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Due to the difficulties involved in the distinction of the curvatures in the graphical 
representations suggested, Vallet's method is not very well suited to the graphical 
determination of activation energy from only one thermogravimetric experiment. 
An appropriate method of programming ensures better applicability and greater accu- 
racy. The application of the method to the kinetics of the oxidation of nickel at high 
temperature shows a systematic change in the Arrhenius energy, which would require 
finer expressions for the pre-exponential factor and for the function F(x) of the degree 
of reaction, which can be considered to be proportional to the time under isothermal 
conditions. 

Rappe lons  [1 ] qu 'une  vitesse de r6action peut  souvent  s ' expr imer  selon une rela- 
dx  

t ion de type  d~ = kf(x),  sa constante  k 6rant (dans un interval le  suffisamment 

restreint)  li6e ~t la t emp6ra ture  absolue  T par  la loi empir ique  d 'Ar rhen ius ,  soit  

k = Ae E*/Rr 

(A = facteur  pr6exponent ie l  pouvan t  lui-m~me d6pendre,  mais  plus lentement ,  
de la t emp6ra ture ;  E * =  6nergie exp6r imenta le  d 'ac t iva t ion) .  En temp6ra ture  
l in6airement  croissante  chrono log iquement  (soit T = ut + Tqj), l 'on  aura i t  

t T T 

F(x) - F(x~ = ~ k dt = f k = ~t " A e-E*/Rr ( l )  

I) To To 

X dx  
avec F(x)  = f ( X ) '  x~ 6tant l ' avancement  initial pou r  T = T 0. 

La d6 te rmina t ion  de E* sollicite donc  l '~valuat ion difficile du dern ier  membre  
de (1). Certes,  les tables  num6riques  de Vallet  [2] ~valuent cor rec tement  l ' int~grale 
co r re spondan te  quand  E* est d6j/t connu.  Mais  elles ne conduisen t  r~c iproquement  
[1] qu'/~ une es t imat ion  incer ta ine de E* , / t  pa r t i r  des valeurs  exp~rimentales  de la 
dite int6grale,  c 'es t -g-dire  de F(x) - F(x0). En posant ,  c o m m e  le fait  Vallet  [2], 

E* 
z = R T '  cette int6grale, que consignent  num~r iquement  ses tables  (2) pour  di- 

verses valeurs  de z, s'@crit plus commod~men t  
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Zo 
E *  j "  
_ _  z -Z  . e-Z d z .  1 =  R 

g 

Pour plus de g6n6ralit6, l 'on peut d'ailleurs consid6rer une loi de forme th6orique 
k = A(T)e  -~*mT= A'Tme-E*mT: par exemple, la m6thode dite collisionnetle 

1 
incite en cin6tique gazeuse homog~ne h adopter m = ~- (la forme empirique 

d'Arrhenius impliquant m = 0), tandis que la m&hode dite du complexe activ~ 
(ou m&hode d'Eyring) introduit un facteur pr6exponentiel A(T)  d6pendant de 
la temp6rature d'une mani6re g6n6ralement compliqu6e, selon le type de la r6ac- 
tion, mais pouvant correspondre ~t m = 1, quand elle est monomol6culaire [3]. 

L 'on aurait alors 

F ( x )  - f (Xo)  = ~_ d r  = - - -  e-Z z -  2-m dz.  
3 U U 

To zo 

E 
z repr6sentant plus g6n6ralement le rapport  - R T '  le trac6 

[(F(x) -- F(xo))], [ ( S -  Jo)], 

off J e s t  l'int6grale 

e - Z z - 2 - m d z ,  
z 

doit ~tre rectiligne lorsque la valeur E essay6e est effectivement 6gale h l'6nergie 
d'activation E*. Cette m&hode appliqu6e ~t l 'oxydation des ills de nickel, avec 
m = 0 [5], a mis en 6vidence les propri6t6s suivantes If]: 

- Ia concavit6 des courbes repr6sentant (F(x)  -- F(xo) ) en fonction de l'in- 
t6grale d~finie 

;o 
J -  Jo = e-Z z - 2  dz 

z 

pour diff6rentes valeurs a priori de E varie de fa~on continue et strictement mono- 
tone; 

- cette concavit6 s'annule lorsque E ~gale l'~nergie d'activation E*. 
Ces deux constatations que traduit la figure 1, sugg~rent d~s lors la m6thode 

d'exploitation suivante: si l 'on connaR deux valeurs E 1 et E 2, qui d6terminent des 
concavit~s de signes contraires, ces valeurs repr6sentent les bornes d'un intervalle 
dans lequel est contenue l'6nergie d'activation E*. En prenant la moyenne arithm~- 
tique de ces bornes, soit Ea = (EI + E2)/2, on peut d~limiter un nouvel intervalle 
contenant E*, ayant pour bornes E3 et une des valeurs E~ ou E~: sur la figure 1, 
ce serait l'intervalle (E L, Ea), moins 6tendu que le pr6c6dent. Ainsi, de proche en 
proche, on pourra tendre vers une courbe de concavit6 nulle qui correspondra 
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la valeur r6elle de l'6nergie d'activation. L'utilit6 d'acc6der ~t l'6nergie d'activation 
5, l 'aide d'une seule exp6rience thermogravim6trique, en temp6rature lin6airement 
croissante [1 ] et la simplicit6 du principe de cette m6thode, toutefois assez labo- 
rieuse ~t pratiquer, incitent donc 5. mettre au point son traitement sur ordinateur.* 

i 
~o E=E2 

-~ - E=E3 

/ E=E " 

~ E=E1 

,IP- 

~ - ] 0  

Fig. 1. Evolution de la concavit6 des courbes F ( x ) -  F(xo), ( J - -  Jo) selon l'6nergie E. La 
fl(~che est dirig6e selon les valeurs croissantes de E 

Outre un gain tr6s pr6cieux de temps, ce mode de calcul 16ve l'impr6cision li6e b. 
la difficult6 d'dvaluer graphiquement le rayon de courbure de la repr6sentation 
[F(x) - F(xo), J - J0] lorsque cette reprdsentation tend 5_ devenir rectiligne (1). 

Discussion pr(}liminaire 

I1 convient tout d 'abord  de s'assurer que les pr6c6dentes observations, empiri- 
quement faites [1 ] 5_ l 'occasion d'une 6tude exp6rimentale de l 'oxydation du nickel 
[4], demeurent th6oriquement fond6es, quels que soient l 'exposant m e t  le type 
de syst6me dont on 6tudie l '6volution thermique. 

Quelques remarques sont d 'abord 6videntes: 
- L 'avancement r6actionnel x est relev6 sur l 'enregistrement thermogravi- 

m6trique, qui fournit donc directement la valeur num6rique de la fonction F(x). 
Sa variation F(x) - F(xo) ne d6pend donc pas de la valeur E essay6e. 

* I. B. M. 1130 du Centre de calcul num6rique de l'Universit6 de Poitiers. 
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- L'int6grale d6finie, 
T 

�9 

J - Jo = ~ I T m e - E / R T  dT, 

To 

est fonction de T, T o et E. Ces trois variables sont indgpendantes puisque E est 
suppos6 ne pas d6pendre de la temp6rature. 

Soient 

F(x )  - F(xo) = ~(T ,  To) et J - Jo = q~(T, To, E); 

si PE est la pente de la courbe [(F(x) - F(xo)),  ( J  -- J0)], indic6e de la valeur E 
~t laquelle elle correspond, son expression peut se mettre sous la forme: 

d(F(x )  - F(xo) ) . 
PE = pE(T) = O(J Jo) E '  

soit 

d'ofi 

d F ( x ) /  d J  
pE(T) -- ~ i i ~ 

pE(T) = d ~  d--T " R Tm e-E/RT" 

1 - Variation de p~ (T )  selon E 

La temp6rature 6tant maintenue constante, les trac6s dont nous 6tudions la 
pente selon E recouvrent des points situ6s sur des droites parall~les ~t l'axe 
( J -  Jo) 

r (T) 
~gE 

soit 

ltd /lr ""} ~ -  ~ + 

+ ~ RT " e - e m r  ' 

dFI l 
dE = ~  m +  I + - R T  IT . - ~ -  [ ~ )  , 

dF  
dont le signe, effectivement constant est celui de - -  

d T "  
dF 

De plus, cette pente, d6duite de ]'expression de ~ ,  est 6gale h 

~PE(T) T d T  [ RTE) A'u 1 E1 ( E l  m+l _ _  e - ~ - f ( E * - - E ) . _  = m + 1 + ~  . 
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La pente, pour  une tempdrature T constante, apparait  doric comme une fonc- 
tion continue et strictement croissante de E, ce qu 'on peut r6sumer par la figure 2, 
si on observe que ( J  - Jo) est fonction d6croissante de E: 

• 
la. 

T=Cte ~ /  

/ E > E "  

* E=E" E'~E* 

J - J o  

Fig. 2. Evolution de la pente des courbes F(x) -- F(xo) , J -  Jo selon l'6nergie E pour une 
m6me tempdrature T 

T 

( j d ( J -  J0) _ Rm+, d 1 Tme_E/RT d = 
d e  d e -  ~,,+a 

To 
T 1" 

j" r J - E ~(m§ Em+l - - - -RTe -E /RTdT- -  (m + I ) E  m T m e - e / m d T  

T~ To 
T 

- -  E 'n+x ~E m + 1 + R T  d T <  O. 

2 - Variation de pE(T) selon T 

L'dnergie E 6tant maintenue constante nous 6tudierons maintenant la pente de 
cette courbe, relative/t E, en fonction de la temp6rature, ce qui donnera, puisque 
J - J0 est une fonction croissante de T, la concavit6 de la dite courbe: 

OpE(T) E = [T" 'e-e /Rr]-z  [E  ] m + l C  dZF(x) dF(x) { dT m 
O T  { R ]  [T"e-E/RT-  dT2 d T  e-E/RT d T  + 

+ R T  2 

~pE (T)aT T "ml eE/R r I T  m daF(x) dE[mT,~_~ + Tm- '2E l ] (E lm+I  
e = " _ dT" d T t  R )Jr ~ ]  
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Cette expression, fonction de T pour une valeur donn6e de E, est constante et 
nulle pour E = E*, puisque dans ce cas on a une droite. Cette fonction identi- 
quement nulle permet d'6crire pour toute temp6rature T: 

T m . . . .  dZF(x) dF . mTm_ 1 T m2 dE(x) . E* = 0 ,  
dT 2 dT R dT 

ap~(T) : 
expression qui peut ~tre combin6e ~ celle de aT  pour donner 

'~pE(T) E = T I - - ~ m S T  e+E/RT [ Tm-~dF(x)R dT  (E* -- E)](E/m+l~, , 

dont  le signe d6pend de celui de (E* - E) et qui a pour valeur, d'apr~s l'expression 
dF 

de : 
dT 

E ~ I j E ~ m + l  ape(T) A'  R T  2 (E* - E)e-~-r(E*--~)(-~j . 

~t 

E<E* 

?- Jo 

Fig. 3. Evolution de la pente des courbes F(x) -- F(x0) , J -  Jo selon la temp6rature T pour 
une m6me 6nergie E 

Ainsi pour une valeur E donn6e, la pente des courbes (F(x) - F(xo)), (J - Jo) est 
continue, fonction strictement monotone de T, done de (J  - Jo), ou (ce qui revient 
au m6me)de (F(x) - F(x0)); le sens de sa variation est donn6 par le signe de 
(E - E*), ce que r6sume la figure 3, 

Organigramme propos~ 

Les pentes des courbes relatives ~t E seront exprim6es dans ce qui suit par les 
expressions 
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F(T) - F ( T -  AT) 
P E N T  (r)  = 

J ( T ) -  J ( T -  AT) 

off l ' infiniment petit d T  a 6t6 remplac6 par  une quantit6 finie AT. 
Le sens de la concavit6 des courbes sera rep~r6 h l 'aide de la "pen te  h l 'o r ig ine"  

au point  T que nous d6finissons arb i t ra i rement  pa r  le r appor t  

P E N T Z  ( T ) =  _F(T) - F(To) 
J ( T ) -  J(To)" 

Selon ces notat ions,  une concavit6 dirig6e selon celle de la courbe  (1) de la 
figure 4 sera caract6ris6e par  l 'in6galit6 P E N T  (T) < P E N T Z  (T) tandis qu 'une  
concavit6 analogue h celle de la courbe  (2) de la figure 4 sera caract6ris6e pa r  
P E N T  (T) > P E N T Z  (2). 

A 

/ /  

/ '  2 

"r- ~T 
J -JO 

Fig. 4. La droite relative ~t E ----- E* s~pare le plan de repr6sentation de F(x) -- F(xo), J--  Jo 
en deux domaines qui different par le signe de (RR-- 1) 

Ces in6galit6s sont v6rifi6es quels que soient les intervalles de temp6ra ture  AT  
choisis. Le caract6re fini de AT n'alt6re donc  en rien la r igueur de cette m6thode  
et son ampl i tude pou r r a  ~tre choisie en fonct ion de la nettet6 de la courbe the rmo-  
gravim6trique 6tudi6e. 

Les temp6ratures  auxquelles sont effectu6s les point6s sur la courbe  the rmo-  
gravim6trique sont indic6es en T(i) = T o + iAT, et nous appel lerons P E N T  (i) 
et P E N T Z  (i), [es rappor t s  ( F ( i ) -  F ( i -  1))/(J(i) - J ( i -  1)) et ( F ( i ) -  F(o))/ 
( J ( i ) -  J(o)) dont  nous prendrons  les rnoyennes:  

P E N T  (i) P E N T Z  (i) 
P E N T  = ~ et P E N T Z  = y '  

i i i i ' 

satisfaisant 6galement aux in6galit6s pr6cit6es. 
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En d6signant alors par RR le rapport RR = PENT/PENTZ on obtient une 
fonction continue et monotone de E, telle que la concavit6 de la courbe E change 
de signe chaque fois que RR franchit la valeur RR = 1 caract6ristique de la 
droite E = E*. 

La valeur de RR servira donc de r6f6rence dans le travail de l 'ordinateur. 
On d6signera arbitrairement par EMAX et EINF les valeurs de E qui donnent 
une valeur de RR respectivement sup6rieure et inf6rieure ~t l'unit6. 

L'organigramme g6n6ral propos6 sur la planche 1 pr6sente les caract6ristiques 
.~n;vantes: 

1 -- Lecture des donndes 

Ces donn6es pr6sentent deux qualit6s: celles qui sont d6termin6es d'aprSs la 
courbe thermogravim6trique et sont donc ind6pendantes des valeurs de EMAX 
et EINF, et les couples (EMAX, EINF). Les premieres sont constitu6es des degr6s 
d'avancement r6actionnels X0, X(1), )((2) . . . .  X ( N )  pris de A T  en A T  ~t partir 
de la temp6rature T O du point choisi comme origine des avancements. Pour une 
ex6cution plus rapide nous avons calcul6 avant la lecture de EMAX et EINF 
les valeurs de F(X( i ) )  = F(i) et les quantit6s TT(i) = 1/RT(i) ofa R est la constante 
des gaz parfaits. 

Le programme proprement dit commence ~t la lecture des 6nergies EMAX et 
EINF. Apr~s le traitement d'un de ces couples, qui se traduit soit par le rejet 
d'une borne, soit par une convergence vers l'6nergie d'activation E*, un syst~me 
de renvoi, li6 ~t la nullit6 d'une donn6e du couple (EMAX, EINF), ordonne, sans 
arr~t de travail, une nouvelle lecture de donn6e T o, AT, Xo, X(i). Il est donc pos- 
sible de traiter sans discontinuit6 plusieurs courbes thermogravim&riques r6gies 
par la mSme loi F(X) ,  mais en faisant varier le point origine (X o, To). 

2 - Description de la convergence 

Les intervalles (EMAX, EINF) successifs ont deux ~ deux une borne commune 
et leur grandeur est choisie de l 'ordre de 1000 h 5000 calories. Dans le cas d 'un 
couple satisfaisant, le processus normal de traitement aboutit th6oriquement ~t la 
nullit6 de la quantit6 (RR - 1); ce qui provoque l'6criture de l'6nergie d'activa- 
tion E*. La c16 1 permet de voir que, si la convergence est rapide lorsque EMAX 
et EINF different beaucoup de E*, elle devient lente darts le voisinage de E*. Mais 
la pr6cision obtenue est alors plus que suffisante (puisqu'en fait illusoire en raison 
de l'impr6cision des point,s sur les courbes th6rmogravimetriques) et permet, 
par la mise en service d'une c16 3, de traiter une nouvelle s6rie de donn6es sans 
attendre la limite de cette convergence. 

I1 peut se produire, au cours d'une ex6cution, que le programme tourne sur 
lui-m~me sans progresser, ainsi que le montre la raise en fonction de la c16 I. 

L'exp6rience montre qu'alors les 6nergies EMAX et EINF diff6rent peu de E* 
et la lecture au moyen de la c16 3 d'un nouveau couple (EMAX, EINF) 16g~rement 
plus large que celui auquel a mend le traitement pr6c6dent permet de reprendre le 
processus normal de travail. 
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I1 est 6galement apparu que deux couples (EMAX, EINF) diff6rents pouvaient 
donner des 6nergies E* diff6rentes. Mais leur 6cart relatif est de l 'ordre de 10 -4, 
ce qui ne repr6senterait qu'une erreur n6gligeable 1~ encore, compte tenu de 
l'impr6cision des point6s thermogravim6triques. 

Nous attribuons de telles anomalies au 16ger manque de pr6cision que nous 
avons to16r6 dans le calcul des int6grales J '  = .[ Tree- E/RT dT,  par souci d'6conomie 
de temps, l'exp6rience le justifiant d'ailleurs par la tr6s faible variation du E* 
obtenu. 

3 - Ordre d'interL, ersion 

Quant ~t l 'ordre d'interversion que nous avons fait figurer, il n'est 6videmment 
pas indispensable pour une fonction F(x )  monotone croissante de la temp6rature. 
Puisque la quantit6 RR est fonction d6croissante de E, il suffit de prendre EMAX 

IL I Lire TolAT,N,X 0 t - -  

II N~ ~II~Fin 

# 
- - ~ [  Life el @crire EMAX~EINF~; 

j t . ~  
= Ou, ~ A X = O : E ~  Non = I 

,1 . 

i i i Oui ~ I 

Planche 1. Organigramme gdndral 
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inf6rieur h EINF: si EMAX ne satisfait pas ~t sa d6finition, qui est d'obtenir RR 
sup6rieur k I, EINF ne satisfera 6videmment pas ~t la sienne, ce qui ordonne une 
nouvelle lecture de donn6es; par contre, si EMAX est satisfaisant, il n 'y a aucun 
probl~me. 

l . . . .  ~[ LiFe el @r EiVlAX ,EINF ~ ..... 

I 
-J---I 

.... ~ ~ I I 
~T 

CQIcul de 
RR : 

Oui ~ Non 
~ .  -- "-~L~--"- 

! 

I E=EINF 

. _ 5  ~ 

Planche 2. Suppression 6ventuelle de l'ordre d'interversion de la planche 1 

En cons6quence, l 'organigramme de la planche 1 peut &re amend6 par une modi- 
fication du type de celle propos6e sur la planche 2. 

Nous avons cependant pr6f6r6 conserver la pr6c6dente surcharge du programme, 
qui n'affecte nullement la rapidit6 du traitement si EMAX est donn6e inf6rieure 

EINF, afin de pouvoir tester, si besoin est, la d6croissance de RR selon E. 

Caleul des int~grales J 

Le calcul du rapport  RR n6cessite la connaissance des int~grales J = J e - Z z - ' d z  
z 

5 
o4 m prend les diff6rentes valeurs m = 2, ~ ,  3. 

Ces int6grales sont consign6es dans les tables de Vallet [2] pour des valeurs de 
z allant de 0.1 en 0.1 jusqu'~ 50, puis de 1 en 1 jusqu'~t 200. Dans nos calculs, 
z variait de faqon continue. Cela supposait done, soit de faire lire par l 'ordinateur 
les tables de Vallet et ajouter un programme d'interpolation, soit de faire effectuer 
directement le calcul de l'int6grale pour chaque valeur de z qui se pr6sente. Cette 
derni~re solution est de loin la plus simple: elle exige moins des capacit~s de dimen- 
sions m6morielles de la machine e t a  donc dict6 notre choix. 
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1 - L a f o n c t i o n  A ( T )  e s t  i n d @ e n d a n t e  d e  T 

oo 

L'intdgrale consid6r6e est alors J = J ' z - 2 e  --" d z .  Des int6grations par  parties 
2 

successives permettent d 'augmenter le degr6 de z sous le signe " somme"  et conduit 
au d6veloppement en s6rie 

J =  z - 2 e - Z [ 1  _ 2 ! z  -1 + 3 ! z  - 2  + . . .  + ( -1) ' -~  - 1)!z  - '+2]  + 

+ ( -  1)n-in! .i "~ e - Z z - O - l d z  ' 
z 

limit6 5- une int6grale major6e en valeur absolue par  e - Z z  - ' - 1 .  Ce d6veloppement 
donne une bonne pr6cision pour  des valeurs de z 61ev6es (sup6rieures 5_ 50). 

Entre I et 50, Vallet [2] proc6de par approches successives 5_ partir  de z = 50, 
en calculant la variation A J  lorsque z passe de z + h 5_ z: la relation J ( z )  = 

= J ( z  + h)  - A J ( z )  permet alors de faire d6croRre progressivement z jusqu'5_ 
z = l .  

La quantit6 A J ( z )  est 6valu6e par  Vallet au moyen de l'expression 

., ") t ~ - -  2, o - h  A J ( z )  = - z - Z e - : [ 1  - e - h  - -  2 ! z - l e - h  R~ + .~.,~ . R 3  + . . .  + 

+ (--  1)"(n + 1 ) ! z - "  R,,+a e - h  + . . . ] ,  

off les termes indic6s R satisfont 5- 

h n + l  

~ R n +  1 - -  
(n + l)! 

1.1 - V a l e u r s  Olevdes de  z 

]in + 2 

4- + . . .  
(n + 2)! 

I1 est apparu que le calcul par l 'ordinateur de la s6rie que Vallet utilise pour  des 
valeurs de z sup6rieures 5- 50 est imm6diat. Par contre, pour de faibles valeurs de z, 
en op6rant ainsi qu'on va le  voir de faqon analogue h Vallet, le calcul des variations 

=i A J  e - :  z - " '  d z  
x- 'h  

et leur sommation de la valeur z h 50 (valeur prise par Vallet comme limite inf6- 
rieure de validit6 du d6veloppement en s6rie consid6r6 plus haut) sont de dur6es 
non n6gligeables, surtout lorsque h est petit (ce qui est conforme au fait que les 
d~veloppements de Taylor autour d'un point sont d 'autant  plus valables que l 'on 
est voisin de ce point). 

Aussi, par un calcul de pr6cision, nous avons essay6 d'abaisser le plus possible 
cette limite de validit6. 

Ainsi que l 'a montr6 Vallet, les int6grales 

J =  J e - - ' z - 2 d z  = e - Z z - 2 [ 1  - 2 ! z - '  + 3 ! z - "  + . . .  + 
z 

+ (-- 1 ) " - 2 ( n -  1 ) ! z - - +  "~] + (--  l ) n - Z n ! J  n_ 1 

J. Thermal Anal. 5, 1973 
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ont  leur dernier terme major6 en valeur absolue par  

I n ! J _ n _ i l  < n ! e - Z z  - n - i .  

Ces int6grales J 6tant de l 'ordre  de grandeur  de e-~z -~ pour  z grand et de l 'ordre 
de 1/2 e-~z - z  pour  z petit (2), l ' a r r& de cette s6rie au terme n ! e-~z -~-~ provoque  

A J  A J  
une erreur relative sur leur d6termination de - -  < n ! z -"+~ o u - -  < 2n!z - " ~  

J J 
C'est  cette erreur relative, ou ce qui revient au marne son logari thme n6p6rien, 

que nous avons cherch6 ~t minimiser en agissant s u r n .  La pr6cision satisfait ~t: 

(~) pour z grand 

A J  
log - -  

J 
= log n ! - n log z + log z, relation dont  la d6rivation donne :  

( d , -,ogz d log (log n 
dn = d n  

i i 

i 

z r'. z l e  n 

Fig. 5. Impor tance  du n o m b r e  n de termes du d6veloppement limit6 des int6grales J(z) sur  
,_lJ 

le majorant - -  de leurs pr6cisions 
J 

Nous avons alors consid6r6 2 cas suivant que n e s t  grand ou petit. Lorsque n est 
grand, n! peut ~tre remplac6 par  l ' approximat ion  de Stirling 

off e est la base des logarithmes n~p6riens, soit 

d log AJ~- ~ log n 1 
dn z 2n 

qui s 'annule pour  n 16g6rement inf6rieur ~t z. 

J, Thermal Anal. 5, 1973 



S A I N T - G E O R G E S ,  G A R N A U D :  D E T E R M I N A T I O N  DES E N E R G I E S  D ' A C T I V A T I O N  P A R  T G  II  611 

Lorsque n e s t  petit nous consid6rons l'in6galit6 vraie pour  tout  n: 

d A J  ne  
n ! <  n", soit d n l ~  < l o g n - l o g z +  1 = l o g - - ,  

Z 

Z 
qui s 'annule pour  n = . 

e 

Les figures 5a et 5b sch6matisent les variations du logari thme de la prdcision 
en fonct ion de n. 

( ~ )  p o u r  z p e t i t  

Lorsque z e s t  petit, on a encore les m6mes figures selon qu 'on  consid6re n grand  
ou petit. Mais la figure (a) qui donne un min imum pour  n infdrieur ~ z e s t  alors 
incompatible avec l 'hypoth6se que n e s t  grand et z petit. 

Une prdcision correcte est donc obtenue en consid6rant le cas valable quel que 
soit z, c'est-~t-dire n = z/e.  I1 est bien entendu, puisque n e s t  un entier, qu'il  s 'agit  
de la partie enti6re de ce rapport .  

Un tel procdd6 donne th6oriquement une prdcision satisfaisante pour  des valeurs 
de z bien infdrieures & 50. Ainsi pour  z = 27 la prdcision th6orique est de l 'ordre  
de 10 -7 . 

Le tableau 1 montre  que les valeurs ainsi obtenues s '6cartent peu des valeurs 
donndes par  les tables de Vallet [2] pour  z sup6rieur ~. 25. Cet 6cart porte  sur les 
deux derniers chiffres significatifs, les valeurs obtenues 6tant supdrieures ~t celles 
de la table. Par contre, pour  z infdrieur/t  25, l '6cart change de signe et croR rapi- 
dement  en valeur absolue, ce qui ndcessite l 'utilisation d 'un  autre procdd6. 

Nous  avons choisi de limiter le domaine  des grandes valeurs de z lh ofa l '6cart 
n'exc~de pas la prdcision de 10 .8 des tables de Vallet, c'est-/a-dire pour  z = 34. 
Ce b6ndfice, par  r appor t / t  Vallet, de 16 unit6s du domaine  des z accro]t tr6s sen- 
siblement la rapidit6 du calcul et l 'erreur qui en d6coule sur la ddtermination des 
intdgrales J pour  des valeurs de z sup6rieures/~ 34 n'alt6re que de far  n6gligeable 
la pr6cision de l'6nergie d 'act ivat ion obtenue. 

1.2 - Faib les  va leurs  de z 

Pour  ces valeurs nous avons utilisd le produi t  de deux ddveloppements de Taylor  
au tour  d 'une valeur y telle que z - y = h > 0 

" ( z  - y ) "  
e -- e - y  Z ( - l )  ~ 

0 1l ! 

" (z - y ) "  o! l z - 2  = Y-Z ~u ( -  1)m(m + 1) ym - avec = , 

6 J. Thermal Anal. 5, 1973 
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soit, avec le ehangement de variable u = z - y 

n m u m + n + l  0 AJ(y) = e-Y y -z  ~ ~, ( -  1) n+mm + 1 ] 1 h 
o o n ! ym m + n + 1 

" i AJ(y)=e-'Y -~h F~ ( -1) 'h"  m~+ l ( - 1 )  m h m. 
o ~ "  o ym m + n + l  

O0 oO 

Cette quantit6, qu 'on ajoutera h J" e-Zz-  2 dz pour  obtenir J" e -~z-  2dz, converge 
y z 

tr6s rapidement;  pour m = n = 5 et h = 0.1, elle manifeste un bon accord avec 
les valeurs calcul6es par  Vallet. 

1.3 - Valeurs de z infOrieures gt l'unitO 

I1 n'est pas exclu de rencontrer au cours du traitement des valeurs de z infd- 
rieures ~t l'unit6. Pour cela nous avons retranch6 b. la valeur num6rique de 
oo z 

S e-Zz-2dz la quantit~ L ( z ) =  ~e - " z -2dz  dont le d6veloppement en s~rie est 
1 1 

donn6 par  Vallet [2]. 

1 . 4 -  Organiyramme 

L'organigramme propos6 sur la planche 3 tient compte de la ddcroissance selon 
la temp6rature des pointds sur le thermogramme des rapports E / R T ( i ) =  z(i). 
Ces rapports  sont rang6s par  ordre d6croissant. Ainsi, lorsque l 'une des valeurs 
z(i) est inf6rieure h la limite de validit~ z = 34 ddnomm6e ST, le calcul de J(i) 
s'effectue normalement. Pour la valeur suivante (et inf6rieure) z(i + 1), la quantit6 
ST  est remplacde par z(i) et l'int6grale J(i + 1) est alors obtenue en ajoutant 

z( i) 

AJ  = .l" e-Zz-2dz ~ la valeur pr6c~demment calcul6e J(i). 
z ( i + l )  

Le gain de temps ainsi obtenu est consid6rable. 
Cet organigramme se situe dans l 'organigramme g6n6ral de la planche 1 imm6- 

diatement apr6s l 'ordre relatif h la c16 1 et constitue le d6but de l'6tiquette "calcul 
de RR" .  

2 - Lafonction A(T) est de laforme A 'T  '/2 

Les int6grales sont alors de la forme 

M(z) = f e-Zz -~;z dz.  
7. 

6* J. Thermal Anal. 5, 1973 
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I L:(ST-Z)/H ] 

I 
f 

[ Catcul de ZoZ(1) [ 

[ v (I):z(,-1)[ 
i 

r ST= L~.: MM= 
! 

_ O u i ~  
N o n . p , _ , . _  

IP--pour M :I,LI~ 
f 

I Y=sT-r4.H I 

[#crire 3(z),Z [ T 
Suite du calcul de RR 

~:y-z 
g:z 

L(z) : ~le-Zz'2dz 

Planche 3. D6but de l'6tiquette "Calcul de RR" de la planche 1 : d6tail du calcul des int6grales 
J(z) pour la loi classique d'Arrhenius 

2.1 - Grandes valeurs de z 

Nous utilisons l& aussi le d6veloppement de Vallet [2], obtenu au moyen d'int6- 
grations par parties successives. 

I 1 ~(~) __ e - ~  -~/~ 1 - 27 + ~ ) ~  + . . . . . .  + ( _  1)"- ~ 5 . 7 . . .  (2,,  + 1) 
i ~ z ~  

Cet te  express ion  peut-~t re  compar6e  ~t l ' 6 q u a t i o n  p r 6 c 6 d e m m e n t  uti l is6e 

J = e - Z z  - 2  [1 - 2 ! z  -1 + . . . . . .  + ( -  1 ) n - I n ! z - n + 1 ] ,  

J. Thermal Anal. 5, 1973 
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si on l'rcrit sous la forme 

[ 5 Z-1  . . . . . .  1)--I 5"7 " " 2!2n + 1) ] M(z) =e-Zz-2 1 - ~  + + ( -  z-" +1 z-1/2. 

Cette analogie dans la forme et dans la r~currence des coefficients de ces poly- 

nrmes ( a ( i + l ) = - a ( i ) ( i + l ) p o u r  le premJer et a(i + l )=  -a(i)  (2i f 1} 

pour le second) incite ~t utiliser pour calculer M(z) le m~me type de programme que 
celui employs pour J(z), la modification se faisant par commande d'une des clrs 
(ici la c16 10). 

La valeur absolue du dernier terme du drveloppement de M(z) majorant encore 
l'erreur absolue sur M(z) et Vallet [2] ayant montr6 que la fonction M(z) diffrrait 
peu de e-~z -~/2 pour les grandes valeurs de z, l'erreur relative est de l'ordre de 
AM/M = 5 .7 .9 . . .  (2n + 1)/(2z) "-1. Une petite variation dn (si on suppose que 
n varie de fagon continue selon l'axe des rrels) provoque une variation du loga- 
rithme nrprrien de la prrcision selon 

AM(z) 
d log  - log [2(n + d n )  + 1] - dnlog 22. 

i (z)  

En assimilant dn ~t la variation finie minimale fin = 1 cet 6cart du logarithme de la 
/2n+31 

precision, ~gal ~ log [ 2z ~ , s'annule pour n = (2z - 3)/2. 

2 z -  3 
En limitant le d~veloppement de M(z) 5~ la partie enti~re du rapport 2 

on obtient les valeurs du tableau 2, qui montrent qu'on peut descendre avec une 
bonne precision jusqu'~: z = 22 = ST. 

D'apr~s ce tableau nous choisirons pour ST la valeur ST = 22 selon les m~mes 
crit~res que pour la fonction A(T) pr6c6dente. 

2.2 - Faibles valeurs de z 

La valeur des intrgrales M(z) pour z compris entre 1 et ST est lh aussi obtenue 
par approches successives. Le drveloppement en srrie de e - :  et z -5. 2 autour de 
la valeur y, telle que 

z - y = h  et AM(y)= S e-Zz-5/2 dz , 
y 

donne pour valeur de AM(y) l'expression 

A M(y) = e - Yy - 2h ~ ( -  1)" 1 + 
0 

+ ~ 5.7...2mm!(2m + 3) m 1+1 mym + 1 m(-+ n 1)m+ 1 hm y-1/z. 
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Cette formule tr~s proche de celle de dJ(y)  montre qu 'on peut utiliser la partie 
de programme relative au calcul de dJ(y)  de la planche 2 pour calculer AM(y). 

Les valeurs ainsi obtenues sont en bon accord avec les valeurs M(z)  calcul6es 
par Vallet [2]. 

2.3 - Valeurs de z inf~rieures dz 1 

La valeur de M(z) est alors obtenue ~t partir de 

1 

Iqz)  = J" e-Zz-5/~'dz 
z 

laquelle on ajoute M(1). 

i 

I 
, . - - I - - . -  I 

r . i~  , 
I I O ~ o n  

_..,,..L.,,. 1 I -~  { 
__ _ _ . ~ _ L . .  I . 

, ~ . . . .  -,I ~ ~ ~  ' f i~  I o o ~ o o  II I I 
_ _ L v _ 3 _ _ I I  I I L ~ _  

I I , ~ ~;J,,~ ~ ~ ~  
] a~\,/  i l ~ / \  

;,,. , 

1- -~ ..; . 

O u i ~  Non 

I I r(')=�89 (~%e-~(1)) } I 
v T t 

Cle2 

Planche 4. Compl6ments apport6s h la p|anche 3 pour tenir compte des trois types de fac- 
teur pr6exponentiel de la constante de vitesse. C'est cette planche qui a 6t6 utilis6e dans For- 

ganigramme g6n6ral de la planche 1 

J.  T h e r m u l  A n a l .  5, 1973 
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La fonction K(z) est obtenue en divisant le d6veloppement de l'exponentielle 
autour de z6ro par z 5j2 et en int6grant terme ~t terme, soit 

n 1 1 " 
_ Zn - 3 /2  

K(z) = o ~ ( - 1 ) " n !  n -  3/2 Zo ( - 1 ) "  
1 1 

n! n - 3/2 ' 

expression qui converge rapidement et dont le deuxi~me terme est 6gal ~t2.23678207. 

2.4 - Organigramme 

Cet organigramme (planche 4)a  6t6 "accroch6" ~ la structure de celui pr6c6- 
demment d6crit pour la fonction J(z) (planche 3), la s61ection entre ces deux cas 
J(z) et M(z) s'effectuant h l'int6rieur de ce programme par commande de la c16 10. 

3 - La fonction A(T) est de la forme A'T 

Le passage de l'int6grale J" z-Ze-~dz ~t l'int6grale J" e--'z-Zdz pr6c6demment 
calcuI6e est imm6diat: 

f 1 .  z z - z e  - z d z  = ~ [ e -  z -  ~ - J(z)].  

z 

I1 en est de mOme de son organigramme que nous avons inclus au bas de la 
planche 4. 

- Si la c16 10 est en fonction, le traitement a calcul6 les int6grales M(z) et 
l'ex6cution se poursuit par l'6tiquette relative ~t la c16 2. 

Si la c16 10 n'est pas en fonction, ce sont les int6grales J(z) qui ont 6t6 cal- 
cul6es et, avant d'acc6der h la c16 2, une c16 11 permet de traiter le cas off A(T) 
est de la forme A(T) = A'T. 

I n t ~ r ~ t  d u  p r o g r a m m e  

La mise au point de cette m6thode de programmation, avec une fonction A(T) 
ind6pendante de la temperature dans le cas de l 'oxydation du nickel [1, 4, 5], 
conduit ~t une bonne pr6cision sur la valeur E* de l'6nergie d'activation. Dans le 
cas g6n6ral, une telle pr6cision permettrait donc de d6celer les variations 6ven- 
tuelles de l'6nergie exp6rimentale d'activation E* lorsqu'on modifie la temp6rature 
origine T 0. En pareille circonstance, il serait possible de conclure soit ~t un choix 
inappropri6 de la fonction A(T), soit ~t une d6pendance de l'6nergie d'Arrhenius 
par rapport ~t la temp6rature: l 'on ne saurait alors parler que d'une 6nergie d'acti- 
rat ion exp6rimentale moyenne, propre au domaine de temp6rature 6tudi& 

J. Thermal AnaL 5, 1973 
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Appl icat ion  A l ' oxydat ion  du n icke l  

D a n s  l ' e x e m p l e  part icul ier  de l ' o x y d a t i o n  par  l 'air h t emp6rature  61ev6e de i l ls  
de nickel de 0.7 mm de diam6tre, bruts ou recuits dans le vide, des comparaisons 
ont 6t6 faites avec les r6sultats d6jh obtenus, au moyen de diff6rentes m6thodes 
"manuelles" [1]. 

i 
~50F 

~sF ~ ~ .  

I 
I 

,6t 0r~ 0[o 0!7 0!8 #9 ,~ s / 1 !311  ,2 1!~ l~-  
x , g  cm -2 ~ 103 

Fig. 6. Variation de l'6nergie d'activation de ills de nickel d'apr6s la loi experimentale 
d'Arrhenius selon le choix de l'avancement origine (xo, To) pris sur la courbe TG. �9 ills 

recuits sous vide, L-, ills comlnerciaux bruts 

i 
o 

49 - -  

E 

-6 

*u~ 48 - -  

4 7 - -  

46 

45 -- 

44 

\ I 

~ " ' ~  o -  A : c ~t~ ,, 
\ ! 

x x ~  I 
~~  I 

~ , i % ~  , - -  A = AVT 
I 

\ \  I 

~ r  A=A'T 
i I i 

1153 1193 1233 
T e m p e r e r  u re  ) o K 

[ I I I IL p . _  
o.s 0.68 0 8 6  l O  1~ 

106 x~g/cm2 103 

Fig. 7. Influence du facteur pr6exponential A(T) sur la d6termination de l'6nergie d'activation 
des ills commerciaux bruts 
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Le choix de la fonction F ( x )  = x ~, qu'avait justifi6 une discussion critique [1 ], 
conduit actuellement, d'apr~s les rrsultats que schrmatise la figure 6, h des 6nergies 
d'activation variant systrmatiquement de 47 & 48 kcal �9 mo1-1 pour les ills bruts 
et de 46.8 & 47.8 kcal �9 mol - t  pour les ills recuits dans le vide. 

Ces constatations rrduisent a priori les drsaccords apparents entre les mrthodes 
de calcul "manuel"  prrcrdemment utilisres [1 ], dont les approximations respec- 
tives, de nature diffrrente, rendaient les ddterminations de E* assez indrcises. 

~ 6  

0 4  
~ 3  
~ 2  
o ,  

13 
9 
8 
7 
6 
5 

'4 
3 

12 

,'7, 

o ~ 
+= 
.x 

5" 

A 

o..,.?S " ~ Z  

~ 1 c~, o v 

i i 1 I I 1 r r T i 1 i 
975 76 7'7 78 79 8'0 81 8'9 83 84 85 8 6 8 7  1/T.8810 [ ' '  

Fig. 8. Droites d'Arrhenius de l'oxydation de ills commerciaux bruts pour un factour 
prrexponential indrpendant de T (et proportionnel & T); �9 : A ( T )  = A 'T ,  �9 A (T )  = C ste 

Elles mettent donc en 6vidence la suprriorit6 du traitement des donnres sur ordi- 
nateur. 

En sus de sa prrcision, il faut retenir d 'un tel programme sa rapidit6 et sa sou- 
plesse d'exrcution, qui ont permis les observations suivantes: 

1 ~ - Selon le choix de l 'avancement de rrfrrence (x o, To), la fgure 7 montre 
une drpendance par rapport  & la temprrature To, impliquant des variations de E* 
dont l 'ordre de grandeur, quel que soit le type de facteur prrexponentiel considrrr, 
semble impliquer deux domaines, quand l 'oxydation de ces fils est suivie thermo- 
gravimrtriquement depuis la temprrature T t = 1173~ jusqu'h la temprrature 
T, z = 1473~ 

a) pour T < 1193~ les variations (apparentes) de E* sont importantes: elles 
correspondent ~ une mise en rrgime du syst~me qui se traduit, d'ailleurs, par une 
fonction isothermique F ( x )  plus conforme/ t  une "loi parabolique complete" [7] 
qu'~t la loi ordinaire F ( x )  = x 2 (1); 

b) pour 1193~ < T < 1473~ le rrgime semble 6tabli, mais des variations 
de E*, bien que beaucoup plus faibles, sont encore effectives, et cela avec les trois 

J. Thermal Anal. 5, 1973 



S A I N T - G E O R G E S ,  G A R N A U D :  D E T E R M I N A T I O N  D E S  E N E R G I E S  D ' A C T I V A T I O N  P A R  T G  II 6 2 1  

fonctions A(T) consid6r6es. Ces r6sultats montrent que l 'approximation d'Arrhe- 
nius, o~ l'6nergie d'activation E* est cens6e ~tre ind6pendante de la temp6rature, 
n'est exp6rimentalement pas moins satisfaisante que celle d'un terme pr6exponen- 
tiel A(T) par exemple analogue ~ celui de certaines r6actions gazeuses m o n o -  

A 
'~ 50 
E 

49 

48 

47 

46 

z,5 

z,3 

z,2 
1 2 3 4 5 g 

7, 

\ 

I L I~ / i I i : I 
7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Fig. 9. Energie d'activation de ills commerciaux bruts de nickel selon l'amplitude (To, T) 
du domaine de temp6rature d'exploitation de la courbe TG. T o = 1173~ T =  To + n:lT, 

�9 I T  = 2 0 ~  A ( T ) =  A ' T  m 

mol6culaires impliquant sa proportionnalit6 ~t T [3]. N o t o n s  que dans ce cas, 

la recherche de E* par les repr~sentations (log k, 1/T), ou (log k/T, 1Ti, utilisant 

les constantes de vitesse k obtenues au moyen d'isothermes ne permet pas non 
plus de diff6rencier les expressions du terme pr6exponentiel A(T): les variations 

de ~ ,  doric de log (l/T), sont en effet minimes et leurs domaines  restreints conf6rent 

chacune des pr6c6dentes repr6sentations graphiques, une allure sensiblement 
lin6aire. C'est ce que d6note la figure 8, dont il n'est pas possible de d6duire 

laquelledesrepr~sentations(logk, lT) OU(logk/T, 1)-nidonc(logk/x/T,1) - 
est plus voisine d'une droite de pente E*/R. 

2 ~ - La distinction de ces deux domaines (mise en r6gime et r6gime normal) 
peut &re 6tay6e par la figure 9 : pour A(T) donn6e, le thermogramme a 6t6 exploit6 
sur l'intervalle de temp6rature T o = 1173~ (x o = 5.2 �9 10 -4 g �9 cm -2) ~ T = T O + 

3". Thermal Anal. 5, 1973 
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+ n A T ,  avec A T  = 20~ et n = 2, 3, 4 . . . .  15. I1 en ressort que, pour F ( x )  = x ~, 

entre 1173~ et 1353~ l'influence de la mise en r6gime est importante et se 
traduit par une augmentation non n6gligeable de E* lorsque n e s t  petit. Au-delh 
de 1353~ E* croit faiblement avec n, en liaison sans doute avec une importance 
moindre de la mise en r6gime, mais qui ne serait cependant pas tout ~t fait n6gli- 
geable. Dans ce domaine de temp6rature, il conviendrait alors, afin de mieux cerner 
le facteur pr6exponentiel A ( T ) ,  d'essayer l 'expression parabolique compl&e [7] 
de la loi F(x) .  

Bien entendu, pour des ills de diam&res plus petits, ou encore si l 'on veut suivre 
l 'oxydation de ills quelconques au-delg de 5 ~ environ, l 'expression 

(1 ) 
F ( x )  = A - 1 + x  log(1 + (A - 1)x) + (1 - x) log(1 - x) 

propos6e par  Valensi [5] pour  les cas de sym6trie cylindrique 0% conform6ment 
/~ l 'hypoth6se de Nernst  [6], la diffusion dans la couche recouvrante serait exclu- 
sivement r6gulatrice, devrait &re pr6f6r6e ~t F ( x )  = x 2. 
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R~SUM~ -- Compte tenu de la difficult6 de discrimination entre courbures des repr6sentations 
qu'elle sugg6re, la m6thode de P. Vallet se prate mal ~t la d6termination graphique d 'une 
6nergie d 'activation,  h partir  d 'une seule exp&ience thermogravim6trique. 

Une m6thode de programmat ion appropri6e allie h une souplesse accrue une pr6cision 
meilleure. 

L'applicat ion faite /t la cin6tique de l 'oxydation du nickel ~t temp6rature 6lev6e d6c61e 
une variation syst6matique de l'6nergie d 'Arrhenius,  ce qui sollicite des expressions plus 
affin6es du facteur pr6exponentiel et de la fonction F ( x )  de l 'avancement x, consid6r6e comme 
proport ionnelle  au temps dans un processus isotherme. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Methode yon P. Vallet eignet sich wegen der schwer zu unter- 
scheidenden Krf immungen der vorgeschlagenen Darstellung wenig zur graphischen Bestim- 
mung einer Aktivierungsenergie an Hand  eines einzigen thermogravimetrischen Versuches. 

Eine entsprechende Programmierungsmethode vereinigt eine bessere Anwendbarkei t  mit 
einer gr6geren Genauigkeit.  
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Die Anwendung dieser Methode auf  die Kinetik der Oxydation von Nickel bei erh6hter 
Temperatur zeigt eine systematische ~.nderung der Arrheniusschen Energie, was feinere Aus- 
dr/Jcke des vor-exponentiellen Faktors und der Funktion F(x) des Fortschrittes x erfordert, 
welche bei einem isothermen Vorgang als proportionell zur Zeit betrachtet werden. 

Pe3mMe - -  MeTo/ /  [1. Banj ie  He BIIOJIHe nOAXOAHT Ajiti rpaqbHqecKoro Ol3peAecteHHn 3HeprHlI 

aKTHBaIIHN n 3 0 ~ H O F O  TepMorpaBHMeTpHqecroro  3KCrlepHMeHTa. [IoAxoJIflLLH4ft MeTOA rlpO- 

FpaMMFIpOBaHHIt o6ecneqnBaeT JiyqLuy~o IIpHMeHIIMOCTb II 6 o n b m y m  TOqHOCTb. F IcnonbaoaaHHe  

~)TOFO MeTOJIa AJIfl KHH~TI;IK!40KFICJ~eHHN HHKejifl llpH BbICOKO~I T e M n e p a r y p e  rioKa3biBaeT CHCTe- 

MaT~qecKoe H3MeHeHHe B 3fleprHa AppeHHyca ,  uxo HOTpe6yeT 6onee  TOqHbIX BMpa~reHHft IIjia 

npeAgKcnoHeHtlrTaJH,Horo qbaKTopa H qbyHKt~HH F(x)  cxener~H peaKtlHH, KOTOpyro npH H3orepMn-  

qecKl4x yCJIOBU~X MO)KHO CqHTaTb rlpOrlOplIIIOHaJIbHO~ BpeMeHH. 
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