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(Re~u le 2 f6vrier 1970) 

A general method of thermal analysis is presented, whose aim is to reduce at will 
pressure and temperature gradients inside the sample submitted to thermolysis. The 
basic idea is to control the sample temperature so as to keep constant a parameter 
related to the decomposition rate. Attention is specially called on the case when the 
controlled parameter is pressure, which allows to monitor at the same time two par- 
ameters (pressure and decomposition rate). As an example, one apparatus is described, 
working in the pressure range between 20 and 10 -3 torr. This method of Constant 
Rate Thermal Analysis (CRTA) appears to be specially suited for thermal analysis 
under controlled vacuum, for the preparation of well defined porous samples, and 
for the study of decomposition mechanisms. 

A - Exigences pos~es par l'~tude des d~compositions thermiques 

La plupart des auteurs 6tudiant la d6composition thermique des solides con- 
viennent de la n6cessit6 de contr61er au cours d'une thermolyse non seulement la 
temp6rature de l'6chantillon, mais aussi la composition et la pression de la phase 
gazeuse qui l'entoure. Ce sont ces exigences qui retiendront notre attention. 

I1 en r6sulte, comme nous allons le voir plus en d6tail, la n6cessit6 de r6soudre 
deux types de probl~mes (exp6rimentation sous pression constante d'une part, 
61imination des gradients de pression et de temp6rature d'autre part) auxquels la 
m6thode d'analyse thermique que nous pr6sentons se propose d'apporter une 
solution. 

1) Expdrimentation sous pression constante 

Un mode op6ratoire fr6quemment adopt6 consiste h balayer le solide 6tudi6 
par un gaz qui entra~ne la vapeur produite par la d6composition. Toutefois la 
pression partielle de cette vapeur au niveau de l'6chantillon (pression dont d6pend 
le plus souvent la vitesse de d~composition) est tr6s difficile h estimer. C'est pour- 
quoi, sauf dans les cas rares off le gaz de balayage intervient dans la r6action 
6tudi6e (oxyg~ne par exemple), il semble pr6f6rable de l'61iminer compl6tement. 
La pression totale au voisinage de l'6chantillon est alors effectivement la pression 
de la vapeur produite. C'est la solution propos6e par Garn dans son dispositif 
h "self generated atmosphere" (atmosphbre uniquement engendr~e par la d6com- 
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position), d'abord en thermogravimdtrie (TG) (Garne t  Kessler, [1 ]) et ensuite 
en analyse thermique diffdrentielle (ATD) (Garn, [2]). 

C'est aussi celle de Mantas [3] dans son appareil ~t dchappement discontinu 
de vapeur, et celle de Guenot et alt. [4] dans leur thermomanom6tre. 

II est aussi possible de fournir ~ l'enceinte rdactionnelle une vapeur de marne 
composition que celle qui doit se ddgager; lorsqu'il s'agit de vapeur d'eau, sa 
pression est alors maintenue constante ~ l'aide d'un condenseur (Horlock et 
alt., [51; Lebailly, [6]; Simonot-Grange et alt., [7]). 

La mdthode que nous proposons est du type ~ atmosphere engendrde par la 
ddcomposition: l'expdrience s'en trouve simplifide et il n'est pas ndcessaire de 
conna~tre ~ l'avance la nature exacte du gaz qui se ddgage. 

2) Elimination des gradients de pression et de tempkrature dans l'&hantillon 

I I n e  suffit pas de maintenir une pression constante au niveau du capteur de 
pression. I1 faut aussi que les gradients de pression et de tempdrature dans l'dchan- 
tillon, qui masquent souvent le mdcanisme de ddcomposition que l'on ddsire 
dtudier, soient ramends & une valeur ndgligeable. 

Barter [8] a spdcialement dtudid l'influence des gradients de pression sur la 
vitesse de propagation de l'interface rdactionnelle dans un dchantillon pulvdrulent. 
Dans le cas tr~s frdquent du rdgime diffusionnel (o~ la diffusion intergranulaire est 
le phdnom~ne le plus lent et impose sa vitesse au syst~me) l'ordre apparent de la 
rdaction est seulement reprdsentatif de la manibre dont la poudre a dtd disposde 
dans le creuset de la thermobalance. C'est ainsi qu'une gdomdtrie tr6s souvent 
adoptde (petit tas de poudre dans une nacelle peu profonde) suffit ~t expliquer, 
dans bien des cas, en rdgime diffusionnel, l'ordre voisin de 2/3 si souvent trouvd. 

Anderson et alt. [9] montrent par le calcul clue des gradients de pression de 
plusieurs torrs par mm peuvent exister dans une poudre en cours de ddcomposition 
"sous vide", m~me lorsque le lit de poudre est peu dpais (1 ram) et lorsque la 
dur6e de la ddcomposition n'est pas spdcialement courte (3 heures). 

Ajoutons que dans tousles  cas o/1 l'analyse thermique est effectude sous un 
vide entretenu, il est souhaitable d'dvaluer les gradients de pression dans les 
canalisations, entre l'dchantillon et la jauge de mesure: trbs souvent, l'dchantillon 
n'est pas, pendant la ddcomposition, en presence du "vide poussd" que l'on 
croit fournir; ce vide est seulement atteint avant et apr~s la d6composition. 

Remarquons par contre que dans le cas d'un 6chantillon sous forme de poudre 
non comprimde, il existe une limitation automatique des gradients de pression: 
la diff6rence de pression maximale entre la surface et le fond du lit de poudre est 
dgale ~ la force de pesanteur exercde par la poudre sur un dldment de surface 
horizontale unitaire au fond de l'ampoule. Une surpression plus importante 
provoque soit des remous dans la poudre, soit son entralnement vers le groupe 
de pompage si l 'on op~re darts le domaine des pressions infdrieures ~t quelques 
torrs. 
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Pour  fixer les idees, nous indiquons sur Ia figure 1 l 'ordre de grandeur des 
gradients de pression lors d 'une d6composition thermique "sous vide" destin~e 
/t la prSparation d 'un 6chantillon. Nous nous plagons dans le cas favorable off un 
certain nombre de pr6cautions ont d6j~t 6t6 prises pour limiter ces gradients de 
pression: 

- ni couvercle, ni tampon de laine de verre, ni verre fritt6 ne ralentissent 
i'6coUlement des gaz; 

- l '6chantillon n'est pas comprim6, mais est laiss~ ~ l'6tat pulv6rulent; 
- la poudre est 6tal6e sur 1 m m  seulement d'dpaisseur; 
- la lenteur de la montde en temp6rature est suffisante pour que la poudre ne 

soit pas entra~n6e vers le groupe de pompage. 

i 

c-i  t 
i 

i ! 

.,•• P =  l O - S t ~  

V i d e  : - - . -  ImP- 

P--~ t , 5 "  l O - 2 ~ o r r  

P~ 3.5 �9 lO-2~orr 

Fig. 1. Exemple de distribution des pressions lors d'une ddcornposition thermique "sous vide" 

Nous prenons le cas d 'un 6chantillon de 0.2 g d 'hydroxyde de b6ryllium Be (OH)z, 
de densit6 apparente 0.25, se d6composant en 5 heures. Le gradient de pression 
dans la tubulure est d~duit du d~bit moyen de vapeur d 'eau (ici environ 16 mg par  
heure) et de mesures directes effectu~es par  ailleurs. Lc gradient de pression dans 
l'6chantillon est calcul6 en supposant qu'il est limits par  le poids de la poudre. 

On volt comment,  malgr6 des conditions apparemment  favorables, une erreur 
du 35 millitorrs peut ~tre faite dans l 'estimation du "vide" au voisinage de 
l'6chantillon. 

De son c6t6, Mauras [10] insiste sur l ' importance des gradients de temperature 
et des erreurs de mesure qui en d&coulent. I1 mesure ces gradients an cours de ]a 
d6composition d 'un 6chantillon de carbonate de calcium soumis h une mont6e 
lin6aire de temp6rature. Bien que l'6chantillon soit comprim6, ce gradient est de 
11.2~ par  mm pour  une mont6e en temp6rature de 1.44~ 

Ces gradients sont encore plus 61ev6s si la poudre n'est pas comprim6e et si ]a 
d6composition a lieu sous vide: indiquons h titre d'exemple que la conductivit6 
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thermique d'une poudre de diatom6es (Kieselguhr) dans Fair tombe dans le 
rapport 23 h 1 lorsque la pression passe de 100 ~t 0.1 torr Smoluchowski [11]. 
II ressort donc nettement de l'analyse pr6c~dente que, surtout aux pressions inf6- 
rieures ~ 10 torrs, les 9radients depression et de tempdrature sont loin dUtre nkglige- 
ables dans un 6chantillon en cours de d6composition, ce qui pent fausser consi- 
d6rablement les interpr6tations propos6es pour les mdcanismes de d6composition. 

Or, la principale cause de ces gradients r6side dans la d6composition elle-mame: 
on peut, en ralentissant la vitesse de d6composition, r6duire ~t volont6 les gradients 
de pression et de temp6rature dans l'6chantillon. Cette constatation nous a amen6 
~t contr61er, en plus de la pression, un param&re habituellement n6glig6, qui est la 
vitesse de d6composition. 

B - P r i n c i p e  d e  l a  m ~ t h o d e  p r o p o s ~ e  

I) Principe gJndral 

Le principe propos6 consiste ~t effectuer une analyse thermique o g l e  param&re 
impos~ (et contr610 n'est pas la temp6rature mais une grandeur liJe directement gtla 
vitesse de ddcomposition et qui peut ~tre par exemple: 

- le d6bit de gaz 6manent (soit pur, soit m61ang6 h u n  gaz vecteur), 
- la vitesse de variation de masse, obtenue par thermogravim6trie d6riv6e, 
- le flux thermique regu, tel que le donne un dispositif d'analyse thermique 

diff6rentielle ou un dispositif calorim6trique plus 6labor6. (Pour des raisons 
diff6rentes de celles que nous avons expos~es, un dispositif calorim6trique h flux 
constant a 6t6 r~cemment propos6 par  Cohen-Adad) [12]. 

Le chauffage du four est alors asservi d la grandeur cindtique qui a dtJ choisie (et 
non pas ~t un programme de temp6rature). I1 en d6coule un int&~t imm6diat: 
dans les autres m6thodes &analyse thermique, c'est habituellement la temp6rature 
ctui est impos~e et c'est une autre grandeur - au moins - qui est mesur6e, ce qui 
ndcessite un appareil de mesure 6talonn6 dans toute la gamme stlsceptible d'6tre 
balay6e au cours de l'exp6rience (mesure de la masse, de la pression partielle 
des gaz 6manents, du flux thermique, e t c . . . ) .  Or la temp6rature est de toutes ces 
grandeurs, la plus facile ~t enregistrer dans une large gamme. C'est elle que nous 
mesurons, alors que l'autre param&re est seulement maintcnu constant, ce qui 
exige un d6tecteur ~talonn6 pour la valeur employee, mais ne demande pas n6- 
cessairement un appareil de mesure 6labor& 

2) Application gt l'analyse thermique gt f lux  gazeux contr6ld 

Nous nous proposons de contr61er d'une part la pression au-dessus de l'dchantil- 
Ion et d'autre part le ddbit de gaz produit par la d6composition. Or il est possible 
d'effectuer simultan6ment ces deux contr61es: il suflit pour cela de r6guler une 
pression qui soit h la lois la pression au-dessus de l'6chantillon et la pression en 
amont d'un diaphragme servant de d6bitm6tre, et en aval duquel un vide dynami- 
que est maintenu (fig. 2). 
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L'6chantillon est donc reli6 en permanence au groupe de vide par l'interm6diaire 
du diaphragme. Le signal d61ivr6 par le capteur de pression est fourni h la r~gula- 
tion du four; celle-ci porte automatiquement l '6chantillon/t une temp6rature telle 
que, malgr6 l'6coulement continuel/ t  travers le diaphragrne, le gaz fourni par la 
d6composition se maintienne /t la pression de consigne. 

Pour un gaz donn6, le d6bit ~ travers le diaphragme est constant. Comme ce 
gaz provient uniquernent de la d6composition, celle-ci a donc lieu ~t vitesse cons- 
tante: 

T 
Alim entation 

pirani 

T 
Regulation 

four 
t 

o _ v i d e  i . . . .  
r 

Fig. 2. Sch6ma de principe d'un appareil d'analyse thermique sous vide it pression rdsiduelle 
constante et /l vitesse de d6cornposition constante 

Pour cette raison, afin d'all6ger le texte qui suit, nous nous permettons de 
d6signer - au moins h titre provisoire - la m6thode qui vient d'6tre d6crite par 
les initiales ATVC (Analyse Thermique /~ Vitesse de d6composition Constante). 

La courbe d'analyse thermique enregistr6e (temp6rature de l'6chantillon en 
fonction du taux de d6composition) est comparable i~ une courbe de thermo- 
gravim6trie. Toutefois, du fait du contr6le d'au moins un param&re suppl6men- 
taire (la vitesse de d6composition, mais souvent aussi la pression) ces deux courbes 
ne sont pas obligatoirement superposables. C'est ce que fait ressortir la fig. 3 off 
sont port6es les courbes d'analyse thermique obtenues par l'une et l 'autre m6thode 
dans des conditions assez voisines. La courbe d 'ATG a 6t6 enregistr6e avec un 
thermoanalyseur Mettler. Dans les deux cas, 250 mg de gibbsite industrielle 
(hydrargillite Bayer) ont 6t6 utilis6s (fournisseur: P6chiney; granulom6trie: 50 /~ 
80/~m; impuret6 principale: 1200 ppm Na+). Ils ont 6t6 plac6s soit dans une 
ampoule de silice fondue ~ fond plat de 33 mm de diam&re int6rieur (exp6rience 
d'ATVC), soit dans un creuset de platine /~ fond h6misph6rique de 15 mm de 
diam~tre int6rieur (exp6rience d'ATG). Le m~me domaine de temp6rature ( 2 0 -  
1000~ a 6t6 balay6 en 27 heures darts le cas de l'exp6rienee d 'ATVC (vitesse 
sp6cifique de d6composition: 13.5 mg h -1 g_l) et en 33 heures dans le cas de 
l'exp6rience d 'ATG (vitesse de montde en temp6rature: 0.5~ par minute). La 
pression au voisinage de l'6chantillon a 6t6 enregistr6e au cours des deux expdrien- 
ces e t a  6t6 report6e sur la fig. 3. sous la courbe d'analyse thermique correspon- 
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dante (pour l'exp6rience d 'ATG,  afin d'6viter que la poudre ne soit entrain6e hors 
du creuset au moment  de la d6composition, il a 6t6 n6cessaire de limiter la vitesse 
de pompage en n 'ouvrant  que partiellement la vanne ~t vide). 

Bien que d'allure semblable, les deux courbes d'analyse thermique diff6rent 
fortement par  le domaine de temp6rature dans lequel se situe la dfcomposit ion 
thermique de la gibbsite proprement  dite; la transformation: 

AI(OH)a --+ A 1 0 ( O H )  + AlzO 3, n HzO + H20 $ 

gibbsite boehm~te alumine de transition 

a lieu entre 170 et 200~ darts l'exp6rience d 'ATVC alors qu'elle s'6tale dans un 
domaine 5 fois plus grand dans l'exp6rience d 'ATG.  Dans le premier cas l 'ordre 
apparent  de la rdaction est nul pendant la plus grande partie de son ddroulement, 
et ceci est d6termin6 sans aucune ambiguit6: on constate en effet qu'~t vitesse de 
d6composition constante, la temp6rature de d6composition (170 ~ est ind@endante 
du taux d 'avancement  de la r6action. Cet ordre nul ne se retrouve pas dans le cas 
de l'exp6rience d ' A T G  off l 'on constate au contraire qu'~t une vitesse de d6compo- 

M 
mg A 
2_50 y----- ATVC 

I 

2oo 

150 
~, 170~ 

ook 5.10-3 F --[ - -  

\ 

~" ~ I I L F I -t I 
0 5O0 

0, ~ 
1000 

Fig. 3. Courbes compar6es d'analyse thermique & vitesse de d6composition constante (ATVC) 
et de thermogravim6trie en mont~e lin6aire de temperature (ATG) pour un 6chantillon de 
250 mg de gibbsite AI (OH)a. Sous chaque courbe est donn6 l'enregistrement correspondant 

de la pression 
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sition h peu pros constante (qui se traduit par une pente constante de la courbe) 
correspond une temp6rature de d6composition de plus en plus 61ev6e. I1 semble 
donc que dans ce dernier cas le m6canisme de d6composition soit plus complexe 
(ou moins homog~ne) que dans le cas de l'exp6rience d 'ATVC qui apparaR 
donc sp6cialement adapt6e h ce genre d'6tude. 

Signalons enfin que sur les deux courbes apparaR vers 500~ un point d'inflexion 
qui correspond h la d6composition thermique de la phase boehmitique A1 O(OH) 
form6e pr6c6demment. 

C -R6alisation d'un appareil d'analyse thermique h flux contr616 

1) Indications g~nJrales 

Nous allons examiner les diff6rents 616ments qui sont scb6matis6s sur la figure 2. 
a) Echantillon et porte-~chantillon. Les servitudes sont peu nombreuses; la 

masse de l'6chantillon peut varier entre 20 mg et plusieurs centaines de grammes; 
on recherchera cependant, de pr6f6rence, une disposition de l'6chantillon (en 
couche fine par exemple) qui d6j~t par elle-m6me limite les gradients de pression et 
de temp6rature; l 'ampoule porte-6chantillon peut &re en silice, en verre ou en 
m6tal. 

b) Four. On le choisira pour sa r6ponse rapide: le chemin thermique entre les 
r6sistances de chauffage du four et l'6chantillon devra ~tre aussi court que possible. 
On peut utiliser par exemple un four tubulaire ~t r6sistances internes apparentes. 
Sa position (verticale ou horizontale) est indiff6rente. 

c) Diaphragme et dispositifde pompage. Les canalisations et le diaphragme peu- 
vent ~tre en verre ou en m6tal (il est alors plus facile dans ce dernier cas de 
r6aliser des diaphragmes amovibles et calibr6s). 

Les canalisations devront pr6senter une r6sistance ~ l'6coulement faible devant 
celle du diaphragme. Si l 'on d6sire pouvoir descendre ~t quelques millitorrs, le 
diam~tre des canalisations devra ~tre de l 'ordre de 20 ram. Le "volume mort"  en 
amont du diaphragme devra ~tre choisi en sorte que le temps de r6ponse du capteur 
de pression /t une variation de la vitesse de d6composition reste ~t une valeur 
acceptable par la r6gulation. 

Afin d'estimer l 'ordre de grandeur souhaitable pour ce volume mort, nous 
devrons exprimer le temps de r6ponse du syst6me en fonction de celui-ci. 

Consid6rons pour  cela une brusque variation de la vitesse de d6composition du 
solide qui passe de vl h v 2. Supposons que la vitesse d'6coulement soit proportion- 
nelle h la pression P qui r~gne dans l 'ampoule*: 

v = a ' P  

oft a repr6sente la conductance du diaphragme. 

* On admet que le d6bit en masse h travers le diaphragme est r6gi par l '6quation de Knudsen 
(r6gime mol6culaire) que nous exprimons sous la forme 

dq ~/2" ~ d3(P ---P) (Reiman, [13]) 
dt 6 l # q  
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d m  
La var ia t ion  ins tantan6e de la masse  de gaz ~ -  contenue  dans  le vo lume mor t  

V m sous la press ion P ,  est 6gale ~t la diff6rence entre sa vitesse de p roduc t ion  
vz et sa vitesse d '6vacua t ion  v. 

La  vitesse de p r o d u c t i o n  v2 peu t  s '6crire v 2 = a P2 off Prz est la press ion 

[ dm ) 
d '6qui l ib re  lorsque - d t -  -- 0 . 

dm 
O n  a done:  ~ t t  = v,z - v = a (P2 - P )  

dm Vm 273 M dP dP 
p a r  ailleurs" d~- = 2--2 4--]-4- x - ~ -  x ~ x ~ -  = b - ~ -  

off M est la masse mola i re  du  gaz p r o d u i t  
T est l a  t emp6ra tu re  suppos6e uni form6ment6gale ,  293 K p a r  exemple ,  Vm est 

exprim6 en cm 3 et  P en torr .  
II s 'en suit que la press ion P varie avec le t emps  selon:  

P = Pz - (P2 - PO e-(~lb)t 

off P1 est la press ion  d '6qui l ibre  avan t  la pe r tu rba t ion  (t = 0). Le 
temps  de r6ponse:  tl/2 n6cessaire p o u r  amener  la press ion h la valeur  

PI + P,2 b 
- - -  est a lors :  ill2 = - -  Ln 2. 

2 a 

On voit  donc  que le temps  de rdponse  du  syst~me (abs t rac t ion  faite du temps  de 
r6ponse p r o p r e  au  cap teur  lu i -mame) est d i rec tement  p r o p o r t i o n n e l :  

1 
- ~t la r6sistance - -  offerte pa r  le d i aph ragme  ~ l '6coulement  du  gaz 

a 

- au  vo lume m o r t  V m (contenu dans  l ' express ion de b). 
Si l ' on  se fixe un temps  de r@onse  de 1 seconde, une press ion  de consigne de 

10 -2 torr ,  une vitesse de d6compos i t ion  de 10 mg de vapeur  d ' e a u  p a r  heure,  le 
vo lume m o r t  est alors  de 400 cm 3. 

Pou r  un  m~me ddbit ,  mais  p o u r  une press ion  de 10 -~ tor t ,  Vm peu t  a t te indre  
40 l i tres:  c 'es t  ce qui  nous  pe rme t  de coupler  l ' ana lyse  thermique  ~t flux contr616 

o6 d est le diam6tre du tube, 
I sa longueur, 
~) la masse volumique du gaz sous la pression unit6, 

P e t  p les pressions fi chaque extr6mit6; nous pouvons considdrer, dans le cas qui nous in- 
t6resse, que p (vide du groupe de pompage) est n6gligeable devant P. 
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avec l 'aralyse thermogravim6trique, m~me lorsque le volume mort de la balance 
est de p|usieurs litres. 

Un calcul analogue peut ~tre fait lorsque le diaphragme est le si~ge d'un 6coule- 
ment visqueux: le d6bit est alors proportionnel au carr6 de la pression. 

Dans l'exemple prdc6dent (vitesse de d6composition de 10 mg h -1  et temps 
de r6ponse de 1 seconde) le "pouvoir de rdsolution" de la m6thode est de l 'ordre 
de quelques microgramm~s et, grace aux conditions tr6s homog6nes de temp6ra- 
t,are et de pression de l'6chantillon, cette r6solution peut &re effectivement utilis6e 
(ce n'est pas le cas lorsque la mont6e de temp6rature produit des gradients de 
temperature et de pression qui 6talent dans le temps les instants auxquels les 
diff6rentes parcelles de l'6chantillon sont touchfes par la d6composition). 

Dans le cas off, pour maintenir constante la vitesse de d6composition, on r6gule- 
rait le signal de thermogravim6trie d6riv6e, on devra tenir compte de deux limita- 
tions apport6es par le dispositif de d6rivation: 

- la constante de temps du dispositif (4/t  10 secondes pour le "thermoanaly- 
ser" Mettler par exemple), 

- la sensibilit6 du dispositif (0.1 mg/heure pour 'TElectrodyne" Setaram, 
1.5 mg/heure pour le "thermoanalyser" Mettler). Cette sensibilit6 impose la 
vitesse de d6composition minimale admissible si l 'on veut pouvoir d6celer et 
compenser les variations de vitesse de d6composition de l 'ordre de 1 ~ par exemple. 
Cette vitesse sera de 10 mg/heure pour la balance Setaram et de 150 mg/heure pour 
la balance Mettler. 

La r~sistance d'6coulement que nous avons jusqu'ici appel6e "diaphragme" 
peut &re constitu6e: 

- soit par un simple 6tranglement (sur une canalisation de verre ou de cuivre); 
- soit par une micro-vanne h aiguille (type Hoke ou Balzers) ou ~t constriction 

(Granville - Phillips); 
- soit par un diaphragme m6tallique amovible. 
d) Capteur de pression. Tout capteur susceptible de d61ivrer un signal 61ectrique 

est utilisable. I1 est souhaitable cependant qu'il puisse r6agir ~t des variations de 
pression de quelques centibmes de la valeur de consigne. 

Selon le domaine de pression jug6 int6ressant, on pourra par exemple utiliser: 
- un capteur diff6rentiel h membrane (gamme + 10 torrs par exemple) entre 

20 et 760 torts; 
- une jauge de Pirani ou une jauge ~ thermocouples (10 -3 < P < 20 torts); 
- une jauge de Penning ou une jauge ~ cathode chaude (10 -6 < P < 10 -3 

torr). 
e) Rdgulation. I1 faut apporter h la r~gulation un soin particulier, exig6 par les 

constantes de temps non n6gligeables du montage (temps de propagation du flux 
thermique de la r6sistance de chauffage jusqu'h l'6chantillon et temps de r6ponse 
du capteur de pression ~t un changement de d6bit du gaz produit). I1 sera donc 
n6cessaire d'utiliser une r~gulation h effet proportionnel, int6gral et d6riv6. L'effet 
int6gral permet de maintenir le signal ~t la marne valeur de consigne, malgr6 les 
variations de r6gime de chauffage auxquelles est soumis le four pour suivre fidble- 
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Fig. 4. Vue d'ensemble d'un appareil d'analyse thermique/t vitesse de d6composition constante 
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ment la courbe de temp6rature, habituellement non-lin6aire, impos6e par l'6chan- 
tillon. L'effet d6riv6 amortit les oscillations p6riodiques que favorise la constante 
de temps non n6gligeable de la boucle de r6gulation. 

f) Enregistrement.  Le dispositif d'enregistrement, totalement ind6pendant de la 
boucle de r6gulation, doit permettre d'enregistrer la temp6rature de l'6chantillon 
en fonction du temps, c'est-h-dire en fonction de la masse perdue. I1 fournit done 
la courbe d'analyse thermique recherch6e. Le capteur de temp6rature dolt se 
trouver h proximit6 imm6diate de l'6chantillon. La mesure correcte de la temp6ra- 
ture se trouve cependant simplifi6e par le ralentissement automatique de la vitesse 
de mont6e en temp6rature d~s que survient une r6action de d6composition. 

2) Description d'un cas particulier: appareil destinO ~ l'dtude des dOcompositions 

thermiques sous des pressions comprises entre 10 -3 et 20 torrs* 

Cet appareil permet de r6aliser des conditions voisines de celles que l'on rencontre 
dans le plus grand nombre de d~compositions thermiques "sous vide". Toutefois 
la pression au voisinage imm6diat de l'6chantillon est ici effectivement mesur6e et 
cette pression reste constante pendant route la d~composition au lieu de passer 
un maximum tr6s sup6rieur au "vide" que l 'on croit r~aliser dans l'appareil - 
comme c'est le cas lorsqu'on effectue une programmation lin6aire de la temp6ra- 
lure de l'6chantillon (cf. fig. 3). 

La figure 4 donne une rue d'ensemble de l'appareil, et la figure 5 sch6matise les 
tubulures visibles sur la photo. 

Passons en revue les diff6rentes 61~ments de cet appareil: 
- Ampoule  porte-dchantillon: l 'ampoule est en pyrex ou en silice, selon la 

temp6rature finale d~sir6e. Elle est ~t fond plat, d 'un diam6tre compris entre 25 et 
35 ram. La tubulure de l 'ampoule a un diam6tre int6rieur de 12 mm (pour les 
exp6riences o/1 la pression est inf6rieure & 150 millitorrs), mais qui peut ~tre r~duit 
~t 2 ou 3 mm pour les exp6riences off la pression est sup6rieure ~ 1 tort. Bien entendu, 
la vole du robinet ~ vide dolt avoir un diam6tre au moins ~gal ~t celui de la tubulure; 

- Four: le four utilis6 est un four tubulaire de 70 mm de diam~tre int6rieur, 
r6sistance de kanthal apparente, pouvant porter l'6chantillon jusqu'~t 1200~ 

- Disposi t i f  de pompage et tubulures: les tubulures, en acier inoxydable, ont 
un diam6tre int6rieur de 20 ram. Les diff6rents 61~ments sont joints par des raccords 
rapides ~ joint torique (raccords "Mecavide" de Sogev). Les diaphragmes utilis6s 
sont amovibles; ils sont obtenus ~t partir de disques de laiton ou d'acier inoxydable 
de 10 mm d'6paisseur, dans lesquels un ou plusieurs orifices sont perc6s avec soin. 

Ces diaphragmes sont maintenus dans un manehon porte-diaphragme au 
moyen d'une bague filet6e. L'6tanch6it6 est assur6e par un joint torique. 

* Un appareil de pr6sentation diff6rente mais de performances analogues ~ celles de 
l 'appareil d6crit i c i e s t  maintenant commercialis6 sous licence A N V A R - - C N R S  par la 
soci6t6 SEVME--lnformat ique-  1, Avenue Pierre, St-Mitre - -  13 - -  Aubagne - -  FRANCE.  
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Les orifices utilis6s ont des diam~tres compris entre 0.4 et 5 ram. Indiquons pour  

fixer les id6es qu'un tidbit de 20 mg de vapeur d 'eau par  heure est assur6 par  le 
diaphragme de 4 mm, avec une pression en amont  de 14 millitorrs environ, et, par  
le diaphragme de 0.4 mm avee une pression en amont  de 4 torrs environ. 

- C a p t e u r  de  p r e s s i o n :  nous utilisons une jauge du type Pirani, ~t filament de 
tungst~ne, utilisable dans le domaine des pressions comprises entre 10 -a et 20 
torrs. Les t~tes de jauge ne sont pas compens6es en temp6rature; nous les avons 
done plac6es dans un manchon thermor6gul6 au 1/10e de degr6 pour  que les 
fluctuations de la temp6rature ambiante n'affectent pas la stabilit6 du signal 
d61ivr6 par  la jauge. Ces t~tes de jauge sont amovibles (elles sont fix6es par  un 

b ~  j~e 
c 

Fig. 5. R6presentation sch6matique du circuit d'dcoulement des gaz produits par la d6compo- 
sition, a: ampoule porte-6chantillon; b: t6te de jauge Pirani; e: thermostat; d: diaphragme; 

e: vanne A soufflet; f: pompe ~ diffusion 

dispositif g joint torique) et peuvent atre 6talonndes p6riodiquement au moyen 
d 'une jauge de Mac Leod. Sur l 'appareil elles prennent place sur le porte-dia- 
phragme. Lorsqu'un gradient de pression mesurable e.~t h craindre dans la tubulure 
de l 'ampoule de rdaction, une t~te de jauge en pyrex soud6e ~t une tubulure lat6rale 
de l 'ampoule permet de mesurer la pression directement au-dessus de l'~chantillon. 
Le signal de sortie de la jauge (1~-  l0 mY) est fourni an r~gulateur de chauffage. 

- R d g u l a t i o n :  La r6gulation utilis6e a 6t6 r6alisde au laboratoire.* Elle remplit 
deux fonctions: 

a)  - la p r o g r a m m a t i o n  ou rdgu la t ion  en t e m p d r a t u r e ;  elle utilise comme capteur 
de temp6rature une r~sistance de platine (Degussa); cette fonction permet d 'obtenir  
une mont6e en temp6rature lin6aire entre 20 et 500 ~ g une vitesse r6glable de 

* Nous remercions ici M. Coten, qui a con~u et r6alis6 cette partie essentielle de l'appareil 
d6crit. 
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mani6re continue entre 0.5 et 10~ ou de maintenir une temp6rature cons- 
tante ~t _+ 0.2~ 

b) - la regulation en pression: dans cette fonction, le chauffage du four est 
asservi au signal fourni par la jauge de Pirani qui est maintenu constant. 

Une bascule automatique permet de passer d'une fonction h l'autre. I1 est alors 
possible de commencer un traitement par une mont6e lin6aire en temp6rature, 
jusqu'au moment oO la r6action de d6composition commence et produit une 
616vation de la pression au-dessus de l'6chantillon. D6s que cette pression atteint 
une certaine valeur pr6r6gl6e, la bascule fonctionne et c'est la pression qui est alors 
maintenue constante h une seconde valeur pr6r6gl6e, 16g~rement sup6rieure h la 
pr6c6dente. 

Cette r6gulation est ~t effet proportionnel, d6riv6 et int6gral. Elle est munie 
d'une boucle de s6curit6, parcourue par un courant de faible intensit6, qu'il suffit 
d'interrompre pour arr~ter l'alimentation du four. 

- Enregis trement:  Nous utilisons un enregistreur Dynamaster Bristol 0 -  10 mV 
~t 2 voies: aux faibles vitesses de d6roulement utilis6es (4 cm/heure) l'inscription 
par points n'est pas un handicap. 

L'une des voies permet d'enregistrer, ~ titre de contr61e, la pression (qui doit 
rester constante). 

L'imp6dance d'entr6e relativement faible (5000 f2 environ) de ce potentiom&re 
enregistreur n6cessite des pr6cautions pour 6viter une interaction entre l'enregis- 
treur et le r6gulateur. 

L'autre vole est affect6e ~t l'enregistrement de la temp6rature h l'aide d'un 
couple platine/platine rhodi6 ~t 10~ et d 'un dispositif de compensation de la 
temp6rature de la soudure froide. Cette voie fournit donc l'enregistrement d'ana- 
lyse thermique. Elle est 6galement munie d'un contact mobile utilis6 soit pour 
arr~ter un traitement h une temp6rature pr6d6termin6e, soit pour maintenir alors 
constante la temp6rature de l'6chantillon. 

- Groupe de pompage:  Le vide est fourni par une pompe ~t palettes (d6bit 
3.5 m3/h) et une pompe ~t diffusion de mercure (50 1/sec.). Nous avons pr6f6r6 le 
mercure h l'huile non seulement parce qu'il est moins sensible ~ l'oxydation, 
mais surtout parce que, dans l'6tude des d6compositions thermiques~ les vapeurs 
organiques, m~me h faible pression, peuvent avoir un r61e perturbateur (dO h leurs 
propri6t6s r6ductrices) que n'a pas la vapeur de mercure (Dugleux et Dore- 
mieux, [14]. 

I1 est possible d'interposer entre la pompe h diffusion et le robinet h soufflet 
(acier inoxydable et t6flon) un pi6ge ~t azote liquide; son emploi n'est cependant 
pas commode dans le cas, le plus fr6quent, d'exp6riences de longue dur6e (plus de 
12 heures). 

- Pupi tre  de commande:  l'appareil r6alis6 est destin~ h permettre une assez 
grande vari6t6 de traitement thermique. C'est pourquoi il est possible de combiner 
dans l'ordre d6sir6 les fonctions suivantes: 

(a) mont6e lin6aire de la temp6rature; 
(b) analyse thermique sous pression contr616e; 
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(c) palier de temp6rature; 
(d) arr& par horloge (dur6e de la pr6d6termination: 1 heure & 7 jours) se mettant 

automatiquement en route: 
- soit au d6but de l'exp6rience, 
- soit seulement au moment off d~bute effectivement la d6composition (puisque 

c'est la dur6e de la d~composition elle-m6me qui est int6ressante) c'est-~t-dire au 
moment off le "seuil" de pression pr6r6gl6e est atteint; 

- soit encore au d6but du palier de temp6rature final; 
(e) arrat h une temp6rature pr6r6gl6e sur l'enregistreur. 
Ces diff6rentes fonctions sont mises en service au moyen d'un clavier h 6 touches 

num6rot6es qui permettent de caract6riser chaque programme par le nombre 
affich~: "Le d6roulement de chaque programme est entikrernent automatique'L 

La figure 6 donne un exemple de traitement typique, comprenant successive- 
ment: 

500 [- P ~ D 
m torr~ g 

250 s . ~ B  C 
0 ~ - _ I _ _  k",4.- i,,,,.. 0 10 20 

t,h 
Fig. 6. Exemple de traitement thermique r6alisable avec l'appareil pr6sent6 

- une montde lin6aire de temp6rature (portion AB); 
- un changement de fonction lorsque la pression atteint la valeur pr6r6gl6e 

de 20 millitorrs (c'est-.~-dire peu apr~s le d6but effectif de la d6composition) 
(point ]3); 

- une analyse thermique sous la pression constante de 25 millitorrs (portion 
BC) et amenant l'6chantillon & un taux donn6 de d6composition et, par exemple, 
une porosit6 d6termin6e; 

- un palier de temp6rature provoqu6 en C par le contact r6glable de l'enregis- 
treur qui met 6galement l 'horloge en marche. Un tel palier peut permettre un 
d~gazage complet du solide obtenu en C, utile si ses propri6t6s de surface doivent 
~tre ~tudifes ult6rieurement; 

- l'arr~t complet du traitement par l'horloge, en D. 
Afin de mettre en valeur le traitement thermique impos6 /~ l'6chantillon nous 

avons port6 sur la figure 6 la temp6rature de l'6chantillon en fonction du temps 
(c'est4t-dire, dans notre cas, en fonction de la masse perdue). En intervertissant 
les coordonn6es on retrouve une courbe d'analyse thermique rn = f (T) semblable 
/l celles de la fig. 3. 

Nous r6sumons ci-dessous les performances de l'appareil qui vient d'&re 
d~crit: 
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- domaine de r6gulation de ta pression: 2.10 -3 ~. 20 torrs; 
- domaine de temp6rature de l'analyse thermique: 20-1200~ 
- domaine de r6gulation de la vitesse de d6composition: 0.5 /t 1000 mg de 

vapeur perdue par heure, 
- pr6cision de la r6gulation en pression et en vitesse: _+ 0.5% ~t ___ 5% selon 

les valeurs choisies, 
- masse d'6chantillon utilisable: 20 mg / t  50 g. 

D - A p p l i c a t i o n s  p r i n c i p a l e s  

Nous avons indiqu6 ailleurs (J. Rouqu6rol, [15]) les applications possibles de 
cette m6thode d'analyse thermique. Contentons-nous de les 6num6rer rapidement: 

1) Analyse thermique dans des conditions dOfinies 

a) Appareil seul. On a d6j~t vu l'exemple de I'analyse thermique d'un hydroxyde 
sous pression constante. I1 est possible d'effectuer de la sorte l'analyse thermique 
de tout solide susceptible de lib6rer un gaz compatible avec le capteur de pression 
et les tubulures utilis6es. 

L'appareil pr6sent6 est adapt6 ~t l'analyse thermique de toutes sortes d'hydrates, 
d'hydroxydes, de silico-aluminates artificiels (catalyseurs, tamis mol6culaires 
(Kermarec et alt., [16]) ou naturels (argiles), de carbonates, d 'oxa la tes . . .  

b) M~thode eoupl~e avee la thermogravim~trie. Toute thermobalance sous vide, 
pourvu qu'elle soit munie d'une bonne r6gulation (action proportionnelle, int6- 
grale et d6riv6e) et d'un capteur de pression peut ~tre adaptde ~t l'analyse thermique 
~t flux contr61& En un jour, nous avons effectu6 cette adaptation sur le thermo- 
analyseur Mettler. L'enregistrement gravim6trique permet alors: 

- de connaltre la vitesse de d6composition, 
- de d6celer 6ventuellement le d6part successif de deux gaz diff6rents (dans ce 

cas, le d6bit en masse varie, produisant une rupture de pente dans l'enregistrement 
gravim6trique). 

2) Traitement thermique des poudres 

La re&bode propos6e permet de r6aliser deux types de traitements particuli~re- 
merit int~ressants : 

a) Analyse thermique prdparative, dans des conditions trbs bien d6finies et 
en quantitd suffisante (plusieurs grammes par exemple) d'6chantillons devant 
~tre conservJs sous vide (dans leur ampoule de traitement) en attendant une 6tude 
ult6rieure par d'autres m~thodes (spectrographie X ou infrarouge, microscopie, 
adsorption gazeuse, d6termination des proprifit6s catalytiques, etc.) 

On a montr6 ailleurs l'int6r& particulier de ce mode de traitement pour l'6tude 
de la d6composition thermique des hydroxydes d'aluminium (Mayet et alt., [17]; 
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Baumer et alt., [18]), de b6ryllium (Rouqudrol, [19]), de divers hydrates du 
nitrate d'uranyle UO 2 (NO,)2 (Chottard et alt., [20]) ou de gels de silice-alumine 
(Kermarec et alt., [16]). 

b) D~composition thermique d'une poudre fine (granulom6trie de l'ordre de 1 hm 
par exemple) sous vide effectif ~lev~. 

En effet, le seul moyen de maintenir un bon vide au moment de la d6composition 
et d'6viter par ailleurs l'entrainement de la poudre vers le groupe de pompage est 
de maintenir ~t une valeur suffisamment basse la vitesse de d6composition: c'est 
ce qui peut &re r6alis6 ici de mani~re automatique. 

) Et::de de mdcanismes de ddcomposition 

La rdduction, sans aucune limitation exp6rimentale, de la vitesse de d6composi- 
tion et des gradients de pression dans l'6chantillon permet en particulier, avec 
la m6thode que nous proposons: 

- de s'affranchir du r61e "parasite" de la diffusion intergranulaire (qui conduit, 
comme nous l'avons rappel6, ~t calculer des ordres de r6action sans rapport avec 
le m6canisme 6tudi6 et li6s seulement ~ la disposition de l'6chantillon); 

- de se rapprocher h volont6 des conditions de l'6quilibre (sous r~serve, bien 
stir, qu'il n'existe pas une r~gion de faux 6quilibre); 

- d'6taler dans le temps chaque 6tape de la d6composition pour en faciliter 
l'6tude. 

C o n c l u s i o n  

La m6thode d'analyse thermique que nous proposons apparalt donc ind6pen- 
dante de I 'ATG ou de I'ATD, bien qu'elle puisse leur 6tre coupl6e sans difficult6. 
Lorsqu'elle est utilis6e seule, elle ne pr6sente ni les servitudes de I'ATG (sensi- 
bilit6 aux vibrations, 6change thermique m6diocre, dans le cas des exp6riences sous 
vide, entre le four et la nacelle porte 6chantillon qui dolt 6tre m~caniquement libre, 
fragilit6 imposant une port6e maximale) ni celles de I'ATD (n6cessit6 d'effectuer 
l'6quilibrage thermique de la r6f6rence et l'6chantillon; ceci vaut pour leurs capa- 
cit6s calorifiques, pour les r6sistances thermiques qui les environnent, et aussi pour 
la temp6rature des parois chauffantes avoisinantes). 

L'int6r~t principal de cette m6thode r6side dans la possibilit6 d'imposer une 
vitesse de d6composition constante, aussi lente qu'on le veut. I1 en d6coule la 
possibilit6 de rdduire/t volont6 les gradients de pression et de tempdrature dans 
l'dcbantillon, ou de rdaliser une d6composition thermique sous un vide effectif 
auss~i 61ev6 qu'on le ddsire. 

Enfin, parce qu'elle diminue le nombre de param6tres incontr61~s, cette m6thode 
se pr&e tout particuli~rement ~t l'6tude des m6canismes de d6composition ther- 
mique. 
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R~SUM~ - -  Une m6thode g6n6rale d'analyse thermique est propos6e, qui a pour  premier 
but de permettre de r6duire h volont6 les gradients de pression et de temp6rature dans la 
masse de l '6chantil lon soumis b. la thermolyse. Cette m&hode consiste h asservir la temp6rature 
de l '6chantillon h une grandeur  li6e b. sa vitesse de d6composition. On d6veloppe le cas o~ la 
grandeur  contr616e est une pression, ce qui permet de fixer simultan6ment deux param&res 
(pression et vitesse de d6composition). L'appareil  d6crit b. titre d'exemple est utilisable aux 
pressions comprises entre 20 et 10 -3 torrs. Il est sp6cialement adapt6 h l 'analyse thermique 
sous vide contr616, h la pr6parat ion de solides divis6s bien d6finis et b. l '6tude de m6canismes 
de d6composition. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wird eine allgemeine thermoanalytische Methode vorgeschlagen, 
die es gestattet, die Druck- und Temperaturgradienten in der der Thermolyse zu unterwerfen- 
den Probe heliebig zu reduzieren, indem die Temperatur  der Probe einer durch die Zersetzungs- 
geschwindigkeit best immten Gr6Be zugeordnet wird. Es wird der Fall diskutiert, in dem der 
Druck die kontrollierte Gr6Be ist und  damit gleichzeitig zwei Parameter  (Druck u n d  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit) zu best immen sind. Der  beschriebene Appara t  ist bei Driicken 
zwischen 20 und 10 -3 Tort.  anwendbar  und ist besonders zu thermischen Analysen in kon- 
trolliertem Vakuum, zur Herstellung von gut definierten festen K6rpern und zum Studium von 
Zersetzungsmechanismen geeignet. 
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Pe3roMe - -  OnHcaH O6Lt~a~ MeTOA TepMIAtIeCKOFO aHasla3a, !aea~ KOTOpOFO --- CHrlaCeHae, rio 
xeaanmo, ~aBJIeHH~t H FpaRHeHTa TeMIIepaTypbI BHyTpH o6pa3ita, IIO~BepFHyTOFO TepMOJIH3y. 
OCHOBHO]X KOHI~eII~HeH IlBJI~IeTC~[ H3MepeHIle TeMnCpaTypbl 05pa3ua  TaKIIM o6pa3oM, qTO6BI 
rlapaMeTp, OTHOCJtII~HI~C~I K CKOpOCTH paclia~a 6bla IIOCTOI/HHbIM. O6pat t l ae rca  BHI4MaHHe Ha TOT 
cJIytIa~, l(oF~a ~aBIIeHHe ~IBYI~teTC~I KOHTpOIIHpyeMblM IIapaMeTpoM, qTO IIO3BO.rD/eT OIlpe~IeJIflTt, 
rlalipaBJlerme ~Byx IlapaMeTpoB Oj~HoBpeMeHttO ()~aBneaae r~ CKOpOCTb pact laza) .  Om~caHa y c r a -  
HOBKa, pa6oTaroma~ B O6~IaCTH ~aBIIeHH~I Mexc~y 20--10 -z MM pT. CT. OHa IIO)~XO~IIT ~II~t l lpo-  
Beaerli~a TepMH~eCl<OrO arlaJirl3a i i0~ KOHTpOJIHpyeMbIM BaKyyMoM, ~IJIrl IlprlroToB~eHrm 05-  
pa3i~oB, 05yia~a~olItrtx x o p o m o  sblpamei~Ho~ rlOpHCTOCTblO, rI ~Sla rI3yqerma Mexaltr~3Ma pacrla~a.  
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