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CINÉTIQUES DES RÉACTIONS DE DÉCOMPOSITION

THERMIQUE*
par

or,EC anauÃ
(Cluj-Napoca)

1. Introduction

comme il résulte des recherches modernes de cinétique. chimique,
mique des substances chimiques en
thoães basées sur I'analyse thermi-

eravimétrique dérivée (DTG),
lpot "*"*ile, les travaux [13],

Les analyses thermogravimétriqu"l' r!lrl]*"ent à.I'aide des thermo-
b"lui"es rp6ãiltt"r, qui lermettenf une 

_ 
progra.mmation convenable d.e

l'évolution-de la temiérafure d.u milieu dê la-réaction et l'enregistration
continue d.e la ,,pertô en poids" subie par la preuve d'analyse, comm*
conséquence d.e sã décomposition thermique.

* Ce travail a été communiqué à la XII-ème Session scientifique.de I'Institut de Méde-

iine et Pharmacie de ClujÑapocä, t" s.xrr.ts74,et¿ étépublié, en résumé' d'ans le volume

contenant les travaux de la Session.
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désignée habituellement paf (DTG), peut être tracée automatiquement
dans- le plan du diagrammì (I:G), à l'aide d'un dérívatographe, connecté à
la thermobalance (fig. 1).

Ën supposant,'póur'fixer les idées, que le processus de décomposition
thermique n-" 

"ompõtte 
q'une seule réaction, 1á courbe (DTç) aura dans

ce cas irn seul poiãt de maximum. Ce point coffespondra évidemment au
moment, dans 1èque1 la vitesse de la réaction d.evient maximale. Par contre,
les poinis de la õourbe (DTG), dont les ordonnées ont des valeurs relati-
vemlent petites, en manifestant la tendence de s'annuler, correspon$eqt
au* motrients dans lesquels la réaction stagne, à cause de l'épuisement de la
quantité

Dan , s11r la lusieurs
points d atif et ce. qui
îndique plusier rmique,

l'hypo-
ement, les points de

Xî,|ï;;"fåï å: L?i
la fin d'une réaction

et le début de la réaction suivante.
Bn supposant connus 1es points de minimum-relatif de la co-urbe (DTG),

ainsi que -lei 
valeurs corresp-ondantes de la perte en poids de la preuve

Ê19.2.

d'analyse, on peut déterminer, par les méthodes de calcul stoechiométrique,

les formules de la structure chimique des substances qui se forment successi-

vement au coufs du processus thermique, ainsi que les formules des réac-

tions que ce processus comPorte.
De plus, en supposant données les courbes (TG) et (DTG) on peüt

déterminer les paramètres cinétiques des réactions mentionnées, en appli-

quant à cet effet, des méthodes mathématiques, propres au traitement des

résultats des analyses thermogravimétriques. L'élaboration et l'étud'e de

telles méthodesa constitué l'objet de plusieurs tfavaux intéressants, d'ont

nous mentionnerons les suïvants [l], l2), t4-Bl [10], [11], [14], [16]

lr9l, l22l - 1251, 129), [30], [32]-[34], [36].
En réconsidérant un modèle, proposé dans les travaux [18] et [34],

dans le présent article on élabore, conformément à ce modèle, une méthode

numérique de calcul des paramètres cinétiques, en utilisant à cet effet les

résultats des analyses TG et DTG, relatifs à deux pfeuves identiques,

assujetties à des traitements thermiques différents. La méthocle a un cafac-

tère itératif et se remarque par uu haut degré de précision.
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2. Les éqsations cinétitç, d;å#,iiji."ì.*r.o.ïå:i n o s itio n thermique dans

Comme on le sait, les réactiops de décomposition thermique des sub-
stances solides, données sous forme de poussière, peuvent êt?e représen-
tées, dans de norpbreux cas, par une foimule du type

(1) . ¡,4 -* ¡.r,4, *;vB 1 , '

dans laquelle Ar,et B représentent lesrproduits:de décomposition de la
substance A, le premier en étant solide, tandis que le deuxième - gazeÍx.
Comme on montre dans les travaux [B], [14], 1271, l29l, [37], [38], telles
réactions peuvent, être décrites quanti:ativement, d'une manière áccéptable,
par une équation différentielle de la forme

(2) #:kun(a-,tr)e, u(Q):g,

dans laquelle :

1¡ : u(t) représente le ,,degré de conversion" de la substance A, au
moment l. Nous. comprendt'ons par ce terme, la mesure en moles de la
quantité de substance A, qüi s'est transformée aú cours d.e f intervalle de
temps (0, t):

ø représente. la mesure en moles de la quantité du réactant A, existant
au moment'ihitial, I : 0 (le moment de début de la réaction) ;

o, þ représentent d.es exposants (constants), dénommées exposants
d'homogénisation ;

Þ représente un facteur de proportionnalité, dénommé ,,constante de
vitesse".

Comme il résulte des recherches de cinétique chimique (à cet égard
voir, par exemple le travail ll2l ,Ia valeur de la ,,constante de viteise"
dépend de la température du milieu de la réaction, cette dépendence pou-
vant être modélée, dans la plupart des cas, par la bien connue équation de
S. Arrhenius:

(3)
""p (- +),

dans laquelle :

I représente la température absolue du milieu de 1a réaction;
E - l'éneteie d'activation (constante);
R - la constante des gaz.;
S - un facteur de proportionnalité, qui dans 'certains cas pel1t être

supposé constant.
L'équation (2) exprime le fait que la vitesse de la réaction de décomposi-

tion de la substance solide A, de la quantité d.e la
substance A, restée non décom quantité d.u produit
de réaction, Ar. Ce fait a con des'réactions^de dé-
composition thermique des substances en phase solide, comme des réac-
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tions à caractère autocatalitique (À l'égard de la théorie de telles réactions,

es cles quantités de substance (solide)
sont formées au cours de f irrtervalle
ermique de la substance iliitiale A.

.ction, 
il réstLlte, en vertu d'un calcul

(4) x:Lø (moles de Ar), y :+ø (nroles de B),\-/ I . 
À

qüi /, -en 
fonction de la variable u' I,es Ûresures

en s'obtiennent, en multipliant leurs mesures

en culaires correspondantes, M6,, respective-
ment Ms, c'est-à-dire:

X : KMt,: ! Mt,t't (grammes de A,),
^(5)

Y : jMt - ! Mtu (grammes de B)'
Àu

La variable Y : Y (t) ainsi définie, représente évidemrnerrt, la perte en poid.s

d.e la preuv", su ,ràí"ur étatt enregistrée automatiquement.paf -13-thermo_-
balancã et róprésentée sur le diagiamme (TG) par so11 point tl'abscisse I
(fig. 1).

3. Les óquations cinéiiqnes des réatetions dc clécornposition thermique
dans des eonditions non-isothermes

Les recherches expérimentales du domaine de la cinétique chimique
ont démontré que dans 1a pltrPart d
thermique d'une substance en Ph
réactions chimiques, qui se d'érou1
des étapes différentes. Ce fait a
d'aualyse thermogravimétrique e

eu conditions non-isothermes, de

n'iu?t;i.iï3:i:ffi :'åiif :,':fr :;ti::
des réactions cle décomposition thermique du pfocessus en question.

pour la clarté de l'èxposé, t1or1s srlpposerons d'abord qug ge pfo^cessus

ne comporte q'une seule iéaction, défiãiè par 1es formules (1) et. (2) Df
même, trous si.pposefons que la température du milieu de réactiol croît

OLEG ÄRAMÃ

å: S'(f)
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uniformément
valeur initiale

(6)

par rapport au temps, avec une vitesse V, à partir de la
To:

T:Vt*To, t>0.

les numériques et des nomogrammes,
les valeurs de cette fonction, corres-

Dans le même ordre d.'idées,
on utilise pour le calcul de

l,intégrale qui intervient dans le mbre de l'équation (9), une

autre-fonction spéciale, notammen
Compte tenu de cette formule, nous pourrons exprimer la variable tempo-
relle l, en fonctioh du paramètre (variable) T, que nous interpréterons com-
me variable indépend,ente.

(7)
.lþ--

v
(1 - To). r@):\+* .r e (0, +oo)

Dn effectuant dans (2) le changement de variable t - T, définie par (7),
et en tenant compte de la formule (3), nous obtenons l'équation différen-
tielle

et on élabore des tables numériques, contenant les valeurs de cette fonc-

tion, pour argament x.
'D'ans 1' thõde qui constitue l'objet de ce travail'

nous utiliss âyant 
-en vue le fait que pogr.le calcul

des valeurs existe de tables détaillées, ainsi que des

ãõ-ogt*--es, qui font possible la mise en pratique de la méthode pro-
posée.

(B)
d,u S

dTv

E

e-ñun(o-ü)g u(To) : g

Bn séparant les variables et en intégrant les deux membres, entre les limi-
tes uo: 0 et ø, respectivement entre To et ?, nous obtenons la relation
suivante, qui constitue la forme intégrále d.e l'équation différentielle (8) : T

0

1E
:;i,-ñd.a.,

T.

4. Lo ealoul de lintógrale /: l"*n (- å)'u
(e) T.

Cette équation iléfinit la variable u,, comme fonction implicite de la varia-
ble indépend.ent T et, en vertu de la relation (6), comme fonction implicite
de la variable l.

Ainsi qu'il résulte de l'Analyse mathématique [5], l'intégrale binome
qui intervient dans le membre gauche de l'équation (9) ne peut pas être
exprimée par une combinaison finie de fonctions élémentaires, que dans
le cas oìr les exposants a et p ont de certaines valeurs particulièrès. Dans
d'autres cas,'le calcul de cette intégrale comporte la considération d'une
fonction spéciale, dénommée ,,la fonction beta incomplète" et désignée par
le symbole B(n, þ; ø). Dans le travail [26] onpréiente une méthode de
calcul approximatif des valeurs de cette fonction.

I,'intég¡ale qui intervient dans le deuxième membre de la formule
(9), ne peut pas non plus être exprimée par des combinaisons finies de
fonctions élémentaires. Le calcul de cette intégrale comporte la considé-
ration d'une autre fonction spéciale, d.enommée -,,Ia fonction exponentielle-
intégrale" et d.ésignée par lelymvbole Ei(ø). On définit cette fónction par
la formule:

Dn effectuant le changement d'e variable

(rr) - *u: r,

on obtient pour f intégrale /, l'expression

(r2)
ÊI:a
R

¿\

; d(,

dans laquelle les limites d'intégration zo e!. z onl respectivement les valeurs

(13)
EE2¡:-ão,r:- Rl

pour le calcul de f inté lrale (12), nous appliçluons la formule d'intégra-
tion par parties. Nous' obtenons ainsi :

(10) Ei( ,t : i:0,, ø e (-oo, 0) (14) I:L
n I

l1

¿l

( d(
2aE



1

i

i

r

l

)1

'1

l

l

l

i

ri
l

I2

En

(16)

OLEG ARAM,4
rìB c¡.tcüt DES PARAMÈTRES clNËTIeuEs 13

Compte tenu de l'égalité évidente

ainsi que de la formule (10), il résulte de (14) :

I : Alt- - t + niçr,1- Ei(2,) l.R l'o z

[nfin, en substituant zoet z par leurs expressions (18), on obtient la formule

plusieurs méthod.es, qui essayent d.'éviter les difficultés. Ces méthodes se

õlassifient en deux groupes, selon la forme adoptée pour la représentation
d.e 1'équation cinétique de la réaction en question: forme différentielle, ou
forme intégrale. Une présentation sistématique et une analyse approfondie
de telles méthodes peut étre trouvée, par exemple, dans le travail [37]
(Voir aussi les travaux [B] et [1a]).' 

Les difficultés signalées peuvent être évitées partiellement, en emplo-
yant un ingénieux artifice, proposé dans les ttavanx [18] et [34]. I,'artifice
consiste dãns l'utilisation de plusieurs vitesses d'échauffement pour des
preuves identiques et dans l'application de certaines relations (approxima-
tives), déduites de l'équation (9), pour des degrés de conversions, ø, iden-
tiques.

Une idée similaire est à la base de la méthode proposée dans le tra-
vail [40], pour l'étude de la stabilité des solutions médicamenteuses'

Dans le présent ftavall, en utilisant le même artifice, on élabore une
méthode, qui d.ans certaines cond.itions permet une détermination plus
précise de lrénergie d'activation, à base des digrammes (TG), correspondants
ã deux preuves-identiques, soumises à des traitements thermiques à des
vitesses d'accroissement de 1a température, différentes.

Nous tenons à préciser dès le début, que la méthode en question s'appli-
que seulement potlr èse:

I,'énergie d.e 1 thermique
(1), dans dès c sothe nsiblement
de la vitesse d de la conversion
du.réactant (À cet égard, voir les travaux l37l - [39]),

Dans cette hypofhèse, soient V el V*, deux vitesses différentes d'accroi-
ssement de la température et soient (TG), respectivement (TG)* les dia-
grammes thermogravimétriques correspondants, représentés dans un mê-
me système de coordonnées. Supposons pour fixer les idées, qtse V < V'4.

Soient tþtz(h { lr) deux valeurs distinctes de la variable l, choisies
arbitrairement de f intervalle de temps dans lequel se déroule 1a réaction
en question. Soient Y(tr), Y(tz) 1cs ordonnées des points correspondants du

diagramme (1G) (fig. 3). Traçons par ces points des parallèles à l'axe d/
et cbnsidérons les points d.'intersection de ces parallèles avec le diagramme
(TG)*. Soient /f, respectivement lf, les abscisses, et Y*(li), respectivei
ment Y*(lf) les ord.onnées de ces points. Ont lieu, évidemment, les égalités

(*) Y(t') :Y*(tT), Y(tz) :Y*(ti).
Soient tty, Ltz 1es degrés de conversion de la substance A, aux moments

lr, respectivement /r, clans le cas où la température du milieu de réaction
croît à la vitesse Z. Conformément à la terminologie adoptée, les valeurs
u, et u,, représentent les mesures en moles des quantités de substance A
de la première preuve, qui s'est transformée au cours de f intervalle du temps
(0, lr), respectivement (0, tr).

Analoguement, soient uT, uT les degrés de conversion de la même
substance Ã, aux moments lf, respectivement lf , dans 1e cas oh la tempéra-

:5ioc-\ïor,
-æ -æ

dc\+

conclusion

E

T

arI
AE ,R

E
ñdo:-1

E

(-*) -Ei

(15) I : re- F,- - roe- u?; + * ["t(- #) - ut(- uäJJ

: . I)ans le présent exposé interviendra aussi, 1a dérívée partielle d.e l,in-tégrale f, par rapporb au paramètre E.
Bn dérivant sous le sþne' intégral,

T
E

-ei?0

E
ou 

do,
AI

AE RO
e

To

et en effectuant le changement de variable (11), on obtient, compte tenu
des égalités (13)

il1
AEE \t* # d(" : +iïrr: f, ru{,) -Ei(zo)l

zo Zo

Ði

5. La détermination de Pénergie d'a-etivation drune réaction do décompo-sÍtion thel'mique, dans tre eai où le processus ne eornporte qrunc sõìiic
réaction dc oe typc

En nous rapportant à 1

cinétiques E, S, ø, p, qui
en pnnctpe, la connaissauce
(T, ,), au moins. On peut

.E
on
E,
de
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es dans l'équation (8) et-en intégrant-le P.t"qt-î".t-t 
däuxième'áembre entie les limites 11't * I

o

i^n:;i""n (- #)or.
f(tt,

(m une relation analo est valabile r (iTl-'tttf
Drocesstls cor nt caractérisé

äîïï"î"a,î= dérer Pour la nt de la

température,

\*-:ål;*?#)u'
ction, membre à membre, des relatio¡s pllÎ9-
ãei égaütés trh -- ul,, u, : ül' éta'blies ante-

la relation

T. T:

(r7) r(E) :å 
i""n (- å dr - rl-"* (- å) dr :0'
i, lit

l(!a,

Fig. 3;

ture croît à la vitesse Z*. Ires valeurs uL, tr!2, u| , wî, s'obtiennent à l'aide
de la deuxième formule de (5), comme suit:

u,, : ày(tr), u": ä 
y(tr) ; "¡ 

: #"*(til, w', - _J-v*lti).

þn comparant les valeurs üt, Lal., respectivemeît ct,, ul, ot constate que,
en vertu d.es égalités (*), ces valeurs sont égales, deux à deux comme suit:

h: !tl, uø,: crÅ,

Enfin, soient Tr, Tr, les valeurs de la température 1, aux moments úr,

respectivement tr, dans les conditions du test TG, et î!, Tf, les valeu¡s
de 

-la 
température 1, aux moments l!, respectivement ú!, dans les condi-

tions du tèst (TG)". Conformément à la formule (6), auront lieu les égali-
tés :

Tt: Vù * To, Ti : V$tî * To U : l, 2),

cette relation constitue une équation (transcendattf) "tt 
f inòonnue E'

Afin d.,obtenir une iãiîir.i, ãpËã"i*utiì",-"o"r appriiluerons la méthode

ä'Ñ"*t"; dã ã¿tto¿e de la-tangente\ i31'

soit E(0) or," "piîà*i;tir;Lïi"rJ 
aãiå valeur inconnue, E. À l'aide

de cette valeur, ""ti;iäiîi;äpp-"ìã"tión 
du premier ordre, E(1), en

appliquant la formule:

(18) E(r) - E(o) - 
¡(a(q) '
.f'(rfol¡

En tenant comPte de l'
(15) et (16), on obtient

exoression de la fonction /, ainsi que des formules

aä 1ts¡, la formule:

v.$ -vo
(le)

dans laquelle

(20)

(21)

E0) : -R 7r,¡(¿(o); r', rJ - z,¡(rto); ri, rf )

Pour établir l'équation qui définit d'activation, nous
tiendrons comptè du faif que en ca mposition thermi-
que, qui a lieu dans les conditions décrit par l'équa-
tion (8)), les valeurs Tret w, correspondent l'une à l'aut¡e (parce que cha-
cune de ces valeurs correspond à une même valeur de la variable indépen-
dente ú, notamment à la valeur t: t). De même, les valeu¡s T, et w^ corres-
pondent l'une à l'autre,

Q(E; Tr, Tr) : Tre Rr' - Trê Rrt 
'

Y(E; r,, r,) :",(-å) -"t[å;)
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Ensuite, en supposant déterminée la valeur Eill , on peut calculer
f'a_ppr-oximation^du deuxième ordre,. Eq), à I'aide d'une formule analogue
à la formule (18). On obtient ainsi la formule:

(22) EØ: -R ,

O et \P étant 1es fonctions définies par (20) et (21).
Pour déterrniner les autres paramètres, S, d, p, de 1a relation en ques-

tion, on peut appliquer la rnéthode des moindres carrés (t3], t20]).

6. Modèle mathémeatique d'un proeessus de décomposition ther-
mique, qui eomporte une suite de réaõtions ,,conséeutivestt

_ Dans 1a plupart des cas, a lieu all corlrs du traitement thermique d.e 1a
substance A, une suite de réactions de décomposition thermique ,ponsecu-
tives", qui se déroulent conformément au schéma:

lrAqù prA, f vlBrf

),.rA1e'), ¡.r,rA, f vrBrf

lrA, gù 
¡rrA, f vrBuf

(23) À,4,-, Eù *nR, + v¿8,1

À,4,-ril*,,o,* ",",1
Chaque réaction (Rr) vise le produit Ar_, de la réaction précéden'ue, (R,_r),
les produits de réaction étant: une substance solide, A, et une substance
gazetlse, 8,. Du point de vue cinétique, la réaction (R,) peut être décrite
par une équation différentielle de 1a forme:

(24) # : n,"î,(n¡ - zt¿),ei, ,ui(o) :0,

dans laquelle:
un : uo(t) représente le degré de conversion de la substance Ao-, au

nroment L Conformément àla términologie adoptée, unreprésente la mesure
en. moles de la quantité de substance An_r, qui s'est transformée (en la
substance solide A, et 7e gaz B,) au cours de l'intervalle de temps ç0, t);

xi-t : %¡-.r(t) représente la mesure en moles de la quantité totale
de substance A¿-r, qui s'est formée (de la snbstance A,_r) au cours du

même intervalle de temps, (0, l) . La valeur xo, qti intervient dans l'équa-
tion correspondante atl rang i: l, doit être interprétée comme égale à
la constante ø;

A, représente ,,1a constante de vitesse" de la réaction (Rr). Conformé-
ment'à 1ä formule de Arrhenius, l'expression analytique de ce paramètre
est :

(2s) k¿: sa(r) ""n (- #r) ,

de la réaction (Rn).
la valeur L!¡¡ orr peut déterminer,
e substance solide A, et cel1e de

ion de 1a substance A¿-t) au
e tenu de la formule (23) de
formule (4), on obtient:

(26) *,: 
Tun 

(mo\es c1e A,) I !¿ : ! u, (^ol"s de B,).

I,es mesures en grammes de ces quantités sont respectivement:

(27) X¡: n¡Mtr: 
îMo¡u¿ 

(grammes de A,),

(28) Y¿: !¡Mn¡: T*uru, 
(grammes de Br).

En substituant dans l'écluation (24), x¡-1, par son expression en fonction
d,e u¡4, donnée pat la tèl"tion ioriespondante (26), on obtient l'équation
équivalente

(2s) T:hn ?lÏ=",-,-"n)u unq):0 (i:2,s, .'.,n).

Pour i : l,7a valeur u¿-t doit être interprétée comme une constante égale

ù ø, l'éqtation correspondante étant:

(30) T:nr'î'(&-ztr)ø" u'(o):g'

Si la température croît linéairement au cours du traitement thermi-
que, conforméinent à la relation (6),. alors, en effectuant le changement
åe variable t - T, défini par la relation (7), et en tenant coryple_des ex-
pressions (2S) des coefficieãts å¡, le système d'équations (29), (30) devient:

E1

Rl o' (+=il¡l - u,'lei, u,lTo) : o (i :2,3,
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ml

(31)
Er

du, Sr -
dTv

R' uI'(a - ur)þ', ur(T ) : o
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ce système définit ?¿ (i: \,2, ...,., n,) comme rles fonctions explicites
de la variabile z, et _compte tenu de la relation (6), comme des foäctions
implicites de la variabe l.

En supposant,. pour f instant, co w, (i : 1,2, . . ., n),on peut calculer 1a mesure en gr tôtale de sa, (mél
lange de gaz Br, Br, ..., n,), qui s de l,intefralJ a"
temps (0, l). I,e 

"?1q"1 
s'effectue, e additionnant 1es valeurs yo, définiespar 1es formules (28). On obtient ainsi la valeur

h

(32) y :DYi:
i:t

,!
s\ vi
LL ---
i:t 

^i

Monun (grammes de mélange gazettx)

rne-x Ol,i: Cti-l (i: L,2, ,,., n).
0<r<æ

15 C^LCUL ÐES p^tìAÌvrÈTRËS CrNì:TlQtJËS

par la résolution duquel il résulte:

19

eprésente la ,,perte en p uve d,analyse,
intervalle du temps- (0, principe, aveó
du point correspondant
me qui se poase à cet ég de la manière

En supposant connue 1a fonction Y :Y(t), par son diagramme (TG).
on demande de déterminer 1es énergies d'activaiion, Er, Ei, . . ., E: d¿;
réactio's de décomposition thermiqùe (Rr), (Rr), ...., (n,)l uur' lu'¡usã
du système d'équations (31), (32).

I'a résolution de ce problème comporte des difficultés, à ca-gse du carac-
tère non-linéaire du système en question. comrle on montrera dans le
paragraphe suivant, cette difficulté peut être évitée dans 1e cas oìr devient
qossible la localisation.et la séparation des réactions (Rn) (i: I,2, ..., n)
dans des intervalles de temps disjoints. Avant d'a6oiãei ce sujôt, nãuá
établirons quelques- relations auxilia-ires, concernant les solutio¡j a,, ,y.-
tème d'équatious (31), (32). Notamment, nous clonnerons des estimatiõns
aprioriques pour 1es quantités maxima c1e substances An et Bn, qui peuvent
se {ormer par suite des réactions -(Rr), (Rr), ...., (R,).' Soient-ø¡,'respec-
timent^ó¡, les.rnesures en moes de ces quantités.'cóirrpte tenn de la jor-
mule (23) de la réaction (Rn), on leuimaxima du deEré-
de conve,rsilr7, u¿; de la substance la quantité totale ina-
ximale de la substance A¿-r, qli Ê au cours du processus
thermique, c'est-à-dire, à a¿-t. En c

oo:#i## ø (rnoles de A,)

(33) (i : 1,2, . . ., n)

ó, -EÞ-:-::-!r=:.Iø (rnoles de B,)
^142... ^i_r 

À; - ¡ô

I"es mesures en grammes de ces quantités sont :

(34) 7. -- a.¿M!,. (grammes de An) i b¡: b¿Mr¿ (grammes de B,).

I,a quantité totale de gaz (rnélange de gaz Br, Br, . . ., B,) qui peut seformer par suite des réactious cõusécut"ives (R.),"'(Rr); ..'., in,¡, est:
Itk

(35) ã : )ì 4 : )ì vt$z "' tri-t uo oMr. (grammes de mélange).¡ã î:i ).1 ),, ... t¿_1 t¿

Cette valeur doit coincider, évidemment, avec la lilrite c1e la fonction
Y : Y (t), lorsque t --¡ @, et implicitement, lorsque T * co :

(36) ti"t Y(t) :6.
(1+æ)

I,es égalités aux limites :

(37) 
lim woþ) : ø. (i: t,2, ..., n),

(?'+æ)

doivent.également.être vérifiées. Dans ces égalités, øoreprésentent les va-
leurs définies par les égalités (33).

Remørque. r'e caractère ar,¡tocatalitique de la réaction (R,) est exprimé
dans l'équatiore cinétic1u.e correspondryt" (24), par le facteur uîi, u¿ repré_
serrtant, abstraction faite c1'un coefficient corìstant, 1a rnesure' 

"ri mã1"s
de la. quantité d.e réaction , Ao, qaí s,est formé au cours
de f intervalle

on doit te qu'une partie de ce produit se transforme
à son tour, au ervalle ãe temps, c1aãs le produit d.e réac_

nce, la quantité de produit An qui existe
i exerce efTectivement une action cataliti-

Ar,.qlui existe effectivement au moment l. ce désidératum nous conduit à la
variante suivante du modèle mathématique considéré antérieurement:

(38) T : on[4,]nr[4,-,1Ê;, wn(O) :0 (i : 1,2, ..., n).

f,a valeur ao, qrri intervent dans cette formule, dans le cas où i : l, doit
être interprétée comme éga1e à ø, c'est-à-dire, øo - ø.

En substituant dans la formule (26), un, par sa valeur maximale ø¿-1,
on obtient le système de relations récurrentès :

Øg: ltr

t
on : 

î 
øi-1, bi : 

I or-, (i : l, 2, , %),
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Dn tenant compte des significations des symboles u, et %¡, ot7 constate que

(39) [A¡] : x¡- t4¡+t (i:1,2, . '., n - l),

et en conséçluence, l'équation différentielle (38) devient :

T : Þr(*, - u,+r)"i(x¡-, - uo)e', u,(0) : 0 (i : l, 2,''', n)'

I,a valeur ü¡¡1, etri intervient dans l'équation qui corespond au rang
i : tL, doit être interprétée comme égale à zéro, parce que la substance 1,
est par hypothèse, stable.

Énfin, ên substituant dans l'équation précédente, x, et x¿-1 par leurs
expressions en fonction de ør, respectivement u¡4 (voir les ¡elations.(26)),
on obtient l'équation:

(40) T : rniî",- 
",*,)"'(;=-:..*Lt¡-'t - u,)Pi, u,1o¡ : 0 (i : r, 2, .'., n),

analogue à l'équation (29).

t7 CALCUL DES PARAMÈTRES CINÉTIQUES 2T

réaction) . Dans ces conditions, ont lieu pour chaque m.omerrt I c1e f inter-
valle [t¿-¡, cr] dans lequel se déroule la réaction (R,), les identités :

(42) I ur(L) : e.o : ç¡ [ ur(t) : ø, I

lxr(t) : a, \*r(t) : a,"' \

u¡-{l) = ãi-z

x¡-Át) = a¿-t
t e lr¿-1, c;1,

parce q.ue toutes 1es réactions (Rr), (Rr)t ...,_(Rr-t), qui- précèdent la
iéaction (R,), se deroulent complètement dans des intervalles de temps
antérieurs à f intervalTe lr¿a, trl.

De même, ont lieu les relations :

(43)
Lt¡¡1 = 0

x¡¡1 = 0
t e l'c¡-1, r¡1,ju,*,:0... f 

üu:o
lxi+z=0 tx,,=0

7. La déterrnination des , énergies
position therrnique consõcutives, dans
pas sensiblement

Supposons que les réactions con écutives (Rr), (Rr), :.., (R,)t que.le
pfocess;ô étudié compotte, peuvent être localisées et séparées d.ans des

intervalles de temps, disjoints:

(41) (to : 0, rr), ("r, rz), '. ., ("n-r, r;), '' ', (tn-1, ao) i

ao.--111:u2/-... <

chaque réaction (Rr) se déroulant au cours de f intervalle correspondant,

G,-i, ,o). I,'extrèmité gauche c¡-1 de cet intervalle représente le mo-
;"oi då début de la r-éaction (R,)' rapportant au- diagramme

lnT\C¡, les valeurs t;-1, principe, avec des abscisses

à" d"ír points conséõ f, parce-çlue pour-de telles
abscisses, ia variable Y, ;entant la perte e1 poids de la preuve d'analyse,

"iå"""t" la tendance d.e se maintenir-à un nileau constant (fig. 2). Sur
äetie observation s'appuie la méthode 

ïiî*:"$.""t"åtä?:ïårirïr",t"ïii':r1

soit (R,), l'une des ces réactions,
lequel se déroule totalement et
senle le moment de début d'e la

pafce que, en conformité avec les hypothèses adoptées, les intervalles de
t"mps -dans lesquels se déroulent effectivement 1es réactions (R,+l-),

. . ., (n,), qui succèdent à 1a réaction (Rr) sont tous postérieurs à f intervalle
r- - 

-l

L't d- 1r t; l'' 
Compte tenu de la dernière égalité de (42), ainsi que du fait que le

moment ãe début delaréaction (Rr) peut être considéré éga1 à "c¿-1, 7'éqtta-
tion différentielle (24), qai décrit le déroulement en temps de la réaction
(Rr), devient:

(44) T:k,uî'(&¿-t-u,)st, uo(r¿-r) :o'

Bien sûr, cette équation n'est valable que dans f inervalle r¿-r ( t {.¡¡.
Une écluationiemblable s'obtient de (40), compte tenu de la première

des égalités (a3).
Supposonà que la température 7- croît linéairement, conformérnent à

1a relatibn (6). Ën effectuant dans 1'équation différentielle (aa) 1e changement
de variable' t' n T, défini par la rélation (6), on obtient pour cette équation,
la forme équivalente

(45)

dans laquellc 'f¡o: V'c¿-1 | Ts.
À 1'èlaboration de la méthode qui fait l'objet de ce paragraphe, nous

utiliserons la forme (44), aussi bien
Afin de dététerminer les énergie

nous procéderons comme dans le cas
mmes (îG) et (TG), concernant de
traitements thermiques différents
(V < V*) les vitessès d'accroisseme
d,es traitements mentionnés. Soient

d'aetivation de réactions de décom-
le cas où celles-ei ne s'interlèrent

q!! : =1, 
ø 

uy,loo-, - u,)li, w¿(T¡s) :0,
¿ITV,
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séparation des réactions (Rr), (Rr), ..., (Ro), ..., (R,,), dans les conditions
du test TG, concernant la prernière preuve et soient:

(46) ("ð:0, ti), ("i, ri), ..., (ri-r, ú) , '.., (ri,-¡ rI)

les intervalles analogues, dans les conclitions du test (TG)*, concernant la
deuxième preuve.

Pour fixer les idées, considérons la réaction (Rn). Dans les conditions
du test TG, cette réaction commence au moment tr.-, et devient totale au
moment t,.Par conséqueuce, a lieu l'éga1ité ü¿(r'_') :0, u¿(t) en représen-
tant le dgré de conversion de la substance Ar-, <1e 1a première preuve, au
moment l, c'est-à-dire, la mesure en moles de la quantité de substance A;-1
de la première preuve, qui s'est tralsformée at1 cotlrs de f intervalle de temps
(0, l), dans les conditions du test TG. l,'équation différentielle qui défini
la granderr w colrrme lonction de temps l, est l'équation (44), dans laquelle
la ,,constante de vitesse" kn doit être interprétée comme une fonction de
1a variable indépendente /, notarnment:

h, : hnl¿¡: S¿ exp (_ 
";t*l

Analoguement, dans les conditions du test (TG) *, la même réaction
(Rr) commence at1 moment rf-1 et devient totale, ou presque totale, au
moment rf . Par conséquence, a lieu t'égalité ui('ci-ù:0, wi(t) représen-
tant 1e degré de conversion de 1a substance Ar-, de la deuxième preuve,
au moment l, dans les conditions du test (TG)'*. I,a fonction u[(t) est définie
par une équation différentielle du type (44), qi diffère de i'équation diffé-
rentielle de la fonction ur(t), serlernent par l'expression de la ,,cottstante
de vitesse":

h.i : hi(l'\: S, exl¡ f - 
o' I 'v, - ,v1 r"¡ - "¡ ",'y I R V*t + To))

Soient t¡1, t¡2 (t¡1 ( /¿2) deux valeurs distinctes de la variable l, choisies
arbitrairement dans f intervallc de temps (rr-r, cr) et soient Y(tiù, Y(tiz)
les ordonnées des points correspondants clu diagraÍlme (TG) (fig. 4).'fta-
çons par ces points des parallèles à l'axe O/ et considérons les points d'in-
terseclíon de ces paral1èles avec 1e diagramme (TG)*. Soient tf;1, respec-
tivement tf2,7es abscisses, et YÅ'(ti1), respectivemett Y"(t,T2), les ordonnée
de ces points. Ont lieu, évidemment, les égalités :

(47) Y (t") : Y* (tir), Y (tiz) : Y* (t,!,).

Considérons les degrés de conversioT'r ui,: u,(t¿1), w¿2: u,(ta2) de. la sub_s-

tance A¿-1, aux mornents l¿r, respectivement l,r, dans les conditions du
test TG. Considérons aussi 

'ies 
<iègrés de conversion ufi: uI (ti), uIz:

: ui(t,!2) de la même subsbanc" Ãr-r, aux lrroments lij, respectivement
t,!2, dans les conditions du test (TG)*.

r (r 1_l

t(tir)

(TG

Y(ti2)

Y(Gi )

Fig. 4.

Nous clémontlerons cl'abord- qu'ont lieu les égalités :

(48) %¿t : ilft, 't'L¡2 : xrTz'

À cet effet, nous exprirnerons 1es valeurs !il, ?¿r,--?ir:..unf2, res.pectivement.'

"" io""tio" des vieurs Y(tn), Y(ti2); yr(tit), Y*(ti"), qui interviennent
dans les rclations (47).

Conformément à'la fottnule (32), a lieu l'égalité

i9 CÄLCUL DES PARAIVIÈ'I'RES CINÉTIOUES 23

(-r ui-l
ìtt.I t._

.t-.L
tiz rc t

Or

TG

¿-1 fl

I

l

Y(t) : Dv,(¿) : D: IVIs,u¡(t')
j:l J -t ^J

Ð+ D *!M"u,1t¡j:r i:i-tr ^i

Si / e l.r-r, "rl, alors ont lieu 1es égalités (42) et (43), et en conséquence'

l'ex1;ressiorr de Y(l) devient :

ti-t \
(4e) Y(/) : tÐ i tw o¡oi) + )L M o u¡(t)'

ici, a¡ (j : |,2, . ' ., í' - |) représentent les valeurs définies par la formu-
le (33).-- '-il"nu le cas spécial oir I coincicle _gattche de f intervalle
1., ,, 

"l,l-, 
c'est-à-åire, dans le cas 1ieu, de plus, l'égalité

'i,'|'O'ili"iãi-¿-"lt aux égalité oncerna't f intervalle

ü,-r, "r_-rl). 
Compte tenu de iette de (49) :

L-l

(50) Y(.n-,) :Ði M,¡øi.
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Par soustraction, membre à merrbre, des relations (49) et (50) on obtient
la relation

Y (t) - Y(",-r) : Y Mo.u¡(t),

de 1aquelle il résulte, potr t: l¿r, resPectivement, pour l:t¿ei
(l,r) - Y(rr-r)1,

(trr) - Y("r-')1.

De même, on démontre les égalités:

ui, : )t- ly*(li,) - y*(ri_,)1,
)t - lvtB.

(s2)

Par comparaison des valeurs uo, et ul1, respectivemenl, Lc* et u,!2, il résul-
te, en vèrtu des égalités (47)-et de l'égalité évidente Y(tt-t) : Y*(ci-r).
les égalités (48).

En revenant au problème qui fait l'objet de ce paragraphe, c'est-à-
on de l'énergie d'activation, E¡, sur la
soient T¡r, Tr, les valetrs de la tempé-

"äT¿,1,ï:, Íf;å 
t 
"i,":Tu'li""'ä 

"Íä ï ;:respectivement t"!2, dans les conditions du test (TG)*. Conformément à la
formule (6), ont lieu 1es égalités :

T,¡: Vt¡¡i To; Ti¡:Vli¡l To U :l'2)'

Pour détérminer l'énergie d'activat
derons comme dans le cas n, :7 (v
tion que dans les conditions du test
l'une à l'autre (parce que chacune
valeur de la vaiiable indépendente, l, notamment à la valeur t:t¡t)' De
même correspondent 1'une à l'autre I et,urr.
de ces faits,ìonsidérons l'équation (45), q
dear u¡, comme fonction Parant
intégrairt le premier memb ,r, et le
entre les limites T¡1, T¿2,

u¿z Ti,

(ss) I o, :ål ""p( 
,#)0,

)' '"'lo'-'-u¡gt ' '"

BIBITIOGRAPHIÞ

t1l Andersen, H. C., J. Polymer Sci., 57, G6, 175 (1964) ; B-2' 115.(1964)'

itj ;;h;i""lr, l, Sc"t rri, 8., zimmermann, H., Formalhinetische Behand'lung

des Masseaeyjustes b'ei t'heytnischen Abbauþrozesseto aon Polymeren ttnler nichtiso'
thennen Bedi.ttgungen. Journal of Thermal Analysis, l3' ll7-129 (1978) ; 13'

129-140 (1978).
tuc/rcHufl. focrexugÄar, Mocxsa, 1949'

. Polvmer Sci., 9, 1895 (1965)'- 
68 (1e64).

s)i<inrt¿o 
Analysis of Si'mult'ø'

Thermal AnalYsis, 14, 221-

r8r croiss ,l:;,i:i'#3i!::":,':: 
d'es h'oergies

[9] Aurxø p),Ta6nuqotuHmeepd"t oftþgnrcquu'
ocxsa, 1954.

l10l Dovle, Ch. D', Nature (London),207, 102 (1963)'

irrj : i4akromolek. Cheìnie, s3,22o (1964)'

t12l11 manuel,N., I(norre,D., Cinétique chirnique. ttrditions MIR,Moscou'1975'

n3l E t cl e y, I,., Theoyie und, Praxis d,er grauimetrischen AmøIyse. Akadémiai kiadó, Buclapest,

1964.

tl4l Fátu, D., Calculul, þarametrilor-cinetiai din d,atele ønalizei termi'ce d'ifetenliale.S1.rtdä
L^-J - - - --' 

çi'tercet. aá ,irti-i. (Acacl. R. S, Romänia), 20' 2, 14l-165 (1972)'

tl5ì o"*"unroJIII, l. M., Kg¡p_c^ÔuQQ^epentluø,lb{o¿o u uLme¿panb\o¿o uc't'ucllenun, tou 2,

r¡ana VIIr,5 a,'mt'"ázs-zab,'ctp" 5l-56' Øs¡' I{ayxa' Mocxsa' 1969'

t16]Flynn,J.H,,,,ThermatrAnal'3lsis'',Vol'II,llll,AcaclemicPress,NewYork,1969.

2l cALcuL DES PARAMÈTRES CINÉr'IQUES 25

une relation analogue est valable relativement au test (TG)* :

u"!z TIz
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riz ri1
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rit TTz

clui constitue une équation (transcendente) en f incotrnue Er. Pour la réso-

üllot, approximatirie dc ceìte équatior¡, ó1 peut. appliquer la rnéthode de

Ñå*io"'(ia rnéthode de la tangente) l3l. On'obtient airrsi des formules de

calcul, arìalogues aux formules"(19)'-- (ù?.t.q{..P"qY:"t être obtenues, for-
;;ll¿å;i, dT celles-ci, "tr 

te*þlaçant EP\,'Ett, E(2), respectivement par

fõt, pol,'Ef,,.t Tr, Tr, Ti,, Ì'i respectivement par T¡, T,, Ti', Ti"'
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Let X be a Banach space, Y a linear norrned space, and' the equation

(1) P(x) : 0,

whereP:X-rYisacontinuousmapping,and0isthenullelementofY'
We consid.er a seçLuence (xn) of elemén:ts óf X ancl a positive integer s.

DEITINITIoN 1. l4l. Tlte sequence (xft) lt'øs,the older-s uith resþect to

tu, ;r;ìþ;';g^ e, ,¡'tl)re- exi,sts'ø þosi,ti.aià' nulnber a'uhich d'oes not d'eþend'

on n so tka.t

llP(x,r)ll < "llP(x")ll' fo' n :0, 1,2, ' ' '

DEFTNTTTON 2. 14) The sequence (x,), is co?taergent of the ord'er s uitlt'

/rrþ;î;;]i; *ip1rt"þ Þ l¡¡ 1*,¡'no' the'oí'd.er s uith rãsþectlo the maþþing P
G'rLd it is conttergent.

ufficient conditions on the mapping
rgence of the order s with respect. to
tiat the limit ø" of the sequence ('rtr)

ats>2.
THEoREM. If I'he mq'þþing P, lke scqøtence !!,).on|.the nurnber I > 0

,.tirfy:;; it;^sþtíere S(xo,'á) j {i')l* - xoll 4 8},.the folloaing cond'itions:

(i) sup {ll[ør, %2, .'., üstti Plll: ur, %2, "', üstr é S(øo' à)] <
(M{*oo,


