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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
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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




