~ Me~I~ly Lnk l 
(HBoTepMamecKI~M) a Lnka ( ~ a a a ~ i e c ~ M )  B ~IaarpaMMe Lnk = f(1/T) upi~ nocToarmoft 
TeMnepaType. TepMorpaB~MeTpwtecKoe HBy~eHI, Ie/IerHJIpaTaIIarr rr~nea, noY~yrrlJIpaTa cy0m~0aTa 
Kanb~IHn H Monorr~IpaTa oKcaJ~aTa KaJ~tI~a rleH3oTepMa~tecKrrM CnOCO6OM, riO3BOnaeT 3KcneprI- 
MeHTaYmnO nO~TBep~HTb npe~nomeHnyro TeopeT~ecKyro qbopMynapoBKy. ~J~a nony~eHI~a xopo- 
mero KIIHeT~ItIeCKOFO npo6a~meari~ XIeIM~ecKo~ pea~olni~ B ~IrmaMnnecxax yCJIOB~/X, CKOpOCT~ 
HarpeBa~JrlS z~e 2[o~mna npeBblmaTb 20 ~ B '~ac. 
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