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After corroboration of the kinetic law obtained isothermally for polystyrene pyro- 
lysis, experiments were carried out at constant heating rates, it was found that one 
mechanism governs the overall reaction, and that utilization of the characteristic 
parameters of the system for the maximum rate (Kissinger's method) gives the best 
results in the determination of the apparent activation energy and the pro-exponential 
factor. 

Dans une premiere publication [1 ] nous avons montr6 que la pyrolyse globale 
du polystyr6ne, effectude en r6gime isotherme, ob6it h la loi cin6tique suivante: 

soit, en posant 

d~ 
- k ( 1  - c 0  [ 1  - ( 1  - ~ ) ' ~ b ] 1 / 2 ,  

dt 

1 - -  ct = ( c h  fl)-l/b 

d~ 
- -  k ( 1  - a) thfl .  

dt 

Dans cette expression, les param6tres k et b ne d6pendent que de la temp6- 
rature: 

ksec_l = 7.60 1012_ 1 ( 2 4 5 0 0  I 
2.7 10 -aT- -  1.34 exp T , 

b = 8.44 10-7(2.7 10-aT - 1.34) exp [ 9~--50 ) . 

Le facteur (2.7 1 0 - 3 T -  1.34) --- p(T) exprime la variation du rendement en 
styrene en fonction de la temp6rature de telle sorte que pour obtenir la loi cin6- 
tique de formation du styrene seul, il est ndcessaire de multiplier de/dt par p(T). 

Malgr6 la pr6sence de ce facteur et du param~tre b, il est possible, dans le 
domaine de temp6rature oh la pyrolyse a 6t6 6tudi6e (600-650  K), de d6terminer 
une 6nergie d'activation apparente de la r6action de l'ordre de 180 kJ tool -1, 
k se mettant alors sous la forme approximative suivante: 
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k~c_~ = 2 �9 1011exp ( 21500 / 
T 

Pour 6tablir cette loi cin6tique, nous avons admis que le m6canisme de pyrolyse 
se d6compose en trois 6tapes 616mentaires: 

1. Une r6action d'initiation au hasard. 
2. Une r6action de d6polym6risation. 
3. Une r6action de terminaison par dismutation ou recombinaison. 
Nous avons pu  alors montrer que la partie initiale de la pyrolyse (jusqu'~t un 

degr6 d'avancement c~ de l 'ordre de 0.25) pendant laquelle la vitesse croit, 6tait 
due ~t l'6tablissement de l'6tat stationnaire pour la concentration en radicaux, 
proportionnelle ~t th/L 

Le but de cette &ude thermogravim6trique en mont6e lin6aire de temp6rature 
est de confirmer les r6sultats obtenus en r6gime isotherme et en particulier de 
montrer que la pyrolyse est r6gie par un  seul m6canisme et non par deux comme 
l'affirment de nombreux chercheurs. 

Citons par exemple Anderson et Freeman [2], Kotka et al. [3], e t  Kuroki [4] 
qui trouvent chacun deux parties, l'une avant e = 0.4 et l 'autre apr6s ~ = 0.5 
avec des 6nergies d'activation tr6s diff6rentes, 190 et 250 kJ mo1-1 pour le premier, 
140 et 210 kJ mo1-1 pour le second et 230 et 310 kJ tool -1 pour le troisi6me. 

De m6me Malhotra et al. [5] concluent ~t l'existence de deux m6canismes et 
notent l 'importance du poids mol6culaire initial, mais 6galement de la vitesse 
de chauffe et du degr6 d'avancement de la r6action. 

Techniques exp6rimentales et r6sultats 

Pour rdaliser nos exp6riences, nous avons utilis6 une thermobalance SETARAM 
B 60 et avons op6r6 avec des vitesses de chauffe constantes ~t 5 ~ pr6s pour un 
m~me essai et variant entre 0.23 et 1.7 K �9 min -1. Tousles essais ont 6t6 effectu6s 
avec une masse initiale de 120 mg d'un polystyr6ne commercial pr6alablement 
chauff6 ~t 420 K pendant 30 minutes pour faire passer sa masse volumique de 
10 kg/m 3 ~ 400 kg/m 3. 

Les produits de pyrolyse sont analys6s par chromatographie en phase gazeuse 
~t l'aide d'un " C H R O M O D A M "  6quip6 d'une colonne Carbowax 20 M impr6gnde 
~t 10~o sur Chromosorb 8 0 - 1 0 0  Mesh. 

de 
Les figures 1 et 2 donnerlt respectivement -dT et e en fonction de la temp6rature 

T pour quatre vitesses de chauffe diff6rentes de valeurs moyennes 6gales h 0.23, 
0.43, 0.83 et 1.7 K �9 min -1. 

La figure 1 montre que: 
a) la vitesse maximale de d6composition Vm d6crolt lorsque la vitesse de chauffe 

augmente, 
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Fig. 1. Var ia t ion  de la vitesse ~ en fonct ion de T & diff~rentes vitesses de chauffe. 

e :  0.23 K ' m i n - Z ;  �9 0.43 K r a i n - l ;  + :  0.83 K ' m i n  -~ A: 1.7 K . m i n  -1 

11'7 

i c~ 

10 fro~;+<.._. 
0" § # //, ; 

, ( i i i  
0,75 / " "+ # 

: I t l 
1 7 / ,  

/ 

: I A 

//" : § ! 
o 50 - g . 

/ ,  

/ j / i  
1 / I  I 

o~ i i ! i  
I f ,  

600 650 700 

T , K  

Fig. 2. Variat ion du degr~ d 'avancement  ct en fonct ion de Ia tempera ture  T & diff~rentes 
vitesses de chauffe, o :  0.23 K �9 min-~;  �9 0.43 K �9 r a i n - l ;  + :  0.83 K �9 r a in - l ;  

A: 1.7 K �9 rain -1 
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b) la temp6rature T m du maximum de vitesse augmente lorsque la vitesse de 
chauffe augmente. 

Sur la figure 2, on peut remarquer que le degr6 d'avancement correspondant au 
maximum de vitesse a m (point d'inflexion) augmente 6galement lorsque la vitesse 
de chauffe augmente. 

En ce qui concerne le rendement en styr6ne, il est, comme en r6gime isotherme, 
de l'ordre de 30 ~ 40 % mais dans ce cas il n'est pas possible techniquement de 
connaitre sa variation avec la temp6rature, donc avec le degr6 d'avancement de 
la r6action. 

Dans l'6tude quantitative que nous allons pr6senter, nous supposerons que ce 
rendement est donna par la m~me formule empirique p(T) = 2.7 1 0 - a T -  1.34 
que celle obtenue en r6gime isotherme, mais devrons garder ~t l'esprit les 16g6res 
erreurs que son utilisation pourrait engendrer. 

Exploitation des r~sultats 

Pour exploiter des r6sultats exp6rimentaux obtenus en r6gime dynamique on 
peut op6rer de deux faqons: soit tenir compte des r6sultats isothermes et v6rifier 
la loi cin6tique alors obtenue, soit ne pas tenir compte de ces premiers r6sultats 
et essayer de trouver une loi qui ne pourra alors ~tre qu'incompl6te. 

Dans ce qui suit, nous utiliserons ces deux m6thodes. 

1. Utilisation de la loi isotherme 

En r6gime dynamique avec une vitesse de chauffe �9 d&ermin6e, la loi cin&ique 
donnant dct/dt se transforme en 

d~ k(1 - a) th fl 
d r  �9 " 

Come le mentionnent Sharp et Wentworth [6], il est possible d'atteindre E 
puisque 

[dc~ ~ . ] = l n k 0  E 
In d-T ( 1 - c t )  thfl - R--T 

Connaissant les couples (a, T) (figure 2) on peut calculer b puis th fl et tracer 

In d T  (1 - c0th fl en fonction de 1/T. 

Les r6sultats que l'on obtient sont rassembl~s sur la figure 3. Ils correspondent 
~ des valeurs du degr6 d'avancement comprises entre 0.10 et 0.85 environ, c'est-h- 
dire qu'ils montrent clairement que la pyrolyse est r6gie par un seul m6canisme. 

L'6nergie d'activation apparente que l'on d6duit est voisine de 205 kJ mo1-1, 
alors que d'apr~s les r~sultats obtenus en r~gime isotherme, nous devrions trouver 
environ 180 kJ mo1-1. Mais comme.nous l'avons signal6 pr6c6demment,onous 
connaissons real l'influence dtl rendement en stYrene, d 'og cette 16g~re difference. 
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2. Non-utilisation de la loi isotherme 

Pour exploiter des r6sultats obtenus en mont6e lin6aire de temp6rature sans 
tenir compte de ceux obtenus en r6gime isotherme, il faut se donner une loi 
cin6tique approximative et essayer de la justifier. 

150 155 

t. 

-9 F 

- T 

I 3 K-; T~*IO 

160 165 
I- I P" 

+ ' ~ .  E=205kJ mot -1 

F i g .  3. D 6 t e r m i n a t i o n  d e  l ' 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e  d e  la  r 6 a c t i o n  e n  u t i l i s a n t  la  Ioi  
i s o t h e r m e ,  o :  0 .23  K �9 r a i n - t ;  o :  0 .43  K �9 r a i n - t ;  + :  0 .83  K �9 r a i n - l ;  A:  1.7 K �9 r a i n  - 1  

Dans le cas des d6compositions, cette loi approximative peut &re 

d~ k ( I  - ~)n  
d T -  q~ 

off nes t  assimil6 ~t un ordre de r6action. 
A partir d'une telle loi, Reich [7], moyennant certaines hypoth6ses (n constant 

par exemple), d6duit l'6nergie d'activation de l'expression suivante: 

R In - -  
~IT  2 

E -  
l 1 

T~ 
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dans laquelle T1 et T2 sont pour deux exp6riences effectu6es ~t des vitesses de 
chauffe ~ et ~2 diff6rentes, les temp6ratures pour lesquelles le degr6 d'avance- 
ment e est le m~me. Ozawa [8] aboutit  ~galement ~t une expression presque 
identique: 

In ~2 
R ~1 

E - - -  
1.05 1 1 

T1 T2 

Le tableau 1 donne les valeurs de E que nous avons obtenues pour diff6rentes 
valeurs de e en utilisant les vitesses de chauffe extremes (0.23 et 1.7 K �9 min -x) 
afin de diminuer les incertitudes dues ~t la diff6rence T2 - T1 (environ 6 kJ  mo1-1 
par degr6). 

T~ibleau 1 

D6termination de l'6nergie d'activation 
de la r6action par les m6thodes de Reich et d'Ozawa 

~1 = 0 .23 ~2 = 1.7 E ,  k J  m o l  -x  
K ' ra in  -1  K " ra in  -1  

T ~ , K  T o, K 

0.05 
0.15 
0.30 
0.45 
0.60 
0.75 
0.90 

592 
607.5 
616.5 
623 
627.5 
632 
640.5 

619.5 
636 
647.5 
655 
662.5 
668.5 
677.5 

M 6 t h o d e  de M 6 t h o d e  de 
R e i c h  O z a w a  

214 214 
218 217 
206 206 
204 205 
189 191 
184 186 
187 188 

I1 est remarquable de noter que les valeurs de E varient r6guli6rement de 220 
~t 180 kJ tool -1, ce qui traduit non pas un changement de m6canisme qui conduirait 
~t une brusque variation de E, 'mais plut6t une certaine impr6cision de la loi choisie 
en ce qui concerne la constance de n avec la temp6rature et/ou le degr6 d 'avan- 
cement de la r6action. 

Notons en outre que l'utilisation de la m6thode de Piloyan [9] (trac6 de 
1 

In en fonction de '1' pour des valeurs de e inf6rieures ~t 0.4) conduit ~t u n e  

6nergie d'activation de l 'ordre de 205 (+_ 15) kJ tool -1, c'est-h-dire ~ une valeur 
tout ~t fait compatible avec celles mentionn6es pr6c6demment. Par contre, en ce 
qui concerne le facteur pr6exponentiel, on obtient environ 101~ sec -~, soit une 
valeur quelque peu diff6rente de celle obtenue en r6gime isotherme (2.10 aa sec-1). 

Pour d6terminer les param6tres cin&iques de la r6action, on peut 6galement 
utiliser la m6thode de Kissinger [10] qui exploite uniquement les points exp6ri- 

fd'  I 
mentaux correspondant aux maximums de vitesse [ d T ]  m = Vm. 
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A partir de la loi pr6c6dente, on peut  6crire en ces points de coordonn6es 

~Z m,  T m _" 

1 k o R  E 

l n ~ m "  n(1 - ( ~ m )  n - 1  - -  In E R T  m 

En faisant n = 1 dans cette expression, ce qui ne conduit  pas ~ une erreur tr6s 
1 

importante,  et en tragant In ~TT~ en fonct ion de ~ - ,  on peut d6duire E. 

Le tableau 2 et la figure 4 rassemblent les rdsultats obtenus en appliquant  la 
m6thode de Kissinger. 

Tableau 2 

D6termination de l'6nergie d'activation 
de la r6action par la m6thode de Kissinger 

60 • q~, 
K s - I  

0 . 2 3  

0 . 4 3  

0 . 8 3  

1 .7  

Tm, K 

6 2 6  

6 3 7 . 5  

651 
664 

~m 

0 . 5 6 3  

0 . 5 9 7  

0 .601  

0 . 6 3 3  

(~d--~)m= Vm, K 1 

0.0300 
0.0277 
0.0272 
0.0249 

- -  1 8 . 4 6  

- -  1 7 . 8 6  

- -  17 .23  

- -  1 6 . 5 6  

Vm~ 
In 1 - -  a~  

- -  8 . 2 6  

- -  7 . 6 2  

- - 6 . 9 6  

- -  6 . 2 5  

1 

r m  103 

1 . 5 9 7  

1 . 5 6 9  

1 . 5 3 6  

1 . 5 0 6  

De la meme fagon, puisqu 'au maximum 

k 
V m = ~ ( 1  - -  ~ m )  n 

on peut, en faisant la m~me approximation sur n, tracer In 

en fonction de 1 /Tm (tableau 2 et figure 4). 

VmtJ~ E 
- I n  k o  - - -  

1 - O~ m R T  m 

Ces deux reprdsentations conduisent h des valeurs tr~s satisfaisantes pour  E 
(respectivement 171 et 180 kJ tool -1) et permettent  de calculer les valeurs corres- 
pondantes de k 0 que l 'on trouve 6gales ~t 3.3 �9 10 x~ sec -1 dans le premier cas et 
2.5 �9 1011 sec -1 dans le second cas, alors que la valeur trouvde en r6gime isotherme 
est 6gale ~t 2 �9 1011 sec -1. 

C o n c l u s i o n  

Cette 6tude sur la d6termination de l'6nergie d 'act ivation permet de tirer trois 
conclusions : 

a) - Compte  tenu qu'~t une temp6rature donn6e, le rendement  instantan6 en 
styr6ne peut atre diff6rent de celui obtenu globalement h la marne tempdrature 
en r6gime isotherme, il est normal  que la valeur de E que l 'on obtient /~ partir  
de la loi cin6tique alors 6tablie soit entach6e d 'une  16g6re erreur (205 kJ mo1-1 au 
lieu de 180). 
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Fig. 4. D6termination de 1'6nergie d'activation apparente de la r6action en utilisant les 
maximums de vitesse, e :  0.23 K ' m i n - ~ ;  o:  0.43 K ' m i n - ~ ;  F: 0.83 k ' m i n  -~ 

A: 1.7 K �9 min -~ 

Cependant  l 'exploitation de cette loi cin&ique selon la m6thode de Sharp et 
Wentworth  montre clairement que la pyrolyse du polystyr6ne est r6gie par un seul 
rn6canisme. 

d~ k(1 - ~t) n 
b) - Une loi cin6tique du type d T  - �9 repr~sente assez bien le ph~no- 

m6ne global, mais darts cette expression l 'exposant n dolt ~tre variable avec 
T et/ou ~. Malheureusement les seuls r6sultats obtenus en r6gime dynamique 
ne permettent pas d 'obteni r  sa loi de variation. 

c) - Dans le cas pr6sent et peut-~tre est-il possible de l 'extrapoler & t o u s l e s  
cas de d6composit ion de polym6res, l 'exploitation des r6sultats par la m6thode 
de  Kissinger ou tout  simplement "~ partir de la formule 

~Vm E 
l n - - -  l n k o - - -  

| - -  ~ m  RTm 

nous semble &re la plus appropri6e pour  la d6termination de k0 et E. 
Ces deux derni6res constatat ions sont d'ailleurs tout "/t fait compatibles avec 

la loi cin6tique isotherme: d 'une  part la variation de n en cours de r6action est 
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t r a d u i t e  pa r  la pr6sence  de  th  fl, d ' a u t r e  par t ,  au  m a x i m u m  de vi tesse,  ce t e r m e  

c o r r e c t i f  est  tr6s p r o c h e  de  l 'uni t6  (il va r ie  de  0.970 p o u r  �9 = 0.23 K �9 m i n  -x 

& 0.916 p o u r  �9 = 1.7 K �9 m i n  -~) d ' o h  a lo rs  une  m o i n d r e  cause  d ' e r r e u r  sur  la 

v a l e u r  o b t e n u e  p o u r  E 5. pa r t i r  des  seuls po in t s  (Ctm, Tin, Vm). 
E n  d6fini t ive,  nous  p o u v o n s  af f i rmer  que  la loi  c in6 t ique  o b t e n u e  en  i s o t h e r m e  

est  v6rifi6e de  man i6 re  tr6s sa t is fa isante ,  ce qu i  conf i rme  que  la r6ac t ion  de  p y r o -  

lyse  du  po lys ty r6ne  a l ieu se lon un  seul m d c a n i s m e  et n o n  deux  c o m m e  l ' a f f i rmen t  

d e  n o m b r e u x  auteurs .  
D e  plus,  dans  le cas de  tel les r6ac t ions ,  il n o u s  semble  que  l ' u t i l i s a t ion  de  la 

/ m 6 t h o d e  de  Ki s s inge r  ou ,  p lus  s i m p l e m e n t ,  de  la f o r m u l e  n o n  d6riv6e - ~  m = 

k 
- condu i se  5. de  tras bons  r6sul ta ts  en  ce qui  c o n c e r n e  la d 6 t e r m i n a t i o n  

d e  l ' 6nerg ie  d ' a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e  de  la rdac t ion  et du  f ac t eu r  p r6 -exponen t i e l .  
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RI~SUM~. -- Apr6s avoir confirm6 la loi cin6tique obtenue en rdgime isotherme pour la 
pyrolyse du polystyr6ne les auteurs, effectuant des exp6riences en mont6e lin6aire de temp6- 
rature, montrent qu'un seul m6canisme r6git la r6action globale et que l'utilisation des para- 
m6tres caract6ristiques du syst6me au maximum de vitesse (m6thode de Kissinger) donne les 
meilleurs rdsultats quant b. la d6termination de l'6nergie d'activation apparente et du facteur 
prd-exponentiel. 

ZUSAMMENFASSUNG -- Nach Bestfitigung des isotherm erbaltenen kinetischen Gesetzes far 
die Pyrolyse yon Polystyrol zeigen die Autoren bei mit konstanten Aufheizgeschwindigkeiten 
durchgef/ihrten Versuchen, dab die globale Reaktion yon einem einzigen Mechanismus ge- 
steuert wird. Die Anwendung der charakteristischen Parameter des Systems der maximalen 
Geschwindigkeit (Kissingers Methode) gew/ihrleisten die besten Ergebnisse hinsichtlich der 
:scheinbaren Aktivierungsenergie und des prS.-exponentiellen Faktors. 

Pe3roMe - -  FIocrte nO/ITBepx~eHt~[ KrlHeT~I'~ecKoro 3aKoHa, no~Iy~eHHoro !f3oTepM~IqecK~i Hp~l 
~HpoJIrt3e nonHcTnpoJ~a, 6bla~t rtpoBe)IeHbt 9KcrtepHMeHrbI npn rIOCTOnHHbIX cKopocT~x Harpena. 
Hafi~ieHo, ~io O~Inrt MexaHFI3M onpe)Ien~er aCrO peaKtlnro i~ ~ro u c r t o m , 3 0 B a n r t e  xapaKTepHblX 
napaMerpoB ClICTeMbI /I.rI~l MaKCriMaa~,HO~ CKOpOCTII (MeTO/I Kaccart~xepa) /Iaer HaHstyqmae 
pe3yJIbTaTbI IIp~I onpe~eaennn rax<yme~ca 3neprrm aKTnBaUVIa a rlpezaKCrionemlllaJlbHOrO 
qbaKTOpa. 
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