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Méthodes et techniques

Intéréts et dangers des couplages
des méthodes thermiques d’'analyse
au cours des études cinétiques *

par Michel Soustelle . ]
(Centre de chimie-physique, Ecole Nationale Supérieure
des Mines, 158, cours Fauriel, 42023 Saint-Etienne Cedex)

Introduction

On peut dire gue pratiguement toutes
les méthodes expérimentales qu'uti-
lisent les chercheurs en cinétique hété-
rogéne sont des méthodes thermiques
d'analyse. Cela fait le bonheur de ces
chercheurs qui ont ainsi accés & un
matériel commercial sophistiqué et de
prix abordable ; mais cela fait peut-étre
le malheur de la cinétique hétérogéne
car, alors, de nombreuses personnes
font des mesures dites cinétiques sans
connaltre cette discipline et surtout
ses contraintes. « Cela ne colte pas
trés cher » pendant que I'on étudie un
produit de mesurer un « ordre » ou une
« énergie d’activation » mais, peut-étre,
faudrait-il savoir si ces grandeurs ont un sens dans le cas ol on les
mesure.

Ce qui est vrai pour les méthodes expérimentales prises isolément,
I'est également pour les couplages.

Il nous faut tout d'abord définir le couplage. Nous dirons que c'est
la mesure simultanée de deux grandeurs sur un méme échantilion
ou deux échantillons voisins placés dans les mémes condition
(méme enceinte & la méme température). Ce deuxiéme procédé
s'il est moins sUr que le vrai couplage, présente souvent |'avantage
d'étre technologiquement plus simple.

Cette définition exclut le faux couplage qui consiste en la mesure
d'une seule grandeur suivie de l'enregistrement de cette grandeur
et d'autres, obtenues & partir de la premiére par application analogique
d’'un opérateur mathématique qui est le plus souvent la dérivation
ou l'intégration. Ce type de procédé n'est pas dénué d'intérét et
permet souvent de déceler rapidement certains phénomenes singuliers
mais il n‘apporte aucune information expérimentale supplémentaire;
il ne s’agit que d'un moyen de calcul qui peut toujours étre remplacé
par un autre moyen de calcul sans perte d’information ou sans alté-
ration des conditions.

Au point de vue scientifique, I'intérét principal du couplage réside

* Exposé présenté a la « Conférence de thermocinétique » organisée,
les 4 et 5 mars 1976 & Cadarache, par le Groupe de thermodynamique
expérimentale de la Division de chimie analytique de la S.C.F. sur le
théme : Détermination des paramétres cinétiques et des mécanismes
réactionnels par les méthodes thermiques d’analyse.
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dans le fait que les différentes grandeurs sont mesurées en gardant
rigoureusement les mémes conditions pour un nombre maximum
de paramétres (mé&me si ces paramétres sont des fonctions du temps)
(composition de l'atmosphére, pression, température, vitesse de la
transformation. origine de l'échantillon, dge, etc..). Bien entendu,
cet intérét n'est réel que si les mesures sont effectuées dans des
conditions acceptables pour toutes; il perd beaucoup de sa valeur
si on est obligé de choisir des conditions expérimentales intermédiaires
entre les conditions optimales contradictoires d'emploi des méthodes
prises séparément. Le couplage ne doit pas se faire au détriment
de la gualité et surtout de la rigueur. Un raisonnement juste sur des
mesures erronées est toujours préférable & un raisonnement faux
sur des mesures irréprochables.

I. Classification des couplages

Si on se place du point de vue de I'utilisation des couplages des
méthodes thermiques d'analyse pour les études de cinétique, on peut
distinguer deux types de couplage.

1. Le couplage hétérogéne

C'est le couplage entre un détecteur qui donne la mesure d'une
grandeur cinétigue (grandeur reliée de fagon connue au degré d'avan-
cement ou a la vitesse de la transformation) et un détecteur qui donne
une information sur la nature de la transformation. Cette derniére
détection peut étre qualitative ou semi-quantitative. Ce type de cou-
plage est le plus répandu et le seul disponible dans le commerce.
Le plus courant est celui qui associe la thermogravimétrie (A.T.G.)
et I'analyse thermique différentielle (A.T.D.); la grande diffusion
de ce genre d'appareil justifie que nous y revenions en détail ulté-
rieurement, Un autre couplage, appartenant a ce type et également
assez répandu, associe la thermogravimétrie et I'analyse de la phase
gazeuse dans laguelle baigne I'échantillon solide; cette méthode
est surtout utilisée lorsque la transformation s'accompagne d'un
dégagement gazeux, d'ol le nom : analyse des gaz émanents (A.G.E.)
donné au deuxiéme détecteur. Ce dernier peut étre, suivant les cas,
un chromatographe en phase gazeuse (1), un spectrographe de
masse (1, 2), un analyseur infrarouge (1), etc.. Dans ce couplage.
c'est I'analyse des gaz qui détecte la nature de la réaction. |l faut
remarquer que, pour toutes les réactions qui s'accompagnent d'une
variation appréciable de masse, la thermogravimétrie est, en général,
le détecteur cinétique. Un troisiéme couplage de ce type, plus délicat
a4 mettre en csuvre, est celui de la thermogravimétrie et de la radio-
cristallographie par rayons X sur poudres (1, 3) qui détecte les phases
solides.

Il faut bien réaliser que les études cinétiques n'ont pas pour but la
détermination des zones de stabilité thermodynamique ou de trans-
formation d'un systéme; on se place évidemment toujours dans une
zone de transformation du systéme. Lorsqu’on fait varier un paramétre
pour étudier son influence sur une vitesse, il est nécessaire de s'assurer

Au point de vue économique, le couplage est apparemment intéres-
sant car il ne semble multiplier que les détecteurs et met en commun,
pour plusieurs méthodes, les périphériques tels que les systémes de
vide et de conditionnement de l'atmosphére, les régulations, etc...
De plus. il apporte un gain de temps appréciable dans la collecte des
résultats expérimentaux. En fait, l'intérét économique n’est souvent
qu’'apparent. En effet, la présentation modulaire de la plupart des
techniques permet la mise en commun des périphériques entre plu-
sieurs détecteurs non couplés et, de plus, le couplage se traduit
souvent par des difficultés technologiques qui peuvent avoir des
incidences économigues importantes, Le couplage n’est un gain de
temps que si, effectivement, toutes les grandeurs mesurées sont
nécessaires, ce qui n'est pas toujours le cas.

que c'est toujours la méme transformation qui se produit, Par exemple.
si I'on étudie l'influence de la pression de vapeur d’eau sur la vitesse
de décomposition d'un hydrate salin, comme le sulfate de cuivre
pentahydraté, il ne faut pas oublier que cette méme pression de
vapeur d'eau est un facteur thermodynamique et que la nature du
solide formé (sulfate de cuivre trihydraté, monohydraté ou anhydre),
pour certaines températures, dépend des domaines de pression
considérés

Ce premier type de couplage présente justement l'intérét de per-
mettre & I'expérimentateur de vérifier qu'il étudie toujours la trans-
formation désirée.

2. Le couplage homogeéne

C’est le couplage entre deux détecteurs donnant chacun la mesure
d’une grandeur cinétique, ces grandeurs étant reliées de facon diffé-
rente au degré d’avancement ou a la vitesse de réaction.

Comme nous le verrons ultérieurement sur un cas précis — qui se
généralise — ce type de couplage est essentiel pour faire la distinction
entre régime quasistationnaire et régime variable. Il s’agit de problemes
beaucoup plus spécialisés, ce qui explique la faible diffusion de ce
type de couplage. En fait, tous les exemples connus ont été adaptés
des cas particuliers; on peut citer :

le couplage dilatométrie-conductivité (4).

le couplage thermogravimétrie-conductivité (5)
le couplage thermogravimétrie-dilatométrie (1)
le couplage thermogravimétrie-manométrie (1)
le couplage thermogravimétrie-magnétométrie (1).

00000 >

Bien que les auteurs de ces couplages les aient utilisés a température
variable, ils peuvent étre employés de facon isotherme pour des
études cinétiques.

Il faut également citer le couplage microcalorimétrie-thermogravi-
métrie sur lequel nous reviendrons ultérieurement (6-7).

Il. Le couplage A.T.G.-A.T.D. et le probléme de la cinétique non isotherme

Comme nous l'avons signalé plus haut, le couplage des méthodes
d'analyse le plus répandu est celui qui associe la thermogravimétrie
(AT.G.) a l'analyse thermique différentielle (A.T.D.).

Paulik (8) fut le premier & construire un tel appareil : le dérivato-
graphe, suivi bientdt par la plupart des fabricants de thermobalance.
Le couplage est réalisé

® soit en suspendant & un des fléaux de la balance la téte de mesure
A.T.D., mais alors les liaisons électriques nécessaires pour recueillir
les informations fournies par cette téte ne doivent pas perturber
la réponse de la balance,

© soit en placant la téte de mesure AT.D, juste au-dessous de la
nacelle de la balance, mais alors les mesures sont effectuées sur des
échantillons différents

Il est important de remarquer que les conditions d’emploi de ces deux
techniques sont trés différentes. La thermogravimétrie peut étre
utilisée soit en programmant la température, si possible & une vitesse
lente (quelques degrés par heure), soit en isotherme, alors que l'ana-
lyse thermique différentielle ne fonctionne correctement qu’avec
une programmation de la température rapide (quelques centaines
de degrés par heure). Donc, le couplage ne peut se concevoir qu’'avec
une programmation de la température, généralement constante,

B:(djl, qui est un compromis entre les exigences opposées des
t

deux technigues couplées.
Dans ce couplage du premier type, la thermogravimétrie est le capteur
cinétique, I'analyse thermique différentielle est utilisée pour vérifier
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la constance de la nature de la réaction mais, alors, se pose le probléme
de la validité des études cinétiques réalisées & température variable
dans le temps ({cinétique non isotherme).

Freeman et Carroll (9), Coats et Redfern (10) voient dans cette
méthode un certain nombre d‘avantages par rapport a la cinétique
isotherme :

® un nombre d'expériences beaucoup plus restreint,

® une étude continue du domaine de température choisi,

® |'utilisation d'un seul échantillon pour I'étude de l'influence de la
température.

Certains auteurs vont méme plus loin. Remarquant la grande vitesse
de montée en température nécessaire pour l'analyse thermique diffé-
rentielle, ils envisagent I'étude directe de la cinétique par cette techni-
que (11) afin de réaliser un gain de temps important. l.e couplage
analyse thermogravimétrique-analyse thermique différentielle devien-
drait alors un couplage du deuxieme type donnant deux sources
d'information cinétique.

Cette possibilité d'effectuer des études cinétiques non isothermes
a fait I'objet d'un nombre considérable de publications, la plupart

des auteurs s‘intéressent aux réactions de décomposition thermique
des solides :

Asolide == Bsolide + Cgaz
La méthode consiste toujours a poser, a priori, une équation pour
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la vitesse de la réaction de la forme (12) :

Ih_ pe-imTr(y)
ot

dans laquelle les lettres ont les significations suivantes : i : degré
d'avancement de la réaction (ou toute autre grandeur qui lui est
constamment proportionnelle), t est le temps, T est la température
absolue de I'échantillon solide, A et E sont deux constantes appelées,
respectivement, « facteur préexponentiel » et « énergie d’activation ».

La vitesse de chauffage de I'échantillon /AN B est choisie en générat
constante. at

Le plus souvent, la fonction £(X) est précisée et les auteurs choisissent
(9. 10, 11) :

) = (1-— )

n étant une troisiéme constante appelée « ordre »,

Toutes les méthodes ont alors pour objectif de déterminer les valeurs
des trois parameétres A, E et n & partir ce la connaissance de p et de
la courbe A(T).

Le traitement mathématique est relativement délicat, le plus satis-
faisant est celui de Coats et Redfern (10) qui aboutissent a I'expression
suivante pour la loi A(T)

_ — (1—n})
|OQM:|O ﬂlﬁ_m]* E avec n # 1.
T2(1 —n) BE E 2,3 RT
iy — (1 =y .
Alors, en tracant I'entité Y = log : ——en fonction de 1/T,
TE(1 —n)

on doit obtenir une droite si la valeur de n est correctement choisie
car, d'aprés les auteurs, le terme :

AR (1 __2RT

5 ) est sensiblement constant

La détermination de n est donc faite par approximations successives ;
a partir de la droite alors obtenue, on peut calculer A et E par la pente
et un point courant par exemple.

Examinons I'exemple de la déshydratation de I'oxalate de calcium
monohydraté (figure 1). L'étude a été effectuée entre 425 et 465 K,

On obtient une droite pour Yzf(%) entre 444 et 465 K pour
n#%. Un affinement par ordinateur conduit a n = 0,71. Alors,

E = 21.4 Kcal/mole et, en définitive, par une étude non isotherme,
on obtient la valeur de 3 paramétres (A, n. E) qui peuvent étre utilisés
pour caractériser I'évolution du systeme. Quant a tirer de ces valeurs
des conclusions sur les mécanismes, alors il v a 1a une grosse faute
de raisonnement. A, n et E ont une signification dans I'équation qui
les définit, mais I'ambiguité provient des noms qui leur ont été attribués
et qui ont une signification physigue précise en cinétique, signification
en relation avec les mécanismes. Alors, dire que, par exemple, la
grandeur E déterminée est I'énergie d’activation, c’est admettre que

b Y
6.4

6.2 —~

o
553 5
TRIENTINT]

N W

-0 =N

]Txloj

215 2.20 2.25 230 235
Figure 1.
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ce terme a un sens pour la réaction étudiée. Or I'expérience prouve
qu'il faut déja distinguer |'énergie d'activation d'un phénoméne
élémentaire de l|'énergie d’activation apparente d'un processus
complexe. Ce n'est que dans certains cas trés particuliers que |'énergie
d’activation apparente peut étre reliée a des grandeurs significatives
pour le mécanisme de la réaction

Par exemple, dans de nombreuses réactions de déshydratation, on
est conduit a admettre un mécanisme qui donne une vitesse ou:
s'exprime sous la forme (13) :

L (a+ BP) (P, —P)

Y+ P?
avec
o E _AG,
RT
AG,
=Yo]= =
g RT
¥ :e—AG3
RT
PO:e_ﬁ'l
RT

expression qui est en accord avec l'expérience. On peut toujours

tracer log v en fonction de 17; les propriétés de la fonction log

font que I'on obtient toujours a peu prés une droite; donc, on peut
toujours calculer une énergie d’activation apparente telle que
v = vye BUYRT maijs on voit, par comparaison avec I'expression
donnée plus haut et déduite du mécanisme, qu’'il n'est pas possible
de relier Ea, grandeur a définitlon mathématique, aux grandeurs
physiques.

On démontre d'ailleurs facilement que cette relation entre Ea et les
grandeurs physiques n’'existe que si la réaction complexe est consti-
tuée de réactions élémentaires toutes constamment a I'équilibre sauf
une {ce que l'on appelle un cas de cinétique pure linéaire).

|l faut dire, par contre, que si le mécanisme est connu et correct,
on peut obtenir par une étude non isotherme des valeurs de para-
metres ayant un sens, Par exemple, Garnaud (14) effectue une étude
comparée isotherme et non isotherme de |'oxydation du cuivre. Il
montre que l'on obtient, dans les deux cas, 4 zones de température
d'oxydation et il obtient la méme valeur de I'énergie d’activation.
Mais c'est grdce a I'étude isotherme qu’il sait qu’il est en régime para-
bolique, c'est-a-dire qu’il connaft sa loi cinétique qui lui permet
d'une part d'utiliser les résultats obtenus lors de l'étude non iso-
therme et d’autre part de connaitre la signification de Ea.

De son coté, Traore (15, 16, 17) conclut d'une étude extrémement
fouillée des courbes AT.D. gu’elles ne sont pratiguement d'aucune
utilité pour I'obtention des résultats cinétiques et sont méme plutdt
dangereuses.

En conclusion. pour effectuer des études cinétiques ayant pour objet
une meilleure compréhension des mécanismes, il vaut mieux abandonner
I'idée de gagner du temps en travaillant de maniére non isotherme
comme nous venons de |'examiner. C'est-a-dire que le couplage
A.T.G.-AT.D. n'est d’aucune utilité dans ce cas.

|l existe cependant des études non isothermes extrémement sérieuses
et trés intéressantes mais elles sont conduites de toute autre facon
et reposent sur des principes bien différents.

Examinons I'équation d’évolution d'un systéme fermé : le degré
d'avancement est une fonction d'un certain nombre de paramétres,
le temps, la température, les pressions partielles des différents gaz,
etc... solt :

Lt T.PL)=0 (a)

ou, si on préféere travailler en grandeurs dérivées,
ar
f2<7\,a;, T, P, ) -0 (b)

On voit immédiatement qu'imposer une relation entre T et ¢ c'est
restreindre le probleme et forcer le systéme a évoluer dans des condi-
tions trés particuligres. C'est ce que font les tenants de la méthode
non isotherme étudiée plus haut.
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Pour étudier la cinétique, il faut obtenir soit (a) soit (b). On vy parvient
en gardant sur les n variables (n — 2) constantes et en établissant
la corrélation entre les deux autres. C'est ainsi qu'en général on com-

mence par la loi d’évolution. En gardant T, P, ... constants, on trace
A(t) ou 203 (X) puis, en modifiant d'une expérience & l'autre, les

valeurs de T, P, ..., on obtient finalement les équations (a') et (b') :

A=F(t. T.P, .) (@)
ar .
Eff,l()\, T,P...) (09

Mais on peut opérer autrement et garder constantes les grandeurs
Zl‘, P... et mesurer T(t), alors, certes, la cinétique n’est pas isotherme
t

Ill. Les couplages homogénes,

Nous avons vu qu'il s'agit du couplage de deux capteurs qui conduisent
a la mesure de deux grandeurs liges & I'évolution du systéme. Bien
entendu, ce couplage est surtout intéressant si les deux grandeurs
ne sont pas équivalentes dans tous les cas de figure.

Un cas apparaissant comme trés fructueux est le couplage de la
thermogénése (calorimétrie) avec une autre mesure cinétique.

Intérét de la comparaison de la courbe de thermogénése
avec une autre courbe cinétique

Soit le schéma d'un systéme réactionnel constitué de n réactions
consécutives et opposées mettant en jeu n — 1 espéces intermédiaires :
Ce schéma s'écrira :

Hre Fae Lowoo Hie o An-1
Z Lawooo M
T =T fagess (2)
SN (1)

> =
Nous désignerons pas 4; le produit de la constante de vitesse «;
dans le sens de la fleche par les concentrations des espéces réagis-
santes ou formées, autres que les intermédiaires, qui interviennent
dans le membre qui précede la fleche dans la réaction (/).
La vitesse de cette premiére réaction sera donc :

= 1|
Vi= o[ 1 —p M
! Al al
>
A; désignant le rapport %-
a.

i

Nous aborderons deux cas classiques de régimes cinétiques des
systéemes hétérogenes (19) :

@ le régime pur gouverné par la je réaction,

® le régime mixte gouverné par les réactions j et j — 1 que nous
supposerons, pour simplifier, successives.

1. Régime pur gouverné par |'étape j

Supposons que nous disposions de deux méthodes expérimentales
pour suivre I"évolution du systéme, 'une donne la vitesse v, de la
1re étape (dans le cas de l'oxydation d'un métal, I'accroissement

de masse aAm par exemple qui donne, a un coefficient prés, la

vitesse de |'étape adsorption-désorption) et 'autre est la calorimétrie

qui mesure le flux de chaleur produit par la réaction, %)

L'hypothése du régime pur se traduit mathématiquement par :
a; et a; infinis pour tout / 7% j avec A; fini,
- - -

a; et a; finis.

Cela signifie que, pour toutes les réactions / = /, |'équilibre est constam-
ment atteint; on en déduit facilement :

TEm 1 1
) = Au o (=) = I Aoyl = P P Ina| = A
i=1 Il A’: n
i=j+1
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mais l'étude reste correcte, c'est ce que fait Rouquerol (18) avec
son analyse thermique & vitesse de décomposition constante.

L'intérét de cette méthode est double sur le plan théorique et cela
n‘a pas été exploité : d'une part, elle donne des renseignements
nouveaux car elle fournit une équation équivalente a la fonction (b),
d’autre part, ce serait la méthode la mieux adaptée pour obtenir des
courbes équi-vitesse. Des études actuellement en cours montrent
qu’il y aurait le plus grand intérét a plaquer ces courbes équi-vitesse
dans le diagramme thermodynamique P(T) qui représente en fait
la courbe équi-vitesse v = 0.

Remarque importante : Dans les variables évoquées dans les expres-
sions (a) et (b), figurent différentes surfaces et le point faible de la
cinétique, actuellement, c’est que I'on ne peut pas travailler & surface
constante, sauf dans quelques cas trés particuliers.

couplage calorimétrie A.T.G.

Les concentrations des espéces intermédiaires sont constantes (dans
la mesure ol celles des produits initiaux et finaux le sont).
D’autre part, pour chague espéce ¥, on peut écrire :

dly;
"d/f,: Vi— Vi
Dot lon tire, vi= V= ... =v,= =v,

et cette vitesse commune est :

=
vi=a I A ——1
i=1 t=r
IT A,

i=1

Si I'étape / présente une variation d'enthalpie AH,, le flux de chaleur
dégagée sera :

da =
—_—— — \/AH:—VAH
dt Z vibH, 4

i=1
si AH représente la variation d'enthalpie de la réaction globale.

On aboutit ainsi aux conclusions suivantes pour un régime pur :
a) Toutes les vitesses sont égales.

b) Les courbes représentant I'une de ces vitesses en fonction du
temps sont affines dans le rapport — AH.

¢) Alors que les vitesses ont un signe donné, le flux de chaleur peut
8tre de méme signe ou de signe opposé suivant le signe de AH.

2. Régime mixte gouverné par les étapes j— ; et j

> <
L'hypothése de ce régime se traduit par a; et a; infinis pour tout
i différent de j —1 et/ (A, finis) et a; a1 @, 8; finis.

Des équilibres chimigues correspondants, on déduit :

i=j—2
1 1
() = Ao (sz) = II A, (Xj) T y e (Aam1) = A
= I A "
i=j+1 '

Donc, seule la concentration

Xj—1| n'est pas staticnnaire, d'ou les
deux égalités :

V1= V2: . :V'~l

Vp = Vpg = oo =V

La vitesse mesurée sera donc égaie soit & v, ; soit a v; et le flux de
chaleur :

i=j—1 i=n
dQ =
A= QSN > AHi_Vj AH,;
i=—1 i=]
On peut donc déduire les conclusions suivantes du régime mixte :
a. Si on mesure deux vitesses, elles sont égales ou différentes suivant

que les processus correspondants sont placés du méme cOté ou
de part et d'autre des étapes limitantes,
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b. Si on mesure une vitesse et le flux de chaleur, les courbes obtenues
en fonction du temps ne sont plus affines.

3. Généralisation

Les résultats précédents se généralisent & d'autres schémas réaction-
nels, chaines convergentes, chaines paralléles, etc...

Nous pouvons donc énoncer le résultat général : une réaction évolue
suivant un régime pur si les courbes en fonction du temps de la vitesse
d'une étape et du flux de chaleur sont affines et réciproquement.
Si deux vitesses ne sont pas affines, on est en régime mixte gouverné
par des étapes placées entre celles dont on mesure la vitesse.

Application a des réactions hétérogénes
Pour les réactions gaz-solide, on choisit de mesurer la masse de

solide ; %ﬂ représente alors la vitesse de [|'étape adsorption-
t

désorption.

Pour mesurer le flux de chaleur, nous avons utilisé un microcalori-

métre Tian-Calvet équipé pour travailler sous atmosphére contrd-

iée (20) et muni d'un étage analogique de correction du signal qui

permet de tenir compte de la premiére constante de temps.

a) Oxydation du niobium

Au-dessus de 400 °C, si on examine les courbes Am(t) et Q(t)
représentées par la figure 2, & 408 °C, on constate gue ces courbes
ne sont pas affines pendant les quatre premiéres heures, nous en
déduisons que nous avons affaire a un régime mixte. Celui-ci devient

(unités arbitraires)

T Am—
Q——_

Figure 2.

Conclusion

Nous avons vu qu'il est trés intéressant d'utiliser le couplage de
méthodes thermiques en cinétique hétérogéne. Mais ne demandons
pas & un couplage plus gqu’il ne peut fournir.

Le plus important est de détecter si le couplage envisagé est de nature
homogéne ou hétérogéne. Un couplage ne sera homogéne que si
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quasi-stationnaire ensuite, les deux parties linéaires étant paralléles.
De plus, pendant le régime mixte, on constate un changement de
signe dans le flux de chaleur, c'est donc qu’il intervient au moins
une étape endothermique. Une étude approfondie montre qu'il s'agit
vraisemblablement de la dissolution de I'oxygene dans le niobium (20).

b. Décomposition du carbonate d'argent

dAm et le

La figure 3 montre I'excellente affinité qui existe entre

flux de chaleur. Donc, & 169 °C, sous une pression de 50 torrs de
CO, pur, le régime est pur (21). Le résultat a été interprété par l'inter-
vention d'un mécanisme a deux branches paralléles.

|-V(col/s) (10._2mg.mn_|} i
2,2

2.67-

Pco, = 50 torrs

= 169°C

~— Courbe oblenue en microcalorimetnie
O Points obtenus en A T G.
o]

1,33

t(mn)

200
1

400
1

600

Figure 3.

En définitive, la microcalorimétrie apporte des renseignements impor-
tants sur la nature du régime dans I"évolution d'un systéme hétéro-
géne. La comparaison de la courbe de thermogénése et de la courbe
thermogravimétrique permet de distinguer les régimes purs des
régimes mixtes.

Ce résultat s'étend & tous les types de réactions.

les deux grandeurs sont utilisables séparément pour obtenir des
courbes d'évolution du systéme. Tout couplage dont I'emploi néces-
site que |'on impose des relations supplémentaires entre les variables
cinétiques est a prohiber. L'essentiel en cinétique hétérogéne est
quand méme d’obtenir des informations tout en contrélant le maximum
de variables.
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