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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), ¢ (time) and 7~ (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-isothermal g(x) laws is proposed.
This formulation involves the value of the difference, at constant temperature, between
In k; (isothermal) and In k4 (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 approach of a chemical reaction under dynamic conditions, the
heating rate must not exceed 20%/hour.

Depuis une vingtaine d’années de nombreux chercheurs se sont penchés sur
le probleme de l'interprétation cinétique des résultats de la thermoanalyse (ATG,
ATD, calorimétrie) dans le cas des réactions chimiques (décomposition thermique,
oxydation, etc. . ..) réalisées en régime non isotherme, généralement en montée
linéaire de température.

On peut signaler pour mémoire les noms de Doyle, Zsakd, Ozawa, Horowitz
et Metzger, Reich, Coats et Redfern, Piloyan et Novikova, Satava, Sestak,
Kissinger, Borchardt et Daniel, etc. ... dont les travaux font 1’objet d’une liste
bibliographique assez longue. Nous avons signalé les plus importants [1—21].

Ces travaux font généralement appel 4 la vitesse de chauffe et les méthodes
développées sont des méthodes différenticlles ou des méthodes intégrales. On y
détermine I’énergie d’activation de la réaction étudiée, le facteur préexponentiel
de I’équation d’Arrhénius, voire simultanément DIénergie d’activation et le
mécanisme réactionnel le plus probable.

Les méthodes d’interprétation dont nous venons de parler reposent sur une
équation de vitesse valable en régime isotherme et supposent qu’en régime dynami-
que le taux de conversion x n’est fonction que du temps et de la température.
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Un certain nombre de travaux expérimentaux montre que les paramétres cinéti-
ques déterminés par ces méthodes différent suivant la vitesse de chauffe adoptée.
Ceci nous a conduit naturellement & penser qu’en régime dynamique, la vitesse
de chauffe était une variable au méme titre que le temps ¢ et que la température
T. Nous nous proposons donc d’étudier la formulation des lois cinétiques dans
le cas out 'on n’exclue pas a priori Pinfluence de la vitesse de chauffe.

Cette étude est en trois points [22]. Dans le premier nous montrerons que le
fait de prendre la vitesse de chauffe comme variable supplémentaire permet de
mettre en évidence I'existence d’un »effet d’entrainement¢« de la réaction, effet
causé par I'emploi du régime dynamique et qui peut étre mathématiquement
explicité. Ensuite nous donnerons la formulation théorique des lois g(x) = kt
en régime dynamique. Le troisiéme point sera la vérification expérimentale de
cette formulation.

I. La vitesse de chauffe comme variable supplémentaire [23]

Tous les travaux relatifs 3 'interprétation cinétique des courbes de thermo-
analyse en régime dynamique ont fait appel a la notion de vitesse de chauffe.
Nous convenons de définir celle-ci comme étant égale 4 la dérivée premiére totale
T’ de la température T par rapport au temps .

Nous admettrons qu’a tout instant la température du milieu réactionnel est
bien définie et la méme en tout point, méme lorsqu’elle varie en fonction du temps.

Les travaux cités plus haut reposent sur I’écriture suivante de la vitesse v de
réaction:

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

dans laquelle x est le taux de conversion que nous n’avons pas besoin de définir
ici plus précisément.

Montrons que cette écriture est incorrecte, si on tient compte de 'influence de
la vitesse de chauffe sur la cinétique de la réaction.

En effet, en régime non isotherme, il n’y a aucune raison d’exclure a priori
Pintervention de 77 comme paramétre cinétique supplémentaire.

Les trois variables ¢, T, T’ ne sont pas indépendantes, mais liées par la relation
de définition 77 = d7/d¢. La situation est la méme qu’en mécanique classique,
oll la connaissance du mouvement d’un point matériel suppose non seulement
celle de ses coordonnées mais encore celle de leur variation en fonction du temps.

La différenticlle totale de la fonction x(z, T, T"), qui dépend de I’évolution du
systeéme [24], s’écrit:

ox

Ox Ox _J 4T’ @
T

dx = (—’ dr + (_er'dT +

ot |11 oT o’
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et la vitesse v de la réaction en montée linéaire de température, c’est-a-dire pour
T' = & constant, est:

ox

= dx/dt = |—
v x/dt (atJT(p+

ox

— 3

aT]tq) ( )
Pour ¢ = 0 on doit avoir ’expression de la vitesse en régime isotherme 2 la

température 7 = T,

= k(To)f(x)

T,

» = Ox
R
Lorsque @ £ 0, les dérivées partielles qui interviennent dans (3) ne sont pas

nulles et chacune d’elles dépend de deux des trois variables z, T et @. Ce résultat
se vérifie sur 'exemple de la fonction:

x= (1 + ®)exp(— 1/T) 4

Les valeurs des dérivées partielles sont les suivantes

0

Il (1 + @)exp (— 1/T)

ox 1

. — 1 @ . t .. . _ T

or), =0 g e (- D)

ox

—| = (- Yr

5] = 1oP (1D

Ces dérivées partielles ne sont pas nulles.

La vitesse (ou tout autre fonction de x qui peut lui étre substituée, telle que
dg(x)/dx = [1/f(x)] - dx/d¢) fait nécessairement apparaitre les parametres ¢, T et
¢, C.Q.F.D.

1l en est a fortiori de méme, comme le montre I’équation (2) lorsque 7~ dépend
du temps.

En restant dans le cas particulier ou 7’ est constant et égal 2 ¢ montrons que
la substitution de @ en fonction de T et ¢ dans ’expression de x conduit de méme
a rejeter ’équation (1) en tant qu’expression de la vitesse de réaction en régime
non isotherme.

Remplagons en effet ¢ par (T — T,)/¢t dans (4), on obtient:
x=[t + T —Tylexp (— |/T)

dont la dérivée totale par rapport au temps

dx Ox Ox
dr [ 61)T+(6T}t ©)
fait nécessairement apparaitre les paramétres ¢ et T.
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11 est alors manifeste qu’on ne peut identifier les dérivées partielles

Ox

ot

ot

T EL

sauf pour ¢ =0
T

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

d Edt
lr—A[l-I——

it 77| exp (= EIRDY)

Dans I’équation (5) le second terme du membre de droite traduit un “EFFET
D’ENTRAINEMENT” de la réaction qui dépend de la vitesse de chauffe.

En conséquence, il résulte que I’““énergie d’activation” déterminée en régime
non isotherme a partir de I'équation (1) doit nécessairement dépendre de la vitesse
de chauffe, et c’est ce que montre un certain nombre de travaux [26—28].

Nous donnons 2 titre d’exemple les résultats expérimentaux (Tableau 1) publiés
par Simon [26] dans le cas de la déshydratation de Poxalate de calcium mono-
hydraté.

On constate que E, qui change selon que ’on utilise un plateau ou un creuset
en platine, varie également avec la vitesse de chauffe, que les méthodes de dépouille-
ment utilisées soient celle de Freemann et Caroll ou celle de Zsakd.

11 faut noter que le fait d’opérer & des valeurs croissantes de @ rend de moins
en moins plausible I'hypothése initiale d’isothermicité instantanée du grain.
La diffusion de chaleur devient alors prépondérante, ce qui fausse complétement
les déterminations cinétiques tirées de 1’équation (1) [29, 30].

Tableau 1

Données relatives 3 la déshydratation de I'oxalate de calcium monohydrate d’aprés Simon [26]

Porte-échantillon

utilisé Plateau en Pt Creuset Pt

Prise d’essai en mg 70 200 300 300
Vitesse de chauffe

¢ en °C/mn 1 5 10 1 5 10 1 5 10 1 5 10
Méthode de Free- \
mann et Carroll |

ordre 23 1.9 15| 1.7 1.5 25023 24 21121 20 23

E, kcal/mole 67 47 33 60 41 32| 46 38 29 33 29 20
Methode de Zsakd :

ordre 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

E, kcal/mole 53 36 30| 45 35 30 40 31 26 27 23 22

En conclusion, s’il ne faut pas étre aussi pessimiste que Felder et Stahel [31]
vis-a-vis de I’exploitation cinétique des données de la thermolyse, force est de
reconnaitre avec Garn [32] qu’un effort tout particulier de modélisation du pro-
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bléme doit & I’heure actuelle &tre fait & partir de toutes les données existantes,
tant expérimentales que théoriques, en association avec des tentatives d’exploita-
tion des données expérimentales au moyen de formules empiriques.

II. Formulation théorique des lois cinétiques en régime mon isotherme [33]

Nous considérerons désormais que 1’équation de vitesse en régime isotherme
est la forme limite d’une équation plus générale: celle du régime dynamique.
On peut écrire:

v=KkT) fx)=lm KT, T') " f(x) (6)

T -0
avec K(T, T") fonction de 7 et de T” et f'(x) fonction du seul taux de conversion.
Cette derniére est invariante au cours du passage a la limite, ce qui nous permet

de conserver les mémes expressions g(x) qu’en régime isotherme (dx/f(x) = dg(x))
et d’avoir quelle que soit la variation de 7" avec ¢

lim K(T, T") = A, exp (— Q/RT) Q)

T'-0
en appelant Q/R la pente de la droite représentant In k en fonction de 1/TaT' = 0.
On a alors en posant (K(7, T') = k(T, T") exp (— Q/RT)en régime non isotherme

dg(x)
dr

avec k(T, 0) = A, et k(T,, T") = A, car & linstant ¢t = 0 pour lequel T = T
(température de début de réaction), I'influence de la vitesse de chauffe sur la cinéti-
que de la réaction est nulle.

En montée linéaire de température 7’ = & = constante. L’intégration de
(8) donne:

= k(T, T") exp (— Q/RT) ®

90) = 5 exp (~ QIRDIFT, @) + C(®) ©)

F(T, ®): fonction de la température et de la vitesse de chauffe @.
C(®): fonction de la seule variable &.

Quand elles sont définies pour x = 0 toutes les expressions g(0) sont nulles:
g(0) = 0. Comme x = 0 pour T = T, nous pouvons écrire quel que soit @:
F(Ty, @) = 0 et C(P) = 0.

Posons: F(T, ) = (T — T,) * A(T, ®) ou A(T, ®) est une fonction analogue
a F(T, ®), et substituons cette expression dans (9), nous obtenons:

Y

6(x) = AT, @) exp- |~ o=

.1 (10)
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oll Q est Iénergie apparente d’activation et A(T, @) une fonction qu’il reste a
préciser, et qui traduit Pinfluence de la vitesse de chauffe sur la cinétique de la
réaction.

L’analyse théorique des lois cinétiques couramment utilisées en régime iso-
therme [34, 35] montre que la constante de vitesse k est toujours proportionnelle
a la fréquence n d’apparition de la nouvelle phase. Si nous nous appuyons sur la
relation proposée par Borelius [36] et Becker [37]:

[ E+ W
naoc eXp' l'—‘ -——I_—R?(—T)-
nous pouvons écrire:
E+ W
k o eXp' — —‘]—zj_‘(i

E est I’énergie d’activation et W le travail (rapporté & une particule) pour former
un germe de croissance.

Pour formuler A(T, #) nous émettons ’hypothése que la variation de tempéra-
ture en régime dynamique affecte la fréquence n d’apparition de la nouvelle
phase et perturbe plus spécialement la formation du germe.

L’expression de W, travail de formation du germe, a été donnée par Becker
[37]. Cet auteur a €tudié 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 & une expression de W dont la forme est néanmoins
TOUT A FAIT GENERALE. Le calcul repose sur I’hypothése de Bragg et
Williams selon laquelle chaque atome d’un cristal est lié énergétiquement 2 ses
Z voisins les plus proches. 1l en résulte que 'énergie de liaison ne dépend que de
la nature de Patome lui-méme et de celle de ses Z plus proches voisins. L’énergie
de Haison du cristal est donc la somme des énergies de liaison entre voisins.

Sans entrer ici dans le détail des calculs, donné par ailleurs [22], nous nous
contenterons de donner I'expression de W proposée par Becker, A savoir

el

(1 + D)
dans laquelle o et ¢ sont les fonctions de x, w faisant intervenir les énergies de
liaison entre les atomes dans le solide.

L’expérience montre qu’en régime isotherme la somme E + Wi(T) = Q* ne
varie pas de fagon sensible avec x ou T sur l'intervalle de température considéré.
On peut trouver deux explications & ceci:

1) Le travail isotherme W; est bien inférieur & E dans I'intervalle considéré et
pour le domaine de température étudié, donc Q # E, et I'expression de & en
régime isotherme s’écrit:

(11)

k; = Ayexp (— E/RT)

* Nous adopterons les indices i et d respectivement pour le régime isotherme et pour
le régime dynamique.

J. Thermal Anal, 12, 1977



FEVRE et al.: ANALYSE THEORIQUE DES LOIS CINETIQUES 435
2) En régime isotherme o = w; est sensiblement constant sur l'intervalle
considéré et ¢,;T < 1 dans le domaine de température étudié, donc Q = E + ;.

E + o;
RT

k; = Agexp (——

En régime dynamique si W, varie avec T c’est que o et ¢ ne sont plus les mémes
qu’en régime isotherme et dépendent par conséquent de la vitesse de chauffe.

tnk

$A=lnk;-lnk4
h ]

|
!
|
1
|
!
'
:
|

/1

Fig. 1. Définition de ’écart J dans le diagramme In k = f(1/T). In k; est la courbe obtenue
en régime isotherme; In k, la courbe obtenue en régime dynamique

Comparons régime isotherme et régime dynamique. Pour ce faire, portons sur
un méme graphique les valeurs de In k; et de In k4 en fonction de 1/T (figure 1).
L’écart A entre la droite et la courbe s’écrit:

W,— W, o4 1 o 1

4= k—l = —_ e —_—— —
ok = Ink, RT RT (1 +c,0)* RT (1+ ¢T)

L’expression de A(T, $) devient donc:
A(T, By = Agexp (— 4) (12):

A est bien upe fonction A(T, §) puisque nous avons admis que o et ¢ varient.
avec @. Les conditions aux limites précédantes s’écrivent:

AT, 0) = A(T,, @) = 0
c’est-a-dire;

[GF] 1 5 . 1

- . = 1
RT (1 +c¢Toy RT, (1 + qTp) 3

Détaillons maintenant les cas envisagés plus haut
1) W, < E ot W, # 0. Dans ces conditions Q = E.
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Compte-tenu de la conditions (13) 4 s’écrit:

4% 1 1 T o 1 1
TRITA + o7 T+ cho)zj RIT( + Ty Tl + ¢Tp)
2) T < 1. Dans ce cas W, = ;
_ wy ;) 1
TR 4T RIT

Compte-tenue de la condition [13] A s’écrit

P 1 1 o1 1 ]
T R|TA A+ TP T +eT)| RIT T,

Remarque :

Pour les faibles vitesses de chauffe, la température varie peu en cours de réac-
tion, et on peut admettre que ¢47 est encore petit devant I'unité. Dans ces con-
ditions, 4 est pratiquement une fonction linéaire de la température:

W; — g

A~
RT?

(T - Ty (14

De ce que nous venons d’exposer il apparait donc que les lois cinétiques (g(x) =
= kt, qui s’écrivent en régime isotherme:

9(x) = kit = Ay exp-

0
— =t 15
_T (15)
ou g(x) est fonction du seul taux de conversion x, et oit Q = E + W, (E est
I’énergie d’activation et W, le travail de formation des germes) peuvent, moyennant
certaines hypothéses, se formuler en régime dynamique (montée linéaire de tem-
pérature) par:

g(x) = kgt = Agexp-

— —RQ—T] exp-(— 4) - ¢ (16)

La quantité A = (W — W))/RT est accessible expérimentalement et fait inter-
venir le travail Wy de formation des germes en régime dynamique.

0 Wi — Wy
= kgt = Agexp- |~ ——|exp- |44 17
9x) = kot = dgexp- |~ |exp R an
En exprimant ’expression de W) selon la théorie de Becker on a:
( E ( Wy
=kqt =4 e ] ¢ 18
06 = kat = dyerp: (= o exp- = (L as)

wy et ¢4 sont des fonctions de x et proviennent de I’expression qui relie le travail
W, de formation des germes 4 la température.
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HI. Vérification expérimentale {38]

La vérification de la formulation proposée repose sur une séric de données
expérimentales concernant des réactions de déshydratation effectuées en thermo-
balance sous pression contrdlée de vapeur d’eau. Les solides étudiés sont des
hydrates (gypse, sulfate de calcium semi-hydraté, oxalate de calcium monohydraté)
disposés sous forme de poudre en fine couche dans la nacelle du tube laboratoire
(masse d’échantillon: 40 mg). Dans un premier temps on a étudié la cinétique de
déshydratation en régime isotherme. Puis on a effectué la réaction de déshydra-
tation A différentes vitesses de chauffe de 5 & 300°/heure.

Pour la loi g(x) qui décrit la cinétique isotherme, si nous trouvons In 4,, E, c et
o tels que la courbe en régime dynamique réponde & I’équation:

n I g - B
RT  RT(1 + cT)*
C’est que I’on peut admettre que ¢ et w ne varient pas de fagon sensible avec x.

g(x)
t

Nous calculons sur ordinateur In

pour les différentes valeurs du temps

correspondant & x = 0.05,0.10 ... jusquwa x = 0.95 et tragons la courbe In k4 =
f(1/T). Nous admettons que le modele est satisfaisant s’il est possible de déter-
miner 3 partir de trois points les valeurs de E, de w, et de c telles que I’équation
de la courbe réponde a la forme logarithmique (18).

Déshydratation du gypse

L’étude cinétique de la déshydratation du gypse en régime isotherme permet
de montrer que lorsque la température (& laquelle est réalisée I'isotherme de
décomposition) augmente, on passe

— soit des lois 4,: [— Ln (1 — x)]* ou 45 [— Ln(1 — x)['®
a la loi Ay: [— Ln (1 — x)JM* (cette derniére étant pratiquement véri-
fiée pour toute valeur de x au dela de 366 K) dans le cas de la déshydratation
sous Py o = 10 torr

— soitdelaloi Ag: [— Lo (1 — x)[*® & laloi Ayt [— Lo (1 — x)]"* (cette
derniére étant pratiquement vérifiée pour toute valeur de x au dela de 320
K) dans le cas de la déshydratation du gypse sous faible pression de vapeur
d’eau (5 * 107 torr).

Le Tableau 2 résume ces considérations.

Les températures de début de déshydratation en régime dynamique sont res-
pectivement supérieure & 363 K et 313 K pour des pressions de vapeur d’eau de
10 torr et de 5 - 10~ torr respectivement.

On constate donc que dans les conditions expérimentales suivantes:

— réaction sous pression totale de vapeur d’eau égale 4 10 torr

— réaction sous faible pression (5 - 10~? torr)
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Tableau 2
T érature PR Température P
deelr’rilspoetherme, Lm;é‘:agrllsi:g: le de I’isotherme, Loi;:f;siles le
14 K
357 [—Lan(l — x)]¥4(A4,) 303 [—Ln(l — x)]3(4,)
359 307
362 [—Ln(1 — x)]'3(A4,) 308
363.5 3125 | [-La(l — x)1¥%(4,)
366.5 313
368.5 318
373 [—Ln(1 — x)[¥*(4,) 323
377.5 328 [—La(l — x)1¥*%(4,)
383
Py 0 = 10 torr Py,o trés faible (5 + 1075 torr)

L’analyse isotherme préalable montre que I’expression:

9(x) = [-In (1 — )]

est vérifiée, ce qui concorde avec certains résultats de la littérature®. Dans
Uexpression g(x) = kit = Ayexp (— O/RT) les valeurs de Q obtenues sont
respectivement de 60 Kcal - mole~" et de 21 Kcal * mole~* pour Py q = 10 torr
et pour les essais sous faible pression.

s dr
L’étude en montée linéaire de température T & = constante| effectuée

pour cing valeurs différentes de la vitesse de chauffe, permet de représenter, en
fonction de @, les variations de w (figure 2a) et celles de ¢ (figure 2b). Ces valeurs
décroissent rapidement quand & augmente.

Compte-tenu de la forme des courbes, on ne peut obtenir, en extrapolant a
vitesse de chauffe nulle, une valeur assez précise des coefficients isothermes ¢,
et ¢;. On remarque néanmoins (figure 2b) qu’aux faibles vitesses de chauffe, c est
petit en valeur absolue et par conséquent le produit ¢T est petit devant 1"unité.
Dans ces conditions I’écart A = In k; — In k4 doit étre une fonction linéaire de
la température comme nous I’avons vu précédemment, ce qui se traduit par la
constance du rapport 4/(T — T;) pour une vitesse de chauffe donnée (7, est la
température de début de déshydratation pour cette vitesse de chauffe). Le tableau 3
indique les valeurs expérimentales de A/(T — T;) pour les vitesses de chauffe
utilisées.

* De nombreux auteurs ont étudié la cinétique de déshydratation du gypse tant par
méthodes isothermes que par méthodes dynamique [39—50]. Les résultats obtenus sont
souvent contradictoires et de nombreuses lois du type g(x) = kt ont été utilisées pour inter-
préter le mécanisme de décomposition thermique. Les résultats que nous présentons ici sont
en bon accord avec ceux publiés par Ball et Norwood [42] et par Negro et Stafferi [49].

J. Thermal Anal, 12, 1977



FEVRE et al.: ANALYSE THEORIQUE DES LOIS CINETIQUES 439

Tablean 3

Valeur du rapport 4/(T — T,). Déshydratation du gypse sous pression totale de vapeur d’eau
de 10 torr ol sous faible pression

@m0 | 010 | o3 | os 0.70 0% |
9.7 0.143 0.138 0.135 0.134 0.135

23 0.187 0.169 0.165 0.165 0.165

46 0.150 0.138 0.142 0.148 0.153 P(H,0) = 10 Torr
104 0.181 0.184 0.191 0.199 0.204
175 0.226 0.218 0.220 0.221 0.215

11 4.52 4.37 4.49 4.62 4.67

21 | 224 3.28 3.80 4.44 5.07 faible pression
52 1.00 1.67 2.63 3.59 4.56

96 3.36 3.63 4.27 5.19 5.73
189 4.02 3.93 4,59 4.53 5.24

Nous obtenons effectivement une bonne constance de ce rapport pour les
faibles vitesses de chauffe, mais la linéarité n’est plus respectée lorsque @ augmente,
le terme ¢T n’étant plus négligeable devant I'unité.

L’équation suivante peut-étre proposée pour décrire la cinétique de la dés-
hydratation du gypse aux faibles vitesses de chauffe (® de I'ordre de 10° - h-%):

[—In(l — 0] = A, "t exp- (— Q/RT)exp- (‘ ol @f]
RT3

QO = E + o, Sa valeur est de 60 Kcal - mole~" pour la déshydratation sous
pression de vapeur d’eau égale a 10 Torr, et de 21 Kcal - mole~? pour la réaction

- 20F~ T
v © |
o v ‘
L \
Rt |
= it
3 | ¥
|
10 !
It it
1073
|
\
\ 1 L .
2 - vl
j . | — 1 | |
0 100 200 3000 100 200 00
q,o.h—‘l ¢oh-t
a) b)

Fig. 2. Variations de o (fig. 1a) et de ¢ (fig. 1b) en fonction de la vitesse de chauffe @ dans
le cas de la déshydratation du gypse sous pression de vapeur d’eau de 10 torr (courbes 1)
ou sous.pression faible (courbes 2)
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réalisée sous faible pression. Les valeurs de E sont respectivement égales a 40
Kcal * mole~t et 4 11 Kcal - mole—2. On se trouve devant un exemple type pour
lequel le travail de formation des germes est grand par rapport a I’énergie d’activa-
tion.

Les tableaux 4 et 5 présentent ’évolution de E de w, de c et de Ln 4, en fonction
de la vitesse de chauffe, respectivement pour la déshydratation du gypse sous
Py o = 10 torr et sous faible pression (=~ 10-? torr).

Tableau 4

Déshydratation du gypse Merck sous une pression totale de vapeur d’eau de 10 torr

°/hqej:1re E, kcal/mole w, kcal/mole c, degré-! in 4, Loi 4,
9.7 40 10.36 —7.43 - 104 76.50 0<x<1

23 39.5 6.33 —1.18 - 103 76.50 0<x<1
46 39.5 5.66 —1.25-10-3 76.50 0<x<1
104 39.5 4.28 —1.41-10-% 76.50 0<x<1
175 39.5 4.38 —1.40 - 103 76.50 0<x<1
282 39.5 4.43 —1.39-103 76.50 0<x<l1

Tableau 5

Déshydratation du gypse Merck sous pression trés faible de vapeur d’eau (5 * 10~%torr)

°/hqe){1re E, kcal/mole @, kcal/mole ¢, degré-* In A4, } Loi 4,
11 11 4.29 —1.10 - 10-3 28.40 0<x<1
21 11 3.70 —1.22-10-8 28.40 O<x<1
12 11 3.49 —1.25 103 28.40 0<x<l
96 11 3.29 —1.29 - 103 28.40 0<x<l1

189 11 3.56 —1.21 - 103 28.40 0<x<l
309 11 3.54 —1.19 - 103 28.40 0<x<l1

Déshydratation du sulfate de calcium semihydrate et de 'oxalate de calcium mono-
hydrate

Ces deux hydrates n’ont été étudiés que sous pression totale de vapeur d’eau
de 10 torr. L’analyse isotherme montre que 'expression g(x) = In (1 — x) est
vérifiée pendant la presque totalité de la réaction de déshydratation, ce dui con-
corde, dans le cas du semihydrate, avec certaines données récentes de la littérature
[51] mais pas avec d’autres [52, 54]. La loi de diffusion g(x) = x* est vérifiée en
fin de réaction.

Les valeurs de Q sont respectivement de 172 Kcal - mole—* et de 150 Kcal -
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- mole~! pour le sulfate de calcium semihydraté et pour I'oxalate de calcium
monohydraté.
L’analyse en régime dynamique fait apparaitre que I’énergie d’activation est
bien supérieure au travail de formation des germes. Pour les faibles vitesses de
chauffe, ’équation cinétique suivante peut-8tre proposée:

. T —T,
—In(l —x)= Ay "t exp-(— Q/RT)'exp.—[%' TTO}exp'
0

[ o i1 1 1
R T( + I Tl + cgT)
avec des énergies d’activation E de 171 Kcal - mole~?! et de 145 Kcal - mole ™"
respectivement pour le sulfate de calcium semihydraté et 'oxalate de calcium
monohydraté.
Ces deux réactions de déshydratation sont des exemples types de transformation
pour lesquelles le travail de formation des germes est trés petit par rapport a
I'énergie d’activation.

Remarque

Il serait prématuré de proposer une interprétation des différences que 1'on
peut observer entre ’énergie d’activation E et le travail de formation des germes,
ou des valeurs numériques de ces deux grandeurs. Il semble cependant que des
corrélations puissent étre établies entre ces observations et la structure cristalline
des solides étudiés. Ce point est en cours d’étude mais nécessite des expérimenta-
tions sur d’autres types d’hydrates.

En outre les valeurs de 1’énergie d’activation que nous avons trouvées tant en
régime isotherme qu’en régime dynamique, différent nettement de celles proposées
par d’autres auteurs, fant pour le suifate de calcium semihydraté [51—54] que
pour l'oxalate de calcium monohydraté [8, 26] [55—57]. Cela provient probable-
ment du fait que nous travaillons sous pression globale de vapeur d’eau (Py,o =
= 10 torr) alors que les études antérieures ont été effectuées a I’air ou sous pression
partielle de vapeur d’eau, donc avec présence d’un gaz inerte.

Les tableaux 6 et 7 présentent I’évolution de E, de w, de ¢ et de log 4, en
fonction de la vitesse de chauffe, respectivement pour la déshydratation du semi-
hydrate B Merck et de 'oxalate de calcium monohydraté.

Remarque

. . 1 .
Il nous a semblé intéressant d’examiner les courbes In ky = f [?) relatives

aux mécanismes gouvernant la cinétique isotherme aux basses températures
(inférieures 3 263 K lorsque la pression de vapeur d’eau est égale & 10 torr, et
inférieures 2 313 K sous pression réduite).
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Rappelons que les lois cinétiques qui sont vérifiées dans le cas de la déshydrata-
tion du gypse a basse température sont Az: [— In (1 — x)]* = k'"'¢ sous pression
de vapeur d’eau de 10 torr, et 4y: [— In (1 — x)]'/* = k"'t pour la déshydratation
sous pression faible (tableau If). La fig. 3 montre ’évolution des courbes In k4 =
= f(1/T) & différentes vitesses de chauffe @.

On a:

k=4 E cexp |— @
= AP T Ry P\ T RIA £ 1)

- . . 1
et la représentation graphique de In & en fonction de T est donnée sur la figure 4.

Fig. 3. Evolution de la forme des courbes In ky = f(1/T) en fonction de la vitesse de chauffe
@ pour les mécanismes A, et A, P 10°/heure; P, = 20°/heure; @3 = 50°%heure;
@, > 100°/heure

Ink
A
Y

|
|
|
|
|

—

|
|
|
|
| -
~c 1/ Tm A

Fig. 4. Représentation graphique de la fonction:

E /1)
lnkzlnAo—’ﬁ—‘iR'—(‘/—l)j
e+ )
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1 d(n & . .
La valeur — est celle pour laquelle (n ) = 0. Cette condition est vérifiée si:

T, 1
”’[?]
2

1)? 1
(E+a>)[7] + 3c(E + o) T +3Ec2(f + Ec® =0

Cette équation n’a qu’une racine quand la valeur des coefficients est celle qui
nous intéresse. S’il est difficile de donner la formule littérale de cette solution, il
est néanmoins facile de voir qu’elle est de la forme:

3}_ = — e avec 0 = f(E, w)

m

D’aprés ce que nous savons de la variation de ¢ avec la vitesse de chauffe, pour
les lois:

[~In(l — )" = k"¢ P(H,0) = 10 torr,

[—In (1 — )P = kgt pression faible

nous pouvons considérer que le coefficient ¢ est grand en valeur absolue dés les
faibles vitesses de chauffe. Pour les vitesses de chauffe élevées sa valeur est telle

1 . .
que la température T, = e est atteinte et méme dépassée pendant la réaction,
C

ce qui explique la pente positive des courbes.

Conclusion

Nous avons détaillé dans ce mémoire une nouvelle théorie pour U'interprétation
cinétique des résultats de thermo-analyse en régime dynamique, théorie qui avait
jusqu’a présent fait I’objet de publications fragmentaires [23, 33, 38, 58] et d’un
mémoire de thése de Doctorat [22].

La premiére hypothése dont nous sommes partis est que la vitesse de chauffe
est une variable au méme titre que le temps et que la température. Ceci conduit
a metire en évidence l’existence d’un «effet d’entrainements qui explique les
résultats expérimentaux de nombreux auteurs et autorisé  rejeter ’expression de
la vitesse v = dx/d¢ généralement adoptée pour le régime dynamique, expression
qui est incompléte.

Puis, en partant des deux hypothéses suivantes:

a) I’équation de vitesse en régime isotherme est la forme limite de 1’équation
de vitesse en régime dynamique,

b) la variation de température en régime dynamique affecte la fréquence
d’apparition des germes de la nouvelle phase, une formulation théorique des
lois g(x) a pu étre proposée pour le régime non isotherme. Cette formulation
concorde avec I’expérience dans la mesure ol la vitesse de chauffe n’est pas trop
élevée. Dans le cas de vitesses de chauffe plus grandes (> 20° * h—1) il est probable
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que Pisothermicité instantanée des grains de ’échantilion est de plus en plus
perturbée. La théorie proposée ne peut alors expliquer les phénoménes observés.
Dans ce cas il est certainement beaucoup plus difficile d’exprimer les lois g(x) en
régime dynamique. On peut cependant affirmer dés maintenant que la constante
de vitesse k des expressions g(x) = kt devient une fonction plus complexe de la
vitesse de chauffe @, de la température T, et d’autres facteurs caractéristiques de
’échantillon (coefficient de conductivité thermique par exemple). Par ailleurs le
fait d’opérer a différentes vitesses de chauffe nous a permis de représenter graphi-
quement les variations de w et ¢ en fonction de @ et de constater la diminution
de ces paramétres quand @ augmente. Nous ne connaissons pas les équations
qui relient o et ¢ au régime de montée en température. Cependant, si nous admet-
tons comme générale, la forme des expressions de w et ¢ proposée par Becker
dans le cas du systéme cubique, une modification des énergies de liaison en régime
dynamique pourrait expliquer les faits expérimentaux. Si tel était le cas on devrait
s’attendre a des comportements cinétiques différents de la part d’échantillons
qui présentent des défauts de structure (impuretés, lacunes, dislocations . ..)
sesceptibles de modifier les énergies de liaison. Ceci expliquerait la disparité des
résultats qui sont trés généralement relatifs & des échantillons d’origines diverses.
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RisuME — Dans la premiére partie de ce travail, les auteurs mettent en évidence que la vitesse
d’une réaction en régime non isotherme dépend d’un facteur supplémentaire: le régime de
montée en fempérature. Cette assertion est basée sur le fait que Je taux de réaction x est
une fonction de trois variables: température T, temps ¢, et vitesse de chauffe T”, variable qui
n’avait pas été prise en considération jusqu’ici par les autres auteurs travaillant sur ce probléme.

Puis, se basant sur les deux hypothéses suivantes: a) 1’équation de vitesse en régime iso-
therme est la forme limite de I’équation de vitesse en régime dynamique, b) la variation de
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température en régime dynamique affecte la fréquence d’apparition des germes de la nouvelle
phase, une formulation théorique des lois g(x) est proposée pour le régime non-isotherme.
Cette formulation est explicitée en fonction de I’écart, & une température donnée, entre les
valeurs de Ln k; (isotherme) et Ln k4 (dynamique) dans le diagramme Ln k = f(1/7).

L’étude, par thermogravimétrie, de la décomposition du gypse, du sulfate de calcium semi-
hydraté, et de ’oxalate de calcium monohydraté, réalisée en montée linéaire de température,
permet de vérifier expérimentalement la formulation théorique proposée.

Pour obtenir une bonne interprétation cinétique d’une réaction chimique en régime dynami-
que, la vitesse de chauffe ne doit pas excéder 20°/heure.

ZUSAMMENFASSUNG — Im ersten Teil dieser Arbeit wird von den Autoren bewiesen, daBl die
Geschwindigkeit einer Reaktion unter nicht-isothermen Bedingungen von einem zusétzlichen
Faktor, den Bedingungen des Temperaturenstiegs, abhiangt. Diese Behauptung beruht auf
der Tatsache, daB der Reaktionsverlauf eine Funktion dreier Variablen ist: der Temperatur 7,
der Zeit  und der Aufheizungsgeschwindigkeit 77, wobei letztere Variable bisher von den auf
diesem Gebiet arbeitenden Autoren auBler 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 Temperaturinderung unter dynamischen Bedingungen sich
auf die Erscheinungsfrequenz der Keime der neuen Phase auswirkt, eine theoretische Formulie-
rung der Gesetze g(x) fiir nicht-isotherme Bedingungen vorgeschlagen. Diese Formulierung
wird als Funktion der Abweichung ausgedriickt, welche bei einer gegebenen Temperatur
zwischen den Werten von Lnk; (isotherm) und Lnk, (dynamisch) im Diagramm Lnk = f(I/T)
besteht.

Die bei linearem Temperaturanstieg thermogravimetrisch durchgefiihrte Untersuchung
der Zersetzung von Gips, von Calciumsulfat Semihydrat und von Calciumoxalat Mono-
hydrat erméglicht die vorgeschlagene theoretische Formulierung experimentell zu bestitigen.

Um unter dynamischen Bedingungen eine gute kinetische Interpretation einer chemischen
Reaktion zu erhalten, darf die Aufheizungsgeschwindigkeit den Wert von 20° pro Stunde
nicht tiberschreiten.

Pesrome — B mepBoii YaCTH CTAThY aBTOPBI OTMEYAIOT, YTO CKOPOCTh PEakIiM B HEM30TEPMI-
YeCKHX KHHETHYECKUX YCIIOBHAX 3aBUCUT OT JOOIHUTEIILHOIO (GaKTOpa: CKOPOCTH Harpesa. D1o
yTBEpKIEHHE OCHOBBIBAETCH HA TOM (aKTe, YTO CTENCHb X PeakIHu sBIAeTca dyHKIMeH Tpex
W3MeHsIeMBIX BemmuH: T (TeMuepatypa), £ (Bpems) u T° (CKOPOCTH HArpesa), 4To He ObIIO ITpH-
HATO BO BHUMAaHHE JPYTMMH aBTOPAMHE, KaCasICh 3TOT0 HpeaMeTa. VICXoms U3 IBYX CIEOYIOIIAX
THIIOTE3: ) YPABHEHME CKOPOCTH B M30TEPMHYCCKIX YCIIOBHSIX ABIIACTCS TPAHAYHON (HopMoit
YDPaBHEHHS CKOPOCTH B HEM30TCPMIYECKUX YCIOBHAX ¥ §) H3MEHCHME TeMIEPaTyphl B JUHAME~
YeCKHX YCIOBHAX 3aTParuBaeT YacToTy 00pa30BaHust IEHTPOB KPACTAJUTH3ALY 3TO# HOBOM (ha3bi
6bUTa NPEOIpHHATA MONBITKA BLIBECTH TEOPETHYECKYIO (OPMYIHPOBKY HEH30TEPMHHYECKHX
#(x) 3axonoB. Drta GOPMYIMPOBKA TOYHO OOpenelieHa W3 pasnuumii 3HAa49eHmt Mexay Lnk;
(w3oTepMmdecknm) B Link, (manamudeckuM) B mmarpamMve Lnk = f(1/T) nipu mOOCTOAHHOM
TemmepaType. TepMOrpaBUMETPHYECKOE U3YUESHHE NeTUAPATALMY THIICA, TIOJIYTUApaTa Cynbdara
KaNbIAs M MOHOTHIPATA OKCATIATA Kb HeH30 TEPMUYSCKAM CII0COO0M, II03BOIIACT SKCIIePH-
MEHTANBHO HOATBEPANT IPEIJIOKEHAYIO TEOPETHYCCKYIO GOpMYIHPOBKY. [Isl HOIydeHH s XOpO-
IIero KMHETHYECKOTO HPOOIIKEHIS XAMMIECKOM Peakiidy B AWHAMUYECKHX YCIIOBHSIX, CKOPDOCTh
HarpeBap¥s He OOJDKHA mpeBblmaTh 20° B yac.

9 J. Thermal Anal 12, 1977



