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The kinetics of heterogeneous reactions are in most  cases studied by means of  
integral curves which represent the degree of reaction as a function of the time. 
Recently, rate vs. t ime curves have also been used for this purpose. The present paper  
draws at tent ion to the importance of curves giving the degree of reaction as a function 
of the rate of reaction; these facilitate the investigation of separate points, make possible 
the interpretat ion of various factors, and  provide valuable data concerning the 
mechanism. Three methods are suggested for preparing these curves and the decompo- 
sition of sodium hydrogen carbonate  is given as an example. 

En cin6tique chimique, la classification des r6actions h6t6rog6nes ~t l'int6rieur 
des grandes cat6gories (r6actions gaz-solide, d6composition des solides.. .)  est 
en g6n6ral fond6e sur la forme des courbes int6grales qui repr6sentent les variations 
du degr6 d'avancement 2 (ou d'une grandeur qui lui est proportionnelle) en fonc- 
tion du temps. Dans la mesure du possible, on utilise les expressions analytiques 
de ces courbes. C'est ainsi que pour les r6actions gaz-solide, on parle de lois para- 
boliques, lin6aires, cubiques, e t c . . .  [1]; pour les r6actions de d6composition des 
solides, on distingue quatre types de courbes d'allures sigmoides [2]. I1 en r6sulte 
que les exp6rimentateurs s'attachent surtout ~t obtenir ces courbes int6grales par 
diverses m6thodes: thermogravim~trie, thermomanom&rie, mesures d'6paisseurs 
de films, etc. . .  

On constate fr6quemment des changements de r6gimes au cours d'une r6action. 
La courbe int6grale est alors constitu6e par une succession d'arcs de courbes 
correspondant ~t des m6canismes 616mentaires diff6rents dont il est souvent d61icat 
de d6tecter avec pr6cision les limites. Dans d'autres cas, la courbe int6grale poss~de 
un point d'inflexion dont la localisation est peu pr6cise sur des enregistrements de 
longue dur6e. La recherche de ces points remarquables est facilit6e par remploi 
des courbes vitesse-degr6 d'avancement qui repr6sentent les variations de la 
fonction: 

d2 
v =  ~ -  =/(,~) 

Les points d'inflexion de la courbe int6grale apparaissent alors sous forme 
d'extr6mums et les points correspondant ~t un changement de r@ime cin6tique 
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sont caractaris6s par une brusque rupture de pente car, si en ces points, les courbes 
int6grales qui se raccordent admettent le plus souvent la m~me tangente, il n'y a 
en g6n6ral aucune raison pour qu'elles soient osculatrices. Evidemment si les 
tangentes des courbes int6grales ne sont pas communes, la courbe vitesse-degr6 
d'avancement pr6sentera une discontinuit6. 

Certes les courbes vitesse-temps qui repr6sentent les variations de !a fonction 
d2 

v - d t  - g(t) pr6sentent les mames singularit6s ce qui expliqueleur utilisation 

de plus en plus r6pandue [3-5]  depuis leur introduction par De Keyser [6, 7]. 
Cependant, ces courbes vitesse-temps ne pr6sentent pas le meme int6r~t que les 
courbes vitesse-degr6 d'avancement pour l'interpr6tation des rdsultats car la 
variable << temps ~> ne permet pas, contrairement/~ la variable << degr6 d'avance- 
ment ~>, de d6finir l'6tat du syst~me. 

Cela est particuli6rement important pour l'&ude de l'influence des facteurs 
ext6rieurs (pression, t emp6ra tu r e . . . )  sur la vitesse. Cette 6tude est facilit6e 
lorsqu'on dispose d'un r6seau de courbes vitesse-degr6 d'avancement obtenues 
en faisant varier le param6tre 6tudi6, les autres 6tant maintenus constants. Il est 
en effet ais6 de tracer la courbe qui donne, pour un degr6 d'avancement ddtermin6, 
les variations de la vitesse en fonction du param6tre 6tudi6 pour d6celer son in- 
fluence, et cela pour diff6rents degr6s d'avancement, ce qui permet de savoir si 
la vitesse peut etre reprdsent6e par une fonction ~ variables s6par6es [8]: 

d2 
- k [T ,  e l f [ ; d .  

dt 

Cette 6tude donne des indications sur le mdcanisme de la r6action en explicitant 
l'influence des param6tres. Par exemple, l'6tude de l'influence de la temp6rature 
conduit tr6s rapidement et avec une bonne pr6cision ~ la courbe donnant l'6nergie 
d'activation en fonction du degr6 d'avancement; or on salt que la valeur de l'6ner- 
gie d'activation est une caract6ristique d'un m6canisme de r6action. De plus, 
l'expression de la fonction f(2) est tr~s importante pour l'interpr6tation des r6sul- 
tats. 

On peut remarquer en effet que presque tousles  modbles th6oriques de m6ca- 
nismes de r6actions conduisent h cette fonction f(2) qu'il est souvent difficile 
d'int6grer sans approximation, alors que cette int6gration est n6cessaire pour 
permettre la comparaison avec les courbes int6grales d'origine exp&imentale. 
Nous citerons comme exemple les r6actions d'oxydation des m6taux par un gaz. 

Dans certaines conditions, la th6orie de Mott et Cabrera [9] conduit h une loi 
d2 2 

du type: ~ -  = K exp 2~- 

Moyennant certaines approximations, l'int6gration conduit ~t la loi inverse- 
logarithmique. Or, l'expression pr6c6dente peut s'6crire: 

d2 2 
In = In K + = -  

7 J -  zl 
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Cette relation permet la comparaison avec l'exp6rience si on dispose des courbes 
vitesse-degr6 d'avancement. 

Ces courbes facilitent la reconnaissance du r6gime cin6tique m~me pour des 
lois analytiques simples. Nous donnerons comme exemple la loi logaritbmique 
qui se rencontre dans les r6actions gaz-solide et qui constitue la loi d'Elovich [10] 
en cin6tique d'adsorption des gaz. On salt que cette loi s'dcrit: 

1 t +  t o 
2 =  - -  in - -  

Decrue et Susz [11] ont pr6conis6 une m6thode par approximations successives 
pour d6terminer les constantes c~ et to, encore que cette m6thode exige que l 'on 
ait de fortes raisons de pr6voir une loi logarithmique. 

En coordonn6es vitesse-degr6 d'avancement, cette loi s'6crit: 

d 2  1 
- - -  = A e  -~"  avec to - 
dt  A ~  

En passant aux logarithmes, cette expression devient: 

d2 
In ~ -  = In A - a2 

Donc si l 'on dispose des courbes v(2), il sera ais6 de v6rifier que le r6gime est bien 
logarithmique et de calculer les constantes c~ et to. 

Apr6s avoir montr6 l'int6rat des courbes vitesse-degr6 d'avancement, nous 
allons examiner les m6thodes pour les obtenir. Nous nous plagons dans le cas off 
la m6thode exp6rimentale choisie donne directement la courbe int6grale 2(0;  ce 
sera par exemple le cas de la thermogravim6trie. I1 est 6videmment n6cessaire 
d'obtenir les courbes V(2) avec la meilleure d6finition possible. Trois proc6d6s que 
nous avons illustr6s sur un exemple de d6composition de l 'hydrog6nocarbonate 
de sodium (fig. 1) en thermobalance Setaram M.T.B. 10-8, peuvent ~tre envisag6s. 

Le premier, par le calcul h partir de la courbe int6grale, parMt le plus simple. 
Pour obtenir une r6solution correcte, il est n6cessaire d'utiliser un assez grand 
nombre de points de la courbe int6grale. L'utilisation d'un ordinateur est avan- 
tageuse, l ' imprimante peut d'ailleurs donner directement la courbe d6riv6e cher- 
ch6e. En fait, le nombre de points utilis6s r6sulte d'un compromis : l 'erreur relative 
sur la variation A;~ du degr6 d'avancement pendant l'intervalle de temps A t  est 
d 'autant plus grande que A t  est plus petit, puisque les coordonn6es des extr6mit6s 
de l'intervalle A t  sont entach6es d'une incertitude exp6rimentale non nulle. Dans 
l'exemple choisi, nous avons utilis6 une p6riode de d6rivation de 20 minutes, soit 
30 points de la courbe int6grale. I1 est bien 6vident que les r6gions extremes de la 
courbe sont assez mal d6finies. 

Le deuxi6me proc6d6 consiste ~t utiliser conjointement un d6rivateur 61ectro- 
nique et un enregistreur h deux voles sur lequel on trace simultan6ment la courbe 

3* ]. Thermal Anal. 3, 1971 



140 THOMAS et aL: INTERET ET OBTENTION DES COURBES VITESSE-DEGRE 

int6grale et la courbe vitesse-temps. Plusieurs d6rivateurs 61ectroniques adapt6s 
~t des thermobalances sont actuellement disponibles sur le march6 (Metrimpex, 
Cahn, Setaram). Cette m6thode pr6sente l'inconv6nient de n6cessiter un rel6ve- 
merit des points pour  obtenir la courbe vitesse-degr6 d'avancement. Mais elle 
pr6sente l 'avantage de donner la courbe vitesse-temps qui permet parfois une 
meilleure r6solution des points d'inflexion car le temps cro~t de fagon uniforme, 
ce qui n'est pas le cas pour le degr6 d'avancement. Dans notre exemple, nous avons 
choisi un d6rivateur Setaram dt 25 avec une p6riode d'int~gration d'une minute 
d'ofi une r6solution bien sup6rieure ~t celle de la mdthode fond6e sur le calcul direct. 

1 

0.75 0.15 3 

050 0,10 

025 - 00~ 

0 
0 5 I0 15 

Temps, h 
L I _ ; ] 
0 0.25 050 0.75 

dX/dt (h-') 
Fig. 1. D6composition sous vide dynamique de l 'hydrog6nocarbonate de sodium. Comparai- 

d2 
son des courbes obtenues par divers proc6d6s. 1: 2,(t) enregistr6e; 2 : - ~  (t) enregistr6e; 

d2 (t)calcul6e; 3: d~ �9 ~ -  --~- (}~) enregistr6e; o d~(~)at calcul6e 

Le troisi~me proc6d~ n'a, ~t notre connaissance, jamais 6t6 utilis6. I1 consiste & 
employer conjointement un d6rivateur 61ectronique et un enregistreur XY. La vole 
X est reli6e au signal int6gral et la voie Y au signal d6riv& On obtient ainsi en 
continu, sans relever de points, directement la courbe cherch6e. En fait, comme 
la courbe int6grale garde son int6r~t, dans l'exemple choisi, nous avons utilis6 le 
montage de la figure 2. L'enregistreur X1X2 enregistre la eourbe int~grale et la 
courbe vitesse-temps. Cet enregistreur est nauni de deux potentiom6tres de reco- 
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pie (Pr) qui permet ten t  d 'ob ten i r  sur l 'enregistreur XY la courbe V(2). Ce proc6d6 
permet  d'associer les avantages des deux derni&es m&hodes.  

En conclusion,  il semble que jusqu'~t pr&ent ,  on ait m & o n n u  l ' int6r& des courbes 
vitesse-degr6 d ' avancement  en cin&ique h&6rogbne. Nous  pensons que leur utilisa- 
t ion syst6rnatique simplifie souvent  le d6pouil lement  et l ' in terpr&at ion  des r6sul- 

)t - -  

t l t ~  

L_ i �84 

F!g. 2. Sch6ma de principe du montage 

tats exp6rimentaux. La m6thode d 'ob ten t ion  directe permet  de garant i r  le maxi- 
m u m  de pr&is ion  et fourni t  un  gain de temps appr&iable .  A uc un  probl~me tech- 
n ique  ne s 'oppose ~t sa g6n6ralisation avec la diffusion croissante des mat6riels 
n&essaires.  

Nous pr6sentons nos remerciements /~ la Soci6t6 Setaram de Lyon pour l'aide mat6rielle 
qu'elle nous a apportde au cours de la rdalisation de ce travail. 
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RI~SUMI~ - -  Le plus souvent, l'6tude de la cin6tique d'une r6action hdt6rog6ne est faite en tragant 
les courbes int6grales qui donnent les variations du degr6 d'avancement en fonction du temps. 
Depuis quelques ann6es, on commence 5. utiliser les courbes vitesse-temps. Nous attirons 
l'attention sur l'importance des courbes vitesse-degr6 d'avancement, qui facilitent la raise en 
6vidence des points singuliers, permettent l'6tude de l'i'nfluence des facteurs ext6rieurs et peu- 
vent rendre de grands services dans la recherche des m6canismes. Trois m6thodes sont sugg6- 
r6es pour l'obtention de ces courbes, un exemple est donn6 pour la d6composition de l'hydro- 
g6nocarbonate de sodium. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Kinetik heterogener Reaktionen wird oft durch das Studium der 
durch die Darstellung der Anderungen des Fortschreitungsgrades als Funktion der Zeit 
erhaltenen Integralkurven untersucht. In neuester Zeit werden hierzu auch die Geschwindig- 
keits-Zeitkurven verwendet. Auf die Bedeutung der Kurven yore Fortschreitungsgrad als 
Funktion der Geschwindigkeit wird hingewiesen, diese erleichtern die Beriicksichtigung ein- 
zelner Punkte. Weiterhin wurde die Untersuchung /iul3erer Faktoren ermtiglicht und gute 
Ergebnisse bei der Prtifung des Mechanismus erhalten. Drei Methoden wurden zur Ermitt- 
lung dieser Kurven vorgeschlagen und ein Beispiel fiir die Zersetzung des Natriumbikarbo- 
nares gegeben. 

Pe3a3Me - -  KrlHeT!~i~a reTeporer~H~,~x peaKI2~i~ r i3yqaeTcn ,  B ~OJ/bIHHHCTBe cJIy'~aeB, IIOCpe~CTBOM 

l~IHTerpa:IbnblX KplABblX, KOTOpble Ylpe~CTaBYDtlOT llOpfUIOK pearlIHrI r a K  d~yItKIIHIO BpeMeH/A. 

He~IaBHO ~JI~l 3TO~ I~eJIrl 6blJIrl TaK)Ke !~ICIIO3Ib3OBaHbI KpaBble  cKopocTH OTHOCHTeYlGHO BpeMeH~I. 

H a c T o n m a ~ t  CTaTI:,rI o 6 P a m a e T  BHI, IMaHI~Ie Ha Ba~HOCTI~ KpHBblX, ~alomI~IX IIOp~l~OK peaKiirlr l  KaK 
~pyHKIIH~O Cl~OpOCTit pea~ttnrI, qTO 0 6 n e r q a e T  n r l T e p n p e T a l I H ~  OT~eJIbHblX TOqeK, ~ealaeT BO3- 

MO)KHblM HCcJIe~OBaHHe pa3~la~IHbiX qbaKTOpOB H ~aeT 12eI-II-IHe ~al-IHb~e OTHOCHTe3II~HO MexarlI,13Ma 

peaKIL~in. ~ n a  i ioJiy~eHrta  3TI, IX KpHBbIX Itpezlnomei-io TpH MeTO~a. B KaHeCTBe n p r l M e p a  npl,  iBe- 

~eHO pa3no~xer l r le  6 r lKap6oi~aTa  HaTprI~. 
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