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Abstract 

Through two simple and well-known examples, there are shown the limits and defects of DTA 
method of investigation in comparison of results obtained recently with true and modems calori- 
meters. 

Today we must not confuse the true ealorimetrieal results with the DSC results (or DTA 
masked results) which give only an estimated value of temperature and heat about the pheno- 
menon. 
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Introduction 

L'analyse calorim~trique fine d'~chantillons, comparativement A l'analyse 
thermique diff6rentielle (ATD) r6v~le souvent bien des surprises avec des 
mat6riaux dits ,bien connus,, et dont les r6sultats ont 6t6 largement diffus6s et 
souvent pris comme r6f6rence de bon fonctionnement d'appareils. 

Ces r6sultats erron6s sont dus ~ cette m6thode, I'ATD, dont la principale 
qualit~ en dehors de la simplicit6 est d'obtenir des r6sultats rapidement. Mais 
quels rdsultats? 

De surcroit, pour faire plaisir ~ leurs clients, les constructeurs d'ATD sont 
pass6s all~grement pour la plupart ~ la DSC, sigle dont la traduction fran~aise 
est ,Analyse Calorim6trique Diff6rentielle,,. Mais ot~ est le calorimdtre? 

En fait ce passage ATD --~ DSC s'est effectu6 principalement par l'inter- 
m6diaire de l'informatique sans vraiment am61iorer le d~tecteur (quelques ther- 
mocouples). 

Si I'ATD, nagu~re, a large-ment favoris6 le d6veloppement des m6thodes 
thermiques d'analyses, on peut remarquer que depuis quelques ann6es l'ensem- 
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ble des r6sultats obtenus par cette m6thode et m6thodes d6riv6es sont de plus en 
plus sujets ~ caution. Cela ne provient-il pas de l'ambigu'/t6 cr66e ~ partir du 
nora? 

Pour qu'un ,,calorim~tre,, soit un calorim~tre il est n6cessaire que le d6tec- 
teur constitue une enveloppe la plus complete possible autour de l'~chantillon 
afin que les flux de chaleur 6volu~s durant le processus soient oblig6s de tra- 
verser cet 616ment quels que soient le sens et la direction du flux. G6n6rale- 
ment, le volume r6actionnel ou puits calorim6trique d61imite le volume 
contenant l'~chantillon et supporte le d6tecteur. 

R6cemment, la mise au point, puis la fabrication de calorim~tres tr~s perfor- 
mants au niveau des d6tecteurs, ont permis leurs utilisations en analyse ther- 
mique et calorim6trique fine. L'am~lioration de la r~gulation de temp6rature 
autorise, d~s ~ pr6sent, des vitesses de programmation allant jusqu'~ 5, voire 
10 deg.min -~, tout en laissant la possibilitY, compte tenu de la sensibilit~ des 
d~tecteurs, d'utiliser des vitesses lentes. 

Ainsi, si l'on excepte la notion de temps d'exp6rimentation, on pourrait ac- 
tuellement, avec des appareils standards de la s~rie B-de SCERES Instruments 
et Syst~mes, programmer des exp6riences ~ des vitesses de chauffe bien in- 
f6rieures ~ 0,01 deg.min -~. Sur certains modules (versions S) la vitesse pourrait 
encore ~tre 10 ~ 100 fois plus faible. Cette qualit6 est int~ressante pour tra- 
vailler en r~gime quasi isotherme avec une tr~s bonne pr6cision sur la temp6ra- 
ture tout en assurant 6galement une precision acceptable sur les quantit~s de 
chaleur mises en oeuvre. Ceci se traduit par un excellent pouvoir de s6paration 
des ~v~nements ~ la source d'information (le calorim~tre) sans manipulations 
du signal. 

Dans la suite de cet article, nous comparerons nos r6sultats avec ceux d~j~t 
publi6s obtenus en ATD. 

R6su l t a t s  c o m p a r a t i f s  

Pour illustrer ce qui vient d'etre comment~ nous avons repris quelques ex- 
periences ,,bien connues,~ abondamment publi~es et tr~s souvent prises comme 
r6f6rence. Le choix s'est port~ sur des r6actions simples de d~shydratations; la 
premiere pour stigmatiser des erreurs de temp6ratures de d6but de r~actions et 
la seconde pour mettre en ~vidence une cin6tique de r6action plus complexe 
qu'il n'y parait. 

l dre exemple : d#shydratation de CaSO4.2H20 

Ce compos6 est tr~s utilis6 comme liant hydraulique de construction (plfRre) 
et de moulage. 
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Cette d~shydratation s'effectue en 2 6tapes: 

-1,5 H20 -0,5 H20 
CaSO4.2H20 R~action 1 CaSO4.0,5H20 R6action 2 CaSO4 anhy. 

D'apr~s les publications ant6rieures [ 1-3, 7] la temp6rature correspondante 
la r6action 1 varie 120 et 200°C pour des vitesses de balayage en temp6rature 

(ATD) comprises entre 1 et 10 deg.min -1. 

• • A A i i 
(Dilaktorskii and Arkhongelskaya, 1958) 

195 
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Fig. l Allure des pies de d6hydratation de CaSO4.2H20 obtenue par analyse thermique ~ dif- 
f6rentes vitesses de balayage en temp6rature (de Maekenzie) a) 16.2 deg.min -l, 
b) 7.7 deg-min -l, e) 5.9 deg.min -l, d) 2.1 deg.min -l 

De ces m~mes auteurs nous lisons une d6pendance de cette temp6rature de 
r6action 1 avec le diam~tre de la cellule et le poids de l'~chantillon (Tableau 1) 
et ce pour une m~me temp6rature de balayage! 

D'autres valeurs de cette temp6rature de r6action 1 ont 6t6 publi~es. Kuntze 
[3] a montr~ que cette temp6rature de d~shydratation d~pendait 6galement de la 
pression partielle de vapeur d'eau au-dessus de l'6chantillon. 

L'accroissement de la pression de vapeur d'eau se traduit alors par un ac- 
croissement des temp6ratures de r6action. Ceci semble plus sensible pour la 
r~action 2 (fig. 2). 

Pour notre part, nous nous sommes int6ress6s ~t d6terminer le plus exacte- 
ment possible le d6but de la r6action 1 (fig. 3) ~ vitesses de balayage en tem- 
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Tableau 1 Temp6rature du premier pie (r6action 1) en fonction du diam&re de la cellule et du 
poids de l'6chantillon ~t la vitesse de ehauffe eonstante de 10 deg.min -l 

O de ee l lu le /  Poids /  T , ~ /  

mm g °C 

9 2,50 201 

7 1,50 190 

5 0,76 163 

p6rature de plus en plus lente et d'essayer de s6parer les deux r6actions ~ faible 
pression de vapeur d'eau constante. 

De cette s6rie d'exp6riences, on en d&luit la d6pendance de la temp6rature 
du d6but de r6action 1 avec la vitesse de balayage (fig. 4). 

~ A  

¢ 

I 
, I  I I I 

80 120 '3(X) /~00 5(3(3 

Y/°C 
Fig. 2 Influence de la pression de vapeur d'eau au-dessus de l'6chantillon pour la d6shydrata- 

tion de la CaSO4.2H20 (de Dollimore) A - 0 mmHg (azote see); B -123 mmHg; C - 
252 mmHg; D - 417 mmHg; E -- 558 mmHg; F - 760 mmHg (Kuntze, 1965) 
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Fig. 3 Temp6rature du d6but de d6shydratation de CaSO4.2H:O (r6action 1) en fonction de 
la vitesse de chauffe du calorim~tre a = 0.008, b = 0.02, c = 0.2, d = 1, e = 4 

A 

~oo 

90 

O0 T-- I I I 
I 2 3 

Vitesse de balayagel deg. rnn -~ 

Fig. 4 Variation de la temp6rature du d6but de d6shydratation de CaSO4"2H20 (r6action 1) 

en fonetion de la vitesse de chauffe en deg-min -l 

Toutes nos exp6riences ont 6t6 effectu6es en cellule ouverte avec des masses 
d'6chantillons comprises entre 0,2 et 30 mg ~ une pression partielle de vapeur 
d'eau constante 20 mbar. La confirmation de ces r6sultats a 6t6 obtenue en 
6tuve ~ diff6rentes temp6ratures (fig. 5). 

En r6sum6 de cette premiere 6tude nous avons pu d6montrer que les valeurs 
anciennes publi~es jusqu'alors 6taient particuli~rement erronn6es, que le d6but 
de la r6action 1 se situe vers 80 °, temp6rature nettement plus basse que celles 
cit6es et que la d6shydratation complete de CaSO4.2H20 se produit bien en deux 
6tapes m~me ~ faible pression partielle de vapeur d'eau. Ces derniers r6sultats 
devraient ~tre exploit6s par les fabricants de pl~tre et liants hydrauliques ne 
serait-ce que pour affiner les modes de pr6paration de ces produits. 
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Fig. 5 D6shydratation de CaSO4.2H20 ~t l'6tuve ~ diff6rentes temp6ratures: a=98°C, 
b=89,7°C, e=79°C, d=68,5°C; la ligne pointill6e correspond A l'hemi hydrate 
CaSO4-0,5H20 

Pour illustrer l 'aspect cindtique nous ddcrirons les rdsultats obtenus avec un 
autre dchantillon. 

2#me exemple • ddshydratation de C u S O 4 . 5 H 2 0  

D'apr~s les publications ant6rieures [1, 2, 4-6,  8] cette r6action de ddshy- 
dratation a toujours dtd ddcrite comme se produisant en 3 stades, selon: 

CUS041,5 H20 2H20 

r#action 1 ~' CuSQ, 3 H20 
i -2H20 -'- Cu SQ, H20 
r~action 2 I -H20~.CuSQanhy-+ 

r~action 3 
Nous nous sommes int6ress6s aux r6actions 1 et 2. La tempdrture ~ laquelle 

d'apr~s les publications cit6es se produit la r6action 1 varie en fonction des au- 
teurs [3--6] entre 60 et 240°C; ceci englobe 6galement la temp6rature de la rdac- 
tion 2. 
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Fig. 6 Diagramme de d~shydratation de CuSO4.SH20 (de Mackenzie); courbes de I'ATD (--)  et 
du ehauffage (....) & la pression de vapeur d'eau de 692 mmHg, publiees par Taylor et 
Klug en 1936 (la designation des axes ne suit pas la convention actuelle) 
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q~ 5 ~  .......... ~~--- ~/~r07 

T/°C 
Fig. 7 Les deux premieres r~actions de deshydratation de CuSO4.5H20 & une vitesse de 

ehauffe de 1 deg.min -l 

Nous avons repris cette etude pour les deux premieres reactions du point de 
vue cinetique, essentiellement tout en precisant les temperatures correspondan- 
tes de debut de reaction. 

La premiere experience est relative ~ un echantillon de faible masse 
quelques milligrammes, subissant un cycle de temperature de 1 deg.min -1 com- 
parable ~ ceux couramment pratiques en ATD par les auteurs. La courbe ther- 
moanalytique obtenu ne semble pas presenter d'allure differente ~ celle dej~ 
publiee. Si l 'on diminue la vitesse de chauffe (C,07 deg-min -1 par exemple) on 
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observe un dEdoublement indiscutable de chacun des pics prEcEdents de dEshy- 
dratation (rEactions 1 et 2) soient 4 Ev~nements en tout ce qui n'avait jamais EtE 
mis en Evidence ~ ce jour. Les temperatures correspondantes ~ tous ces Ev~ne- 
ments sont Egalement beaucoup plus basses que celles alors publiEes. 

tO 

i1,. 
T/°C 

Fig. 8 D6~onvolution des deux premieres d~shydratations de CuSO4'5H20 ~ une vitesse de 
chauffe tr~s lente, de 0,07 deg-min -1 

En rEsumE sur ce deuxi~me Echantillon: 
I1 apparait indiscutable que i'ensemble des reactions de dEshydratation du 

C u S O a ' 5 H 2 0  soit compl~tement ~ revoir aussi bien du point de vue cinEtique 
que sur les temperatures. 

Conclusion 

La construction de calorim~tres performants, associEs ~ une informatique 
bien adaptEe nous donne l'occasion aujourd'hui d'effectuer des analyses ca- 
lorimEtriques particuli~rement dEtaillEes. Nous aurions tort de croire que des 
composes dits ,,bien connus,, n'offrent plus d'intEr6t de recherches. I1 reste 
dEcouvrir, m6me parmi les plus communs d'entre eux, des Ev~nements et des 
propriEtEs insupqonnEes. 
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Zusammenfassung - -  Anhand zweier einfacher und gutbekannter Beispiele werden Grenzen 
und Fehler der Untersuchungsmethode DTA im Vergleich zu Ergebnissen gezeigt, die mit echten 
und modernen Kalorimetern erhalten wurden. 
Man darf die echten kalorimetrisehen Ergebnisse nicht mit DSC- (oder DTA-) Resultaten durch- 
einenderbringen, die ihrerseits bez/iglieh der fraglichen Erscheinung nur einen gesch~itzten 
Temperatur- und W'~irmewert liefern. 
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