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T h e r m o g r a v i m e t r i c  analys is  is widely used  to de te rmine  the  kinet ic  p a r a m e t e r s  o f  
h e t e r o g e n e o u s  reac t ions .  W h e n  th is  m e t h o d  is appl ied ,  t he  expe r imen ta l  cond i t i ons  
are  chosen  so t ha t  the  s tudy  is n o t  d i s tu rbed  by ex te rna l  diffusion.  In this  pape r  s o m e  
o the r  sources  o f  e r ror  a re  e m p h a s i z e d  which can affect the  de t e rmina t i on  o f  the  kinetic 
pa r ame te r s ,  a n d  which  are  re la ted  to the  inf luence o f  the  a t m o s p h e r e  in which  the  
reac t ion  takes  p lace  a n d  to the  phys ico-chemica l  m e c h a n i s m  o f  the  reac t ion  itself. 

Comme le souligne Vallet [1 ] dans un ouvrage r6cent, la thermobalance, depuis 
les travaux originaux de Guichard [2], a 6t6 utilis6e pour  de tr~s nombreuses 
recherches, les unes mettant en pratique l 'analyse thermogravim6trique en temp6- 
rature croissante,** les autres, l 'analyse thermogravim6trique isotherme. 

Les essais d'analyse thermogravim6trique en temp6rature croissante peuvent 
donner lieu ~t certaines erreurs, en particulier celle consistant 5. travailler avec une 
loi de chauffe si rapide qu'elle masque certaines d6compositions comme l 'a sou- 
lign6 Duval [3], mais que nous avons encore constat6 r6cemment [4]. Cependant 
nous nous limiterons aux essais de thermogravim&rie isotherme qui sont couram- 
ment mis ~ profit pour  d6terminer les param~tres cin6tiques des r6actions: vitesse, 
r6activit6, 6nergie d'activation et ordre de r6action. 

Nous nous proposons de souligner certaines causes d'erreurs que nous avons 
eu l 'occasion de constater, et qui proviennent soit de l 'appareillage, soit de 
l'influence de la nature du gaz vecteur, soit encore de Faction des gaz r6agissants. 

Les g r andeu r s  d6finies dans  l 'art icle son t :  

d m  
V = vi tesse;  V - -  en pou r  cen t  h -x avec dm,  per te  m o y e n n e  de masse  p e n d a n t  le 

d t  
t emps  dt,  h un t a u x  d ' a v a n c e m e n t  cons t an t ,  

R = rdactivit6 ou  vi tesse  de rdact ion m a s s i q u e  en m g  h - 1  g-~ ,  
- - d m  1 

R - -  X - -  avec mr, la masse  ~ l ' i n s t an t  t de la r6act ion,  
dt  mt 

E = 6nerg ie  d ' ac t iva t ion  appa ren t e  en Kcal ,  
n = ordre .  

* M6moi r e  pr6sent6 a u x  " journ6es  annue l l e s "  de la Soci6t6 C h i m i q u e  h Lille le 17 ma i  1972. 
** T h e r m o g r a v i m 6 t r i e  en t e m p 6 r a t u r e  c ro i ssan te  ou t h e r m o g r a v i m 6 t r i e  " v r a i e "  (d 'apr6s  

P. Vallet). 
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Erreurs inh~rentes gt l'appareillage 

G6n6ralement les auteurs qui utilisent une thermobalance, se placent darts des 
conditions exp6rimentales telles que, m~me en utilisant un r6acteur "en cul de 
sac", les ph6nom~nes de transfert de mati~re par diffusion externe, ne puissent 
limiter la r6action 6tudi6e (L'Homme [5]). Cependant Delmon [6] consid~re 
qu'avec la plupart des r6acteurs de ce type, il existe des gradients de composition 
qui rendent les r6sultats cin6tiques tr~s difficiles ~t interpr6ter. Toutefois lorsque 
l'emploi de tels rdacteurs est opportun nous devons nous placer dans des conditions 
telles que la diffusion du gaz produit soit extr~mement rapide par rapport ~t la 
r6action chimique, c'est-~t-dire que la couche de r6actif pulv6rulent soit de faible 
6paisseur, dans une nacelle h bords peu 61ev6s. C'est dans de telles conditions que 
nous avons fait l'6tude de la r6action entre deux solides, carbone et sesquioxyde 
de chrome [7]. 

Dans la majorit6 des exp6riences, il est pr6f6rable d'utiliser un partier poreux 
constitu6 par des ills de platine tels que celui pr6conis6 par Bastick [8] et Pannetier 
[9] et signal6 ~t nouveau par Karkhanavala [10], ou en ills de silice (Gu6rin et 
Rebaudi~res [11 ]). 

Un creuset de platine permet 6galement un meilleur transfert de chaleur vis- 
~-vis du gaz environnant, comme l'a constat6 Richer [12] dans la d6composition 
du carbonate de calcium. 

La nature du creuset peut intervenir dans la r6action elle-mame; Gu6rin et 
coll. [11 ] ont montr6 que la catalyse, par le platine, de l'oxydation du monoxyde 
de carbone, perturbait les r6sultats cin6tiques de l'oxydation par l'oxyg~ne des 
carbones. La combustion du monoxyde de carbone 6rant exothermique, l'emploi 
d 'un panier en platine produit une 616vation de la temp6rature des grains de 
carbone au voisinage du platine. 

Pour 6viter tout ph6nom~ne de r&rodiffusion analogue ~t celui que nous avons 
observ~ lors d'essais d'oxyr6activit6 de charbon de bois avec une thermobalance 
ordinaire (par exemple Adamel H. T. type 1) nous utilisons, dans le cas de carbones 
tr~s r6actifs, une thermobalance 6tanche (modUle Adamel 59 type 2). Nous notons 
que celle-ci a un grand volume mort (de dix litres environ), ce qui peut pr6senter 
un inconvenient. 

Des auteurs [13] indiquent en effet que la substitution d 'un courant de gaz 
carbonique de 25 lh -1 par un courant d'azote, est compl~te en deux minutes 
environ; or nous avons constat6 avec une telle balance [14] que lorsqu'on fait 
varier la teneur d'un m61ange connu de gaz vecteur, la composition des gaz ~ la 
sortie de la thermobalance n'atteint la valeur pr6vue qu'apr~s un laps de temps 
assez long. La figure 1 montre, en fonction du temps, l'6volution du taux de dioxyde 
de carbone ~t la sortie de cette thermobalance, mesur6e par absorption dans 
l'infrarouge, h la suite de quatre changements de composition, avec un d6bit 
de 36 lh -1, ~ la temp6rature ambiante. Notons que la circulation gazeuse est 
ascendante. 

Avec une telle thermobalance, les d6terminations d'ordre ne peuvent done pas 
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~tre r6alis6es en  c h a n g e a n t  de  gaz  au  c o u r s  de  la  m ~ m e  exp6r ience ,  le t a u x  d ' a v a n -  

c e m e n t  de  la r6ac t ion  v a r i a n t  p e n d a n t  ce t te  op6 ra t i on .  P o u r  d & e r m i n e r  u n  o rd re ,  

il est  n6cessa i re  de  d i spose r  d ' u n e  t h e r m o b a l a n c e  de  fa ib le  v o l u m e .  
L ' u t i l i s a t i on  des t h e r m o b a l a n c e s  s ' o p 6 r a n t  g6n6 ra l emen t  avec  une  c i r c u l a t i o n  

de  gaz,  on  est  a m e n 6  h se p r 6 o c c u p e r  de  la  t e m p 6 r a t u r e  de  celui-ci .  Sa prdchauffe ,  

en ga rn i s san t  la  pa r t i e  sup6r ieure  du t u b e  l a b o r a t o i r e  ( " le  m a n c h o n " )  de m o r -  

~ | 
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Fig. 1. Evolution du taux de dioxyde de carbone ~t la sortie de la thermobalance, ~t 25~ 
d6bit (N. + CO.): 600 cm 3 �9  -1 

Tableau 1 

Probl6me de la pr6chauffe des gaz 
D6composition du carbonate de calcium 

CaC03 ~ CaO q- CO~ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

! %'itesse, % h ~* 
N a t u r e  des  gaz  

H e  

sans remplissage** 12.8 
avec remplissage 11.7 

* la pr6cision sur la vitesse est de 5 ~ / o  

Nz I A r  

7.5 6.9 
6 6.3 

** remplissage par des morceaux de silice de taille quelconque 
granulom6trie CaC03:0.050--0.200 mm 
d6bit du gaz vecteur: 36 lh - I  
temp6rature de stabilisation: 600~ -+ - 2 ~ 
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ceaux de silice, pouvait  paraitre favorable. Ainsi que d 'autres auteurs [15], nous 
avons utilis6 au laboratoire [16], un tel proc6d6. Le calcul montre qu'il n'est effec- 
tivement valable que pour  des billes de mSme taille, de dimension d6termin6e et 
avec un empilement peu compact,  tels que: r < 0.39 R, r repr6sentant le rayon 
de la bille et R le rayon du tube de remplissage. Dans des conditions diff6rentes, 
nous obtenons un r6sultat contraire ~t celui escompt6 comme l'indique le tableau 1. 

Influence de la nature des 9az vecteurs 

Lors d'essais de pyrolyse sous atmosphbre de gaz inerte des pyroars6niates 
alcalino-terreux nous avons remarqu6 que la vitesse de d6composition des produits 
examin6s 6tait diff6rente selon que l 'on op6rait dans l 'air ou dans l 'azote [4]. 
I1 nous a donc paru int6ressant d'6tudier l'influence de la nature des gaz vecteurs 
sur divers types de r6actions [17]. 

Lorsque l 'on consid~re une r6action de type: 

solide ~ solide + gaz 

c'est-h-dire, une pyrolyse, on observe une vitesse plus importante  dans l'h61ium, 
que dans l 'azote ou dans l 'argon (tableau 2 - 3 - 4 ) .  

T ab l eau  2 

Inf luence  de la n a t u r e  des  gaz vec teurs  
D 6 c o m p o s i t i o n  du  c a r b o n a t e  de ca l c ium 

C a C O  3---} C a O  + COs  

Vitesse, ~ h -  1 

forme CaCOa calcite aragonite 

vide 
He  
N2 
Ar  
O3 

42.6 
12.8 
7.5 
6.9 
6.3 

11.9 
5.3 

granulom6trie CaCO3:0.050-0.200 mm 
d6bit du gaz vecteur: 361h -1 
temp6rature de stabilisation: 600~ 2 ~ 

Cette 6tude a 6t6 r6alis6e sur une thermobalance Adamel H. T. type 1. 
La vitesse apparente calcul6e correspondrait  donc ~t un processus de diffusion 

interne. 
Murasihi [18] a signal6 r6cemment l'influence de la nature de l 'atmosphbre sur 

la vitesse de d6composition du carbonate de cadmium. 
Nous avons constat6 des r6sultats analogues dans le cas des d6shydratations 

de CuSO~ �9 5H20 ou de NaSrAsO~ �9 9H20. 
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Tableau 3 

Influence de la nature des gaz vecteurs 
D6composition du m6ta-arsdniate de strontium 

2Sr(AsO3)~--* Sr2As207 + As203 -k- O, 

Temp&raturr  
AtmosphSre  de stabil isation,  V, % h -1 

*C* 

He 

N2 

CO2 

675 
700 

675 
700 

675 
700 

2.9 
8.7 

2.1 
6.3 

1.9 
5.3 

granulom6trie Sr(AsO3)2:0.050--0.200 mm 
d6bit du gaz vecteur: 18 lh -1 
* la temp6rature est donn6e /~ + 2  ~ 

Tableau 4 

Influence de la nature des gaz vecteurs 
D6composition du pyroars6niate de strontium 

3Sr2As207 ----r 2Sr3(AsO4) z q- As203 -}- O~ 

Tempera tu re  
Atmosph6re  de stabil isat ion,  ' 

~ i 

He 900 
925 

V, ,%h ~ 

9.6 

11.7 

8.3 
13 

5.7 
9.3 

N., 900 
925 

i 
Ar ] 900 

[ 925 

J 

granulom6trie Sr2As,zO 7: 0 .050-  0.200 mm 
d6bit du gaz vecteur: 18 lh -1 
* la temp6rature est donn6e ~t _+2 ~ 

C o n s i d 6 r o n s  u n e  r6ac t i on  du  t y p e :  

so l ide  + so l ide  --} so l ide  + gaz  

tel le que  : 

K2CO3 + Ca2As207 ---} 2 K C a A s O  4 + C O  2 

qui  a 6t6 op6r6e ~ 590 ~ 
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Fig. 2. Etude thermogravimetrique de la reaction dans l 'etat solide: K2CO 3 q- Ca2As20 ~ 
--* 2KCaAsO4 + CO2, V en % h -1, vitesse apparente de la reaction en fonction de U % 
degre d'avancement. 1) sous atmosphere d'helium, 2) sous atmosphere d'azote, 3) sous 

atmosphere d 'argon 
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Fig. 3. Reaction de gazeification d'un coke de Carling Special & temperature constante 
1: 100% CO2; 2: 75% CO2 4- 25% He; 3: 50% CO2 + 50% He; 4: 25% COz 4- 75% He; 

5: 75% CO2 -t- 25% N2; 6: 50% CO2 + 50% N~; 7: 25% COs + 75% N~ 
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Les r6sultats obtenus respectivement dans l'h61ium, l 'azote et l 'argon sont 
indiqu6s sur la figure 2 o/~ nous portons la vitesse apparente de la r6action exprim6e 
en pour cent h -a, en fonction du taux d 'avancement de cette r6action. 

La nature des gaz a une influence sur la vitesse d6terminde, laquelle reprdsente 
vraisemblablement la vitesse d'un processus de diffusion superficielle plut6t que 
celui de l 'acte chimique proprement dit. 

Une rdaction de type solide-gaz: 

C + CO2 ~ 2CO 

conduit ~t des r6sultats semblables. La figure 3 montre que pour  une m~me teneur 
de dioxyde de carbone, la vitesse de gaz6ification croit notablement lorsque l 'on 
dilue le dioxyde de carbone avec de l 'hdlium au lieu d'azote. La r6action est 
inhib6e par le monoxyde de carbone r6sultant de cette r6action mais le faible 
encombrement st6rique de l'h6lium et sa diffusion plus ais6e que celle de l 'azote 
dans les micropores* de l'6chantillon de carbone, permettrait  l '6vacuation plus 
rapide du monoxyde de carbone. 

Nous pouvions penser que la conductivit6 thermique des gaz jouait  un rSle; 
toutefois des essais effectu6s en oxyrdactivit6, en r6gime chimique, ne font appa- 
raitre aucune diff6rence de r6activit6 selon qu'ils aient 6t6 effectu~s dans un m~lange 
50 % 0 2 -  50 % N 2 ou 50 % 0 2 -  50 % He. 

Chimisorption du rdactif gazeux 

I1 est possible que l 'agent gazeux r6actif puisse lui-m~me constituer une cause 
d'erreur dans la d6termination des parambtres cindtiques des r6actions de type 
gaz-solide en dormant lieu 5' une chimisorption; celle-ci qui est en relation directe 
avec la surface, est particuli6rement importante dans le cas de carbones ultra- 
microporeux [20]. Nous avons 6tudi6 plus prdcisdment l'influence de la chimi- 
sorption d'oxyg6ne sur la ddtermination de l'oxyr6activit6 sur des 6chantillons 
microporeux, de surfaces actives tr6s grandes, tels que des cokes de lignite [21], 
de houille flambante [22] et de charbon de bois [23]; (S ~ 500 m2g-1). 

On observe sur la figure 4, d ' importantes diff6rences entre les r6activitds selon 
que celles-ci sont d6termin6es par analyse infra-rouge ou par thermogravimdtrie. 

Ce d6saccord r6sulte principalement de la chimisorption de l'oxyg6ne sur la 
surface interne du charbon et cette chimisorption varie au cours de la r6action. 

Les "r6activit6s n6gatives" traduisent un gain de masse pour l '6chantillon; 
ceci repr6sente en r6alit6 la rdsultante de deux phdnom6nes principaux, la chimi- 
sorption de l'oxyg~ne et la perte due 5. la r6action. 

On a montr6 [21] dans ce cas, que la chimisorption de l'oxyg~ne n'est pas con- 
stante au cours de la gazdification. En effet ce ph6nom6ne lid ~ l'6tat de d6velop- 
pement de la surface du corps poreux, ddpend d'une part  du degr6 d 'avancement 

* Micropores: m6me ddfinition que Dubinin I19]; pores dont le rayon est compris entre 
4 et 15A. 
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Fig. 4. Variation de l'oxyr~activit6 du semi-coke SCL 550 calcul~e & partir du d6gagement 
des gaz primaires de la r6action (CO et CO2) et des variations de masse en fonction de la 
quantit6 de carbone gaz6ifi6: r6sultats obtenus par analyse infra-rouge ( . . . .  ) et par 
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Fig. 5. Variations de l'6nergie d'activation E de deux 6chantillons de carbone C. B. 900 et 
C. B. 750 en fonction de leur degr6 de gaz6ification Uco+co ,  par l'oxyg+ne: --  valeur de 
E calcul6e & partir des r6sultats de l'analyse thermogravim6trique ( ) --  valeur de E 

calcul6e & partir des r6sultats de l'analyse infrarouge ( . . . .  ) 
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de la r6action et d'autre part de la temp6rature ~t laquelle on effectue la gaz6ifica- 
tion. Ainsi, plus la temp6rature d'oxydation sera 61ev6e, plus la surface active 
du carbone qui participe ~t la r6action, pour un degr6 d'usure constant, sera faible. 
On conqoit d~s lors que l'6nergie d'activation apparente d6termin6e par analyse 
thermogravim6trique sera sujette 5. caution (fig. 5). 

La surface de l'6chantillon &ant ind6pendante de la pression partielle d'oxyg6ne 
/ t une  temp6rature donn6e, la vitesse d'oxydation qui varie comme la quantit6 
d'oxyg6ne chimisorb6 sera 6galement ind6pendante. 

On en d6duit que pour une temp6rature et une usure constantes, les vitesses 
calculdes ~ partir des r6sultats de l'analyse infra-rouge (Vc) et/l  partir des rdsultats 
de l'analyse thermogravim6trique (V-r) sont li6es par une relation du type: 

VT = kVc oh k est une constante ind6pendante de la pression partielle en 
oxygbne; ceci implique que nT = no. 

nT repr6sente l 'ordre de la r6action obtenu par analyse thermogravim6trique. 
nG repr6sente l 'ordre de la r6action obtenu par analyse infrarouge. 
On trouve effectivement la marne valeur pour l 'ordre de la r6action 5. partir 

des r6sultats des analyses thermogravimdtrique et infrarouge. 

Conclusions 

L'exploitation directe des rdsultats de l'analyse thermogravim&rique peut 
conduire ~ d'importantes erreurs. 

Nous montrons en particulier que pour diffdrents types de r6actions h6t6ro- 
gbnes: solide-solide, solide-gaz, d6composition thermique, d6shydratation, la 
nature du gaz vecteur intervient, bien qu'il soit chimiquement inerte vis-~t-vis des 
rdactifs mis en jeu et des produits form6s. 

Ainsi la vitesse apparente de la rdaction: 

K,,CO3 + Ca2As207 (h 590 ~ ~ 2KCaAsOa + CO2 

est nettement plus 61ev6e lorsqu'on remplace l 'argon par de l'h61ium. 
I1 est probable que pour l'ensemble des rdactions &udi6es, cet accroissement 

rdsulte des valeurs prises par les vitesses de diffusion interne des produits form6s, 
valeurs qui sont li6es ~. la nature du gaz utilis6. Nous concevons, d6s lors, l ' impor- 
tance d'un tel ph6nom~ne sur la d6termination d'autres param6tres cin&iques, 
tels que l'6nergie d'activation et l'ordre. 

Nous constatons par ailleurs, dans le cas d'une r6action du type solide-gaz 
(carbone et oxyg~ne mol6culaire) que la chimisorption de l'agent gazeux sur le so- 
lide, si elle ne semble pas modifier des valeurs de I'ordre, peut conduire/t  la mesure 
de vitesses de rdaction et d'6nergies d'activation apparentes entach6es d'erreurs. 

Lors du calcul d'ordres on ne doit pas n6gliger le temps de substitution d'un 
gaz par un autre, et d'autre part, dans cette technique et dans bien d'autres m6tho- 
des, la pr6chauffe des gaz est h consid6rer avec esprit critique. 

J. Thermal Anal. 5, 1973 
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R~suM~ -- L'application de l 'analyse thermogravim6trique ~ la d6termination des valeurs 
des param6tres cin6tiques de r6actions h6t6rog6nes est tr~s r6pandue. 

G6n6ralement les auteurs utilisant cette technique se placent dans des conditions exp6ri- 
mentales telles que les ph6nom6nes de diffusion externe ne puissent limiter l 'aete chimique 
~tudi~. 

Nous insistons sur d 'autres risques d 'erreurs li6s, d 'une part ,  h l 'influence de la nature de 
l 'atmosph6re gazeuse dans laquelle s'op~re la r6action, et d 'autre part ,  au processus physico- 
chimique inh6rent h la r6action elle-m~me et susceptibles d ' intervenir  sur la d6termination des 
valeurs de vitesse, d 'ordre et d'6nergie d'activation. 

ZUSAMMENFASSUNG -- Die Anwendung der thermogravimetrischen Analyse zur Bestimmung 
kinetischer Parameter  heterogener Reaktionen ist weit verbreitet. 

Im allgemeinen werden von den Autoren bei Anwendung dieser Technik die Versuchs- 
bedingungen so gew/~hlt, dab ~iul3ere Diffusionserscheinungen den chemischen Vorgang nicht 
begrenzen k/Snnen. 
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Wir beharren  auf  das Bestehen anderer  Fehlerm6glichkeiten,  welche einerseits mit dem 
Einflui3 der Beschaffenheit der Gasatmosphfire ,  in welcher sich die Reakt ion abspielt, ver- 
bunden  sind, und  andererseits mit den der Reaktion eng verbundenen physikalisch-chemischen 
Vorg~ingen, welche die Bes t immung der Geschwindigkeit ,  der Ordnung  und der Aktivierungs- 
energie zu beeintrhchtigen imstande sind. 

Pe3tOMe - -  TepMoFpaBHMeTpHqecKH~ aHa.rIH3 ILIHpOKO HCrlO.~b3yeTC~ ~,A~ onpe~eneH~ KI4HeTH- 
~eCK~IX rrapaMeTpoB l-eTepOVeHHblX pea~uu~. Flp~4 17pHMeHeHI4H 9TOFO MeTO~Et yc.qoaHa 3KC- 
nepHMertra BbI6rtpa00x TaKr~e, qTO6bl H3yaen/4ro He Metuana BnemHnn ~Hqbqby3!4~l. B s pa- 
6OTe IIO~qepK~IBarOTC~l HeKOTOpble ~tpyl"ne BO3MO~:KHOCTH OIJ.I!/I6OK, KOTO~)b[e MOFyT cKa3b!BaTbC~ 
Ha onpe~enerann KIIHeTHqeCKHX napaMeTpoB, OTHOC~LIJ, Hec~I K B~VI~ItHFO aTMOCd~epbl. B KOTOpO~ 
IlpoHcxO~,HT peaKIlI4,q H K d~I,131,1KO-F, HMHqeCKOMy MeXaHH3My CaMO~_ peaKIit~.tt. 
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