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METHODE NUMERIQUE DE CALCUL DES PARAMETRES
CINETIQUES DES REACIIONS DE DECOMPOSITION
THERMIQUE*

par

OLEG ARAMA
(Cluj-Napoca)

1. Introduetion

Comme il résulte des recherches modernes de cinétique chimique,
jotent dans I'étude de la stabilité thermique des substances chimiques en
phase solide un réle important, les méthodes basées sur I'analyse thermi-
que: thermogravimétrique (TG), thermogravimétrique dérivée (DTG),
thermodifférentielle (DT'A) (A ce sujet, voir, par exemple, les travaux (18],
[14], [21], [27], [28], (31], [35], [38], [41].

Les analyses thermogravimétriques s'effectuent & l'aide des thermo-
balances spécielles, qui permettent une programmation convenable de
I’évolution de la température du milieu de la réaction et P’enregistration
continue de la ,perte en poids’” subie par la preuve d’analyse, comme
conséquence de sa décomposition thermique.

En représentant sur l'axe des abscisses, les valeurs de la variable
temporelle et sur 'axe des ordonnées, les valeurs correspondantes de la
perte en poids de la preuve considérée, on obtient un diagramme, désigné
par (TG), qui donne une description quantitative globale de la maniére
dans laquelle se déroule le processus de décomposition thermique (fig. 1).
Pour une interprétation approfondie de cet diagramme, il est souvent

utile de considérer la ,courbe dérivée” correspondante. Cette courbe,

« Ce travail a été communiqué a la XIT-éme Session scientifique de I'Institut de Méde-
¢ine et Pharmacie de Cluj-Napoca, le 5.XI1.1974, et a été publi¢, en résumé, dans le volume
contenant les travaux de la Session.
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0 La ligne de base pour (DTG) t

]
La ligne de base pour {(TG) t

Fig. 1.

désignée habituellement par (DTG), peut étre tracée automatiquement
dans le plan du diagramme (TG), & I'aide d'un dérivatographe, connecté a
la thermobalance (fig. 1).

En supposant, pour fixer les idées, que le processus de décomposition
thermique ne comporte q’une seule réaction, la courbe (DTG) aura dans
ce cas un seul point de maximum. Ce point correspondra évidemment au
moment, dans lequel la vitesse de la réaction devient maximale. Par contre,
les points de la courbe (DTG), dont les ordonnées ont des valeurs relati-
vement petites, en manifestant la tendence de s’annuler, correspondent
aux moments dans lesquels la réaction stagne, & cause de I’épuisement de la
quantité de réactant.

Dans le cas général, sur la courbe (DTG) peuvent intervenir plusieurs
points de maximum-relatif et points de minimum-relatif (fig. 2), ce qui
indique la présence de plusierus réactions de décomposition thermique,
qui se déroulent successivement (,,réactions consécutives”). Dans I'hypo-
thése que ces réactions ne s'interférent pas sensiblement, les points de
minimum-relatif de la courbe (DTG), qui sont prés de la ,ligne de base
pour (DTG)”, c’est-a-dire, dont les ordonnées ont des valeurs prés de zéro,
peuvent &tre interprétés comme points, qui marquent la fin d’une réaction
et le début de la réaction suivante.

En supposant connus les points de minimum-relatif de la courbe (DTG),
ainsi que les valeurs correspondantes de la perte en poids de la preuve
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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 cours 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 peut
déterminer les paramétres cinétiques des réactions mentionnées, en appli-
quant 3 cet effet, des méthodes mathématiques, propres au traitement des
résultats des analyses thermogravimétriques. I’élaboration et I'étude de
telles méthodesa constitué I'objet de plusieurs travaux intéressants, dont
nous mentionnerons les suivants [1], [2], [4—8] [10], [11], [14], [16]
— [19], [22] — [25], [29], [30], [32]—[34], [36].

En réconsidérant un modele, proposé dans les travaux [18] et [34],
dans le présent article on élabore, conformément & ce modele, une méthode
numérique de calcul des paramétres cinétiques, en utilisant & cet effet les
résultats des analyses TG et DTG, relatifs & deux preuves identiques,
asstjetties & des traitements thermiques différents, La méthode a un carac-
tere itératif et se remarque par un haut degré de précision.
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2. Les équations cinétiques des réaetions de décomposition thermique dans
! des conditions isothermes

Comme on le sait, les réactions de décomposition thermique des sub-
stances solides, données sous forme de poussiere, peuvent étre représen-
tées, dans de nombreux cas, par une formule du type

(1) A = pA, + vB1,

dans laquelle A;iet B représentent les produits ‘de décomposition de la
substance A, le premier en étant solide, tandis que le deuxiéme — gazeux.
Comme on montre dans les travaux [8], [14], [27], [28], [37], [38], telles
réactions peuvent! étre déerites quantitativement, d’une maniere acceptable,
par une équation différentielle de la forme ’

: du :

(2) : 7’: = ku(a — u)®, u(0) =0,

dans laquelle : : :

u = u(t) reptésente le ,,degré de conversion” de la substance A, au
mome.nt' t. Nous: comprendrons par ce terme, la mesure en moles de la
quantité de substance A, qui s’est transformée au cours de l'intervalle de
temps (0, ?); ' 3

a représente la-mesure en moles de la quantité du réactant A, existant
au moment '-1‘1111(:1a1, t =0 (le moment de début de la réaction) ;

s P représentent des exposants (constants), dénommées exposants
d’homogénisation ;

i k ‘rep;résentg un facteur de proportionnalité, dénommé ,,constante de
vitesse”’. ' ’ kX

_ Comnme il résulte des recherches de cinétique chimique (4 cet égard
voir, par exemple le travail [12]), la valeur de la ,,constante de vitesse”
depenfl de la t'empérature du milieu de la réaction, cette dépendence pou-
vant étre mod¢élée, dans la plupart des cas, par la bien connue équation de

8. Arrhenius:

3 ! k=S i b4
®) b =iS(T) exp ()
dans laquelle : : i -

T représente la température absolue du milieu de la réaction;

E — P'énergie d’activation (constante); ‘ :

R — la constante des gaz}

S — un facteur de proportionnalité, qui dans ‘cértains cas peut étre
supposé constant. -, i
. L’équation (2) exprime le fait que la vitesse de la réaction de décomposi-
tion de la substance solide A, 'dépend nou seulement de la quantité de la
substance A, restée non décomposée, mais aussi de la quantité du produit
de réaction, A;. Ce fait a conduit & I'interprétation des réactions de dé-
composition thermique des substances'en phase solide, comme des réac-
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tions & caractére autocatalitique (A I’égard de la théorie de telles réactions,
voir, par exemple, le travail [12]).

Soient x(£), ¥(t) les mesures en moles des quantités de substance (solide)
A,, respectivement (gazeuse) B, qui se sont formdes au cours de l'intervalle
du temps (0, ), par décomposition thermique de la substance initiale A.
Compte tenu de la formule (1) de la réaction, il résulte, en vertu d’un calcul
stoechiométrique simple, les formules:

4) x = %u (moles de A,), y = % u (moles de B),

qui expriment les variables # et y, en fonction de la variable u. Les mesures
en grammes de ces quantités s’obtiennent, en multipliant leurs mesures
en moles, par Jes masses moléculaires correspondantes, My, respective-
ment My, c’est-a-dire:

X =xM,, = %Mmu (grammes de A,),
®) V |
Y =yMp = ;MBM (grammes de B).
(-]
La variable Y = Y(!) ainsi définie, représente évidemment, la perte en poids
de la preuve, sa valeur étant enregistrée automatiquement par la thermo-
balance et représentée sur le diagramme (TG) par son point d’abscisse ¢

(fig. 1).
3. Les équations cinétiques des réatetions de déeomposition thermique
dans des conditions non-isothermes

Tes recherches expérimentales du domaine de la cinétique chimique
ont démontré que dans la plupart des cas, le processus de décomposition

thermique d’tine substance en phase solide comporte une succession de -
p

réactions chimiques, qui se déroulent aux températures différentes, dans
des étapes différentes. Ce fait a déterminé le remplacement des méthodes
d’analyse thermogravimétrique en conditions isothermes, par des méthodes
en conditions non-isothermes, de telles méthodes en permettant 'identifica-
tion rapide et opérative des diverses étapes du processus en question. Cette
préférence s’explique autant par le développement et le perfectionnement
impétueux de l'appareillage nécessaire aux analyses thermogravimétri-
ques; que par le développement des méthodes mathématiques de traitement
des résultats de telles analyses, afin de déterminer les parametres cinétiques
des réactions de décomposition thermique du processus en question.
Pour la clarté de 'exposé, nous supposerons d’abord que ce processus
ne comporte q'une setile réaction, définie par les formules (1) et (2). ‘De
méme, nous supposerons que la température du milieu de réaction croit
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uniformément par rapport au temps, avec une vitesse V, a partir de la
valeur initiale T :

(6) T=Vt+ T, ¢>0.
Compte tenu de cette formule, nous pourrons exprimer la variable tempo-

relle ¢, en fonction du paramétre (variable) T, que nous interpréterons com-
me variable indépendente.

(7) t=—(T—T,).

<|=

En effectuant dans (2) le changement de variable ¢ — T, définie par (7),
:j: ltlan tenant compte de la formule (3), nous obtenons 1’équation différen-
ielle

- E

4 e T uva — u)®, w(T,) =0.

d

*

(8)

H
<l wn

En séparant les variables et en intégrant les deux membres, entre les limi-
tes #, = 0 et %, respectivement entre T, et T, nous obtenons la relation
suivante, qui constitue la forme intégrdle de I’équation différentielle (8):

u i T _E

(©) S"‘*—q’_ﬂ:ESe % 3. .

¢ (a—9 v

0 ,

Cette équation définit la variable %, comme fonction implicite de la varia-

ble indépendent T et, en vertu de la relation (6), comme fonction implicite
de la variable ¢.

_ Ainsi qu'il résulte de I’Analyse mathématique [15], 'intégrale binome
qui intervient dans le membre gauche de I’équation (9) ne peut pas étre
exprimée par une combinaison finie de fonctions élémentaires, que dans
le' cas olt les exposants « et B ont de certaines valeurs particulieres. Dans
d’'autres cas, le calcul de cette intégrale comporte la considération d’une
fonction spéciale, dénommeée ,,la fonction beta incompléte” et désignée par
le symbole B(a, B; %). Dans le travail [26] on présente une méthode de
calcul approximatif des valeurs de cette fonction.

L’intégrale qui intervient dans le deuxiéme membre de la formule
(9), ne peut pas non plus étre exprimée par des combinaisons finies de
fonctions élémentaires. Le calcul de cette intégrale comporte la considé-
ration d’une autre fonction spéciale, denommée ,,la fonction exponentielle-
intégrale’ et désignée par le symvbole Ei(x). On définit cette fonction par
la formule: .

(10) Ei(x) = §i:dz, % e (—oo, 0).

—0
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Dans le travail [9] on a élaboré des tables numériques et des nomogrammes,
A P'aide desquelles on peut déterminer les valeurs de cette fonction, corres-
pondantes aux valeurs données de ’argument x. Dans le méme ordre d’idées,
nous mentionnons le travail [41], dans lequel on utilise pour le calcul de
I'intégrale qui intervient dans le deuxi¢me membre de I’équation (9), une

autre fonction spéciale, notamment la fonction

J(%) =S%dz, x (0, +o)

x

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

tion, pour diverses valeurs de P'argument x.

Dans ’élaboration de la méthode qui constitue 'objet de ce travail,
nous utiliserons la fonction Ei, ayant en vue le fait que pour le calcul
des valeurs de cette fonction, il existe de tables détaillées, ainsi que des
nomogrammes, qui font possible la mise en pratique de la méthode pro-

posée.

T

4 Le caleul de lintégrale I = Sexp ( — EES) d9

T,

En effectuant le changement de variable

(11) -==%

on obtient pour l'intégrale I, I'expression
E (e
=—_\d
(12) 1=2(%a

dans laquelle les limites d’intégration z, et z ont respectivement les valeurs

E E

(13) Zo=—RT°,Z=_—R—T-.

Pour le calcul de I'intégrale (12), nous appliquons la formule d’intégra-
tion par parties. Nous obtenons ainsi:

(14) I==£(-‘:—‘3'—+§%dt).
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Compte tenu de I’égalité évidente
[ et (. e ¢
- Ly el S o g7l 2 S Lid);
S 4 M) : Biieat
ainsi que de la formule (10), il résulte de (14):
E | % . . 1
I—E[Z—O—;+E1(Z) — Eife) |

Enfin, en substituant z, et z par leurs expressions (13), on obtient la formule

(15) I:Te”f%—TOe‘R_?ur%[Ei(_R_i)_Ei(_ E)]

0

~ Dans le présent exposé interviendra aussi, la dérivée partielle de I'in-
tégrale I, par rapport au parameétre E.
FEn dérivant sous le signe’intégral,

Ty E T E
or i 1 ~F ~ &0
._:—S—-e g =1 (£, %y
OE RO E ) R ’
T, Ty

et en effectuant le changement de wvariable (11 bti
oo Gglivks 115, g (11), on obtient, compte tenu

of 1 E 1 ze§ 1 . -
== S et S dt = & S 70 = [Ti() — Bi(z,)).
En Conclu\sion:
16 g = R j (BUEERIRS R 2
(16) E R [El( RT) El(— RT,,]

5. La détermination de 1’énergie d’activation d’une réaction de décompo-
sition thermique, dans le cas ou le processus ne eomporte ’une seule
reaction de ee type

_ ,En nous rapportant a I"équation (9), la détermination des paramétres.
cinétiques E, S, «, B, qui interviennent dans cette équation, comporte
en principe, la connaissance de quatre paires des valeurs corréspeudautes;
(T, ), au moins. On peut obtenir de telles paires, du diagramme (TG)
concernant une seule preuve. En substituant les valeurs correspondanteé
(T, %) ’d'fms la formule (9), on obtient un systéme de quatre équations
noujlmea.lres, aux inconnues £, S, «, f. La résolution numérique de ce
systeme est difficile 4 cause de son caractére non-linéaire. On a élaboré
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plusieurs méthodes, qui essayent d’éviter les difficultés. Ces méthodes se
classifient en deux groupes, selon la forme adoptée pour la représentation
de I'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 [8] et [14]).

Les difficultés signalées peuvent étre évitées partiellement, en emplo-
yant un ingénieux artifice, proposé dans les travaux [18] et [34]. L’artifice
consiste dans l'utilisation de plusieurs vitesses d’échauffement pour des
preuves identiques et dans ’application de certaines relations (approxima-
tives), déduites de 1'équation (9), pour des degrés de conversions, #, iden-
tiques.

Une idée similaire est 4 la base de la méthode proposée dans le tra-
vail [40], pour 1’étude de la stabilité des solutions médicamenteuses.

Dans le présent travail, en utilisant le méme artifice, on élabore une
méthode, qui dans certaines conditions permet une détermination plus
précise de I'énergie d’activation, a base des digrammes (TG), correspondants
a deux preuves identiques, soumises a des traitements thermiques a des
vitesses d’accroissement de la température, différentes.

Nous tenons & préciser deés le début, que la méthode en question s’appli-
que seulement dans les cas, pour lesquels est valable I"hypothese :

1'énergie d’activation E de la réaction de décomposition thermique
(1), dans des conditions non-isothermiques (6) ne dépend pas sensiblement
de la vitesse d’accroissement de la température et du degré de conversion
du -réactant (A cet égard, voir les travaux [37] — [39]).

Dans cette hypotheése, soient V et V*, deux vitesses différentes d’accroi-
ssement de la température et soient (TG), respectivement (TG)* les dia-
grammes thermogravimétriques correspondants, représentés dans un mé-
me systéme de coordonnées. Supposons pour fixer les idées, que V < V'*.

Soient ¢y, ¢, (¢, < t,) deux valeurs distinctes de la variable £, choisies
arbitrairement de lintervalle de temps dans lequel se déroule la réaction
en question. Soient Y(t,), Y(4,) les ordonnées des points correspondants du

o
diagramme (TG) (fig. 3). Tragons par ces points des paralleles a I'axe Of
et considérons les points d’intersection de ces paralléles avec le diagramme
(TG)*. Soient i, respectivement ¢35, les abscisses, et Y*({), respective”
ment Y*(£3) les ordonnées de ces points. Ont lieu, évidemment, les égalités

() LX) = YHA) Y0 = YHG).

Solent #,, u, les degrés de conversion de la substance A, aux moments
t,, respectivement #,, dans le cas ol la température du milieu de réaction
croit 4 la vitesse V. Conformément a la terminologie adoptée, les valeurs
u, et u, représentent lés mesures en moles des quantités de substance A
de la premiére preuve, qui s’est transformée au cours de l'intervalle du temps
(0, #,), respectivement (0, Z,).

Analoguement, soient #i, #; les degrés de conversion de la méme
substance A, aux moments #f, respectivement #;, dans le cas olt la tempéra-






