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After a critical survey of various methods available for the determination of activa- 
tion energies by thermogravimetry, certain methods are applied to the thermal dehy- 
dration of various borates and boric acids and to the oxidation of nickel at high tem- 
perature. The results are compared. 

Des differentes significations pretees ~. l 'appellation "'energie d 'activation" 
(par exemple par  la theorie collisionnelle ou par  la theorie du complexe active 
en cin&ique gazeuse homogbne), nous ne considererons ici que celle issue empi- 
riquement de la loi experimentale d'Arrhenius, liant la constante de vitesse " k "  

la temperature absolue " T "  par  la relation 

k = A exp ( - E * / R T )  

(R &ant la constante des gaz et A un facteur pouvant  eventuellement dependre 
de la temperature), ce qui permettrait  de deduire E* de la pente d'une represen- 
tation en coordonnees ( - l o g  k, 1/T) des constantes de vitesse k obtenues dans une 
serie d'experiences isothermes. 

Ce proced6 direct a cependant le double desavantage d'etre long etparfois  
incertain, du fait de la dispersion des pointes propres ~t des 6chantillons differents. 

C'est pourquoi un certain nombre d'auteurs, tels que Baur, Bridges et Fassel [1 ], 
Kofstad [2], Vallet [3] s'etaient preoccupes des 1955 d'essayer de tirer E* d'une 
seule experience conduite en temperature convenablement programmee,  par  
exemple lineairement croissante, ce que realise aisement la thermobalance Che- 
venard [4], uniformement utilisee dans le present travail, qu'a dejh esquiss6 une 
communication verbale [5]. 

Toute vitesse de reaction peut generalement se mettre sous la forme 

dx 
dt -- kf(x)[, 

off k repr6sente une constante isotherme, x une variable de nature analogue ~ un 
avancement r6actionne/, ou encore, dans le cas consid6re par  Vallet [3] (k serait 
alors n6gatif), un avancement restant fa accomplir et plus pr6cis6ment le rapport  
de la quantit6 encore pr6sente d 'un reactif h celle initialement mise en oeuvre. 
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Isothermiquement: on aurait alors F(x) - F(xo) = kt, avec x Sgal ~t x o h l'instant 

zSro et F ( x ) =  f d(x) .  

Nous avons d'ailleurs constatS expSrimentalement que les rSsultats ainsi obtenus 
Staient effectivement indSpendants de la masse initiale de l'6chantillon, autrement 
dit que, dans le domaine de masse et de tempdrature utilis6, la variation isotherme 
de la masse totale est proportionnelle h celle de l'Schantillon initial. 

En temperature lin~airement croissante : T---- ut + T o, si T O est la tempSrature 
l'instant zSro et u la vitesse de chauffe de la thermobalance. 
Tenant compte de la loi d'Arrhenius, l 'on a toujours: 

t T T 

f I k f A e-e* 'RrdT (1, F(x) - F(xo) = k dt = . u dt = 

0 To To 

mais, m~me en admettant A indSpendant de la temp6rature, la sommation prScS- 
dente n'entre dans aucun des types de diffSrentielles intSgrables algSbriquement. 
I1 faut donc envisager la mise en oeuvre de mSthodes approchSes de calcul numS- 
rique. 

I. Partie th~orique 

A) G~nOralit~s 

Les mSthodes trouvSes dans la littSrature peuvent se classer en mSthodes diffS- 
rentielles, qui reviennent plus ou moins directement ~t Svaluer E* au moyen de 
dSrivSes telles que 

dF(x) A 
- exp ( - E * / R T )  (2) 

dt u 

et mSthodes intSgrales, basses sur l'6valuation du second membre de (1). On pour- 
rait penser a priori que ces secondes sont prSfSrables parce qu'une quadrature 
5. partir de valeurs expSrimentales implique une pr6cision relative bien meil- 
leure qu'une dSrivation. En fait, cette insensibilit6 des valeurs de dSpart a, 
comme contrepartie, l'ambiguit6 des pentes des courbes int6grales, pentes qui 
correspondent prScisSment ~t l'Snergie d'activation recherchSe. Nous avons donc 
tout d 'abord essays de dSterminer E* au moyen de certaines mSthodes diffSren- 
tielles. Les rSsultats obtenus ont ensuite StS comparSs ~ ceux obtenus au moyen 
d'une mSthode intSgrale, inspir6e par les tables de Vallet [3]. 

B) M~thode de Kofstadt 

Cette m6thode suppose la r6action ordonn6e, c'est-~-diref(x) = x"  (m pouvant 
d'ailleurs ~tre positif ou nSgatif, entier ou fractionnaire), ce qui n'est pas toujours 
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le cas. On sait ainsi que pour bon hombre de r6actions homog6nes (*), m = 1 
ou 2. Selon Vallet [3], on aurait aussi m = I pour  la d6shydratation thermique 
d 'un sel (ou autre compos6) hydrat6, sa vitesse pouvant  e m p i r i q u e m e n t  &re regar- 
d6e comme proportionnelle ~ l 'avancement restant ~t accomplir. 

S'il s'agit, par  ailleurs, de l 'oxydation d'une lame de m 6 t a l  ~ temp6rature 61ev6e, 
on a souvent m = - 1 ,  quand du moins le coefficient d'expansion (ou rapport  
du volume de la phase solide produite ~t celui de la phase solide r6active) est 
sup6rieur h 1, condition habituelle, selon Pilling et Bedworth [6], d 'une diffusion 
solide r6gulatrice. 

Dans de tels cas, on a donc 

soit 

X - m  _ _  _ _  

d x  
d t  = k x m  

dx A 
dt - k = - - u  exp ( - E * / R T ) ,  

soit, en prenant les logarithmes des deux membres:  

dx A E* 
- m  log x +  log dt log u R T '  (3) 

ce qui permet d'6crire en ajoutant et retranchant log x 

d log x A E* 
( - m  + 1) log x +  log dT - log , (4) 

u R T  

de sorte qu'en portant  le premier membre en fonction de l / T ,  on doit obtenir 
une ligne droite de pente - E * / R ,  ce que Kofstadt  a effectivement v6rifi6 darts 
l 'oxydation de divers m6taux, pour laquelle (1 - m) = 2. 

Toutefois, si l 'on renonce ~ la relation empirique de Vallet [3], cette m6thode 
de Kofstadt  perd toute possibilit6 d'application quand la r6action n'est pas th6ori- 
quement ordonn6e, cas de la d6shydratation d'une poudre. D 'une  mani~re assez 
g6n6rale, en effet [7], les r6actions h6t6rog~nes au cours desquelles une phase 
solide disparak en engendrant une autre phase solide, synchroniseraient trois 
actes diff6remment localis6s: une r6action interfaciale interne ~t la s6paration 
entre les deux phases solides; une diffusion dans le sein de la phase solide produite; 
une r6action interfaciale externe ~. la s6paration entre celle-ci et la phase gazeuse 
(r6active ou produite). 

Or, les expressionsf(x) et F ( x )  d6pendent de la forme g6om6trique de l'6chan- 
tillon initial. Dans le cas d'une sym6trie sph6rique (auquel est assimilable en pre- 
mi6re approximation celui d'une poudre, les fonctions int6gr6es seraient de types 
F ( x )  = 1 - x 1/3 ou bien F ( x )  = 1 - x 2j3, en supposant exclusivement r6gulatrices 

* Voir par  exemple S. W. Benson:  The Founda t ions  of  chemical kinetics, McGraw-Hil l ,  
New York,  1960, pp. 14 et 17. 
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soit la rdaction interfaciale interne, soit la diffusion (x reprdsentant encore, comme 
pour Vallet, l 'avancement restant tt accomplir et le coefficient d'expansion dtant, 
en premiere approximation, suppos6 voisin de 1). 

C) Nouvelle m~thode diffOrentielle 

Pour de telles rdactions n'apparaissant pas ordonn6es, il convient donc de 
mettre en oeuvre une m6thode diffdrentielle autre que celle de Kofstadt. 

Reconsid6rons dans ce but l 'dquation d'Arrhenius int6grde: 

T 

F(x) - F ( x o )  = exp ( -  e* /Rr)  d r  -- A I 
~ U 

T" 

en posant 

T T 

I = exp ( -  E*/RT)  dT = exp -- 

itJ 
To Te 

T 

- -  E *  

, t Rro } aT,  
To 

E �9 
d T =  

T dtant supposd choisi tel que ( T -  To)/T o < 1/10. 
Soit, en divisant et multipliant par E*/RT~: 

T 

I = exp ( -  E*/RTo) RT~/E* S exp (E*AT]RT~) d (E*AT/RT~) ,  
To 

ce qui int6gr6 conduit 

A A 
- -  I = r ( x )  - F(xo) = - -  exp ( -  E*/RTo) - (RT~/E*) . exp (E*AT/RT~) - 1, 
U U 

ou encore, en prenant les logarithmes: 

log F(x)  - F(xo) = C te + log [exp (E*AT/RT~) - 1] (5) 

La repr6sentation bilogarithmique de cette relation serait une droite confondue 
avec la premi6re bissectrice, en donnant / t  E* sa valeur exacte. A l'aide de valeurs 
approchdes de l'dnergie d'activation correspondant h des pentes plus ou moins 
voisines de l'unitd, il doit donc ~tre possible d'obtenir la vraie valeur de E*, 
en s'aidant au besoin d'interpolations lindaires successives. 

Or, la condition AT]T o < 1]10 est gdndralement remplie quand A T  n'exc6de 
pas 50~ Si en outre AT]T o &ait choisi suffisamment petit (AT]T o ,~ 1110) pour 
clue exp ( - E * A T ] R T ~ )  soit ddveloppable en sdrie en ne considdrant que le terme 
du premier ordre, l'expression (3) se simplifie en: 
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F ( x ) -  F(xo) 
- A/u �9 exp ( -  E*/RTo) (6) 

T 

ce qui ne serait autre que la dSrivSe par  rapport  ~t la tempSrature d'un avancement 
isotherme conforme h la loi d'Arrhenius, tout comme si l 'on avait opSrS ~t tempS- 
rature constante. Certes, si la condition AT/T o ~ 1/10 Stait r6ellement remplie, 
c'est-h-dire F(x) tr~s voisin de F(x0), l 'erreur expSrimentale sur F ( x ) -  F(xo) 
serait Snorme en valeur relative. Mais une valeur "raisonnable"  donnSe ~t AT/To, 
bien qu'excluant la validit6 de (4) permettrait de calculer une valeur approch6e 
de E* suffisant ~t prSvoir les limites de AT entre lesquelles la relation (3) serait 
convenablement vSrifiSe. En considSrant alors un autre couple de valeurs (x', x~) 
correspondant h (T', To) telles que T '  - T o = T - T O = AT l 'on dSduit aisSment 
de (4) 

F(x) - F(xo) E* E* 
log F(x') F ( x ~ ) -  R T  o R T  o (7) 

E* reprSsentant une valeur erron6e de l'6nergie d'activation, dont l'Scart b. la 
valeur exacte dSpend du AT adoptS. Pour obtenir la dite valeur exacte, on peut 

F(x) - F(Xo) 
alors soit reprSsenter log F(x') F(xo) en fonction de 1/T o ~ divers AT pour un 

m~me T O et reprSsenter en fonction de T, que l 'on fera ensuite tendre vers zSro, 
F(x) -- F(xo) 

les valeurs approch6es ainsi obtenues; soit ne considSrer que log 
AT 

et y faire tendre T vers T 0, ce qui revient h prendre le logarithme du rapport  
des dSrivSes de la fonction F(x) en divers points x'  o. 

D) Mkthode intkgrale issue des tables de Vallet 

Nous nous bornerons ici ~t rappeler que Vallet [3] a d6fini et calcul6 les int6grales 

J =  .I z - 2 e - Z d z  avec z = E * / R T  et Zo= E*/RTo, 
z 

qui apparaissent telles que si la repr6sentation de 

[Ffx) - F(xo) , J -  Jo] 

est une droite, la valeur E* utilis6e dans le calcul de z e s t  la valeur correcte de 
l'Snergie d'activation. Toutefois, le discernement de la droite effective est malais6 
parce que la reprSsentation se manifeste pratiquement rectiligne dans un large 
Sventail de valeurs attribuSes a priori 5. E*. Un mode d 'approche relativement 
simple peut consister ~t reprSsenter log (F(x) - F(xo) ) en fonction de log ( J  - Jo)- 
Parmi toutes les droites ainsi reprSsentables, la droite correcte dolt avoir la pente 
unitS, ce qui permettra, comme prScSdemment, de dSterminer E* par des inter- 
polations linSaires successives. 

4* J.  T h e r m a l  A n a l .  5, 1973 
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IL Partie exp~rimentale 

A) Conditions op$ratoires 

Les courbes d'6volution thermique ont 6t6 6tablies au moyen d'une thermo- 
balance Chevenard-Adamel  [4], aussi bien dans l'6tude de la d6shydratation 
de certains compos6s du bore que dans celle de l'oxydation du nickel ~t des temp6- 
ratures plus 61ev6es. La temp6rature maintenue constante ou bien programm6e 
lin6airement est enregistr6e en fonction du temps, ainsi que la variation de masse. 
Dans tousles cas l'6chantillon n'est introduit qu'apr~s parfaite stabilisation de la 
temperature initiale T o. 

I1 est cependant ~t remarquer que les courbes de d~shydratation paraissent 
manifester un 16ger accroissement de masse ~ l'origine qui, correspondant ~t des T O 
relativement bas, pourrait ~tre attribu6 ~t des courants de convection rendant 
assez ambigu~ la d6finition precise de l'instant z6ro. 

Nous supposerons que les r6actions s'effectuent sans 6tapes cin6tiquement 
interf6rentes, ce qui est certainement vrai pour l'oxydation du nickel h temp6rature 
6Iev6e. S'il s'agit d'une d6shydratation susceptible de plusieurs stades, nous admet- 
trons cependant qu'une r6action ne commence que lorsque la pr6c6dente est 
termin6e, chaque d6shydratation partielle &ant ainsi isolable exp6rimentalement. 
I1 convient alors, apr~s avoir d6cel6 les paliers en temp6rature lin6airement crois- 
sante, de rechercher isothermiquement, parmi les diverses fonctions F(x) a priori 
susceptibles de convenir, quelle est la mieux appropri6e. 

B) R~sultats 

1) Application f la dOshydratation de certains compos~s du bore [8] 

a) D~shydratat ion du borax 

La courbe de d6shydratation enregistr6e en temp6rature lin6airement croissante 
~t une vitesse de 30~ (fig. 1) fait apparaitre trois d6shydratations successives: 
la premi6re ~t I00 ~ la seconde ~t 225 ~ la troisi~me h 620 ~ correspondant respecti- 
vement aux sels ~ 5H20, 1.5H20 et anhydre. D'autres sels hydrat6s tels qu'h 
2H20 (Hackspill et Kieffer [9]), ~t 3H20 (Menzel [10]) ~t 1H20 (Hoffman [ l i d  
et 4H20 (l'6tat min6ral de Kernite) n'apparaissent pas dans les pr6sentes condi- 
tions d'exp6rience. Pour d6terminer la fonction F(x) la mieux adapt6e, nous avons 
ensuite enregistr6 un certain nombre d'isothermes, ce qui nous a d'ailleurs inci- 
demment permis de d6terminer par le proc6d6 discontinu quelques-unes des 6ner- 
gies d'activation recherch6es: nous les comparerons utilement aux valeurs cor- 
respondantes obtenues par un proc6d6 continu, c'est-h-dire ~t partir d'un seul 
enregistrement en temp6rature lin6airement croissante. 

Etude isotherme 

Premikre d~shydratation: Nous avons enregistr6 une s6rie d'isothermes ~t 50, 
60, 75, 80 et 100 ~ Toutes conduisent au sel ~t 5H20, avec d6part de 5 mol6cules 
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d'eau (fig. 2), en accord avec nos r6sultats obtenus en temp6rature l in6airement 
croissante et aussi en accord avec les travaux de Murgulescu et Segal [12] 

Na~B407 �9 1OH20 --+ N%B407 �9 5 H 2 0  + 5H20.  

Pour cette d6shydratation la fonct ion F ( x )  = 1 - x 1/3 semble le mieux convenir,  
bien qu'elle ne soit pas tout h fait rectiligne en d6but et en fin de dfishydratation 

i 
J; v I ~ ~" 

,~, 
r_ 700 " u 

600  - 

500  

400 

300 

200  

100 

N~ . . . .  . . 5H20 

No ? 8,~ O? 70H~O 

I 
] T e m p s  ~ h 

Fig. 1. Courbe de d6shydratation, en tempdrature lin6airement croissante du tdtraborate 
de sodium (m = 303 rag) 

No2Bz, O 7 5 H 2 0  . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

100 

O0 l 2 3 4 
T e m p s  j h 

Fig. 2. lsothermes relatifs a la deshydratation du tetraborate de sodium decahydrat6 (masse 
initiale m = 500 rag) 
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(voir fig. 3). La non-lin6arit6 du d6but est vraisemblement  due h un ph6nom~ne  
de germinat ion [13] que traduit assez g6n6ralement la pr6sence d'un point  d'in- 
flexion sur les courbes  d 'avancement  i sotherme (fig. 2). Par ailleurs, l 'affaissement 
terminal pourrait  ~tre dO & la non-sph6ricit6 des grains [14], ~t mo ins  que la diffu- 
s ion de la vapeur d'eau & travers la nouvel le  phase solide ne devienne progressi-  
vement  l'6tape r6gulatrice. I1 est n6anmoins  manifeste  sur la fig. 3 que la forme  

~ )  

1 0  

o o8 9 ~~ ......... 

0 . 4  

0 3  , 

0 1  • 

V2 1 
Temps ~ h 

Fig. 3. Courbes relatives & l'isotherme & 80 ~ pour le t~traborate de sodium d6cahydrat~: 
�9 fonction de Vallet: F ( x )  = -- log x. x diffusion r6gulatrice: F ( x )  = 1 - -  x ' /a .  �9 r6action 

interfaciale interne r6gulatrice: F ( x )  = 1 - -  x~t 3 

1 

~ 0 8  

07 

0 . 6 -  

0 . 5 -  

0 4 -  

0 . 3 -  

0 2 -  

,,~ 
0.1 ----~ I 

28 

\ 
\ 
\ 

I 

29 

E'= 20 200cal 

I IB,,. 
30 31 

I/T x 10 4 

Fig. 4. Droite d'Arrhenius relative & la premiere d6shydratation du t6traborate de sodium 
d~cahydrat6, obtenue & partir des isothermes de la figure 2 
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empirique de Vallet, de mSme que l'hypothbse d'une diffusion r6gulatrice, con- 
duisent & des rectifications nettement moins bonnes. D'ailleurs, le ph6nom6ne de 
germination semble effectivement jouer un r61e important au d6but de la premi6re 
d6shydratation, car un pr6chauffage un peu au-dessous du seuil (par exemple 
~t 40 ~ tend ~t r6gulariser la courbe & l'origine. Toutefois les isothermes propres ~t 
la seconde d6shydratation apparaissent g6n6ralement rectilignes d~s l'origine 
(fig. 5). 

NaIB407H20 
• 
i ,, 0.9 

0.8 

07 

06 

05 

04 

03 ! 

02 

01 

0 
I i I_ I I ', L ~ 
2 3 A 5 6 7 8 

Ternp%I/4 h 

Fig. 5. lsothermes relatives & la d6shydratation du t6traborate de sodium pentahydrat6 

A l'aide des isothermes ainsi enregistr6es nous avons donc d6termin6 les con- 
stantes de vitesse k qu'implique la fonction F(x )  = 1 - x 1/3 pour chaque temp6ra- 
ture et la repr6sentation (log k,  I / T )  nous a conduit ~ une 6nergie d'activation 
voisine de 20 000 cal (fig. 4). 

L'impr6cision de cette valeur est cependant notable; malgr6 les temp6ratures 
relativement basses auxquelles est r6gt6 le four, nous constatons une baisse de 
temp6rature pendant l ' introduction de l'6chantillon; en particulier pour l '"iso- 
therme" ~ 100 ~ la d6shydratation est pratiquement termin6e lorsque l'6chantillon 
a atteint cette temp6rature. 

Seconde dOshydratation: Le  sel ~t 5H~O obtenu par voie isotherme a 6t6 d6shy- 
drat6 5. chacune des temp6ratures fixes de 110, 115, 125, 135, 144 et 200 ~ La quan- 
tit6 d'eau 61imin6e d6pend de cette temp6rature, ce qui d6c~le les formations corr6- 
latives de diff6rents sels sous-hydrat6s (fig. 5): ~t 110 ~ l 'on aboutit au sel h 2H20, 
correspondant & la r6action 

J. Thermal A n a l  5, 1973 
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Na2B407 �9 5H20 ~ NazB407 �9 2H20 + 3H20; 

pour les temp6ratures de 115 h 135 ~ la d6shydratation "pseudo asymptotique'" 
se poursuit lentement et durant plusieurs jours apr~s le ddpart des trois premibres 
mol6cules d'eau, pour aboutir, ~t partir de 144 ~ et jusqu'h 200 ~ ~t l'61imination 
de 4 mol6cules d'eau au total: 

Na~B~O 7 �9 5H~O ~ Na2B407 " H20 + 4H~O. 

A des temp6ratures plus 61ev6es la d6shydratation est complete en 6 heures environ. 
A l'aide des constantes de vitesse d6termin6es par les isothermes obtenues entre 
110 et 144 ~ en ne consid6rant que la partie rectiligne de la repr6sentation F ( x )  = 

= 1 - x 1/3 = f ( t ) ,  ce qui revient ~t ne consid6rer que la d6shydratation initiale 
conduisant au sel ~t 2H20, nous obtenons une 6nergie d'activation de 21 000 
calories. 

I1 nous paraitrait hasardeux d'essayer de tirer d'autres renseignements des pr6- 
c6dentes courbes, comme aussi d'6tudier isothermiquement la derni6re d6shydra- 
tation, les trac~s d6pendant tr~s nettement de la temp6rature ~t laquelle a 6t~ 
obtenu le sel ~t 1 ou ~t 2H20. 

Etude en tempdrature linOairement croissante 

P r e m i e r e  d g s h y d r a t a t i o n . "  Pour d6terminer l'6nergie d'activation E* h l'aide d'un 
thermogramme, il peut &re commode de retracer manuellement la courbe 

Tableau 1 

(y = E* �9 AT/RTg)  
Valeurs de l '~nergie d 'activation obtenues  h l 'aide des diff6rentes m6thodes pou r  la premi+re 

d6shydratat ion du borax:  Na2B407 �9 10H20 ~ Na2B407 �9 5H20 --}- 5H20 

Valeur de l'6nergie 
Formule rappelant la m6thode utilis6e &activation 

en calories 

1 ~ F(x)  = log 1/x: 
log 1Ix = f ( J )  

log (F(x)  -- F(xo)) = log ( J  -- J0) 
log (F(x)  -- F(xo) ) = log (ey -- 1) 

F ' ( x ) r  
og ~ --  f ( 1 / T )  

2 ~ F ( x ) =  1 - -  xl/3 
(1  - -  xl/3) = f ( d )  

log (F (x )  --  F(Xo) ) = log ( J -  Jo) 
log (F(x), --  F(xo)) = log (e ~ -- 1) 

F (x) r 
log ~ - f O / r )  

I so thermes  

1 6  0 0 0  _ 2 000 
19 000 q- 1 000 
1 8 9 0 0 •  1000 

16 900 + 500 

20 000 -4- 2 000 
21 700-f- 1 000 
21 5 0 0 +  1000 

19 800 • 500 

20 200 + 1 000 

I. Thermal Anal. 5, 1973 
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x = f(T),  ce qui permet d'61iminer des d6fectuosit6s d'origine purement m6canique. 
Nous avons ensuite successivement mis en oeuvre les diverses mdthodes de calcul 
pr6c6demment d6crites. Le tableau 1, off sont consign6s les r6sultats ainsi obtenus, 
fait apparaitre des 6nergies d'activation d 'un m~me ordre de grandeur, quelle 
que soit la m6thode de calcul, mais nettement diff6rentes selon le type de fonction 
F(x) utilis6. 

Par ailleurs la m6thode diff6rentielle que nous proposons donne des r6sultats 
tout h fait compatibles avec ceux que fournit la m6thode isotherme. La m6thode 
diff6rentielle de Kofstadt [2] n 'a  pas 6t6 essay6e, la fonction F(x) de Vallet (attri- 
buant l 'ordre 1 h la r6action) ne convenant manifestement pas. Par  ailletlrs, la 
m6thode int6grale fournit, comme il l'6tait/~ craindre, un rdsultat assez peu prdcis, 
compte tenu de la difficult6 de discerner, dans un faisceau relativement ouvert 
le trac6 "le plus" rectiligne. 

Seconde ddshydratation: L'6tude en temp6rature lin6airement croissante sem- 
blerait mettre en 6vidence un sel h 1.5H20. Mais comme ce sel n'est jamais obtenu 
par voie isotherme nous avons situ6 sur la courbe thermogravim6trique les paliers 
th6oriques propres aux sels hydratds ~ 3 et 2H.,O, le second pouvant 6tre consid6r6 
comme le point de d6part de la dernibre des d6shydratations, engendrant le sel 
anhydre. Dans l 'hypothbse d'une d6shydratation pr6dominante selon 

Na2B407 �9 5H20 ~ Na2BtO 7 �9 2H20 + 3H20, 

on obtiendrait E* = 22 000 cal, tandis que dans l 'hypoth6se 

Na.,B407 �9 5H20 ~ NaeB407 �9 3H20 + 2H20, 

on obtiendrait E* = 50 000 cal, ce qui parait  trop 61ev6 pour atre vraisemblable. 
Au-delh de l'accident de trac6 marquant  la composition analytique Na2B407 �9 
�9 1.5H20, l 'on aurait alors la d6shydratation prddominante: Na2B~O7 �9 2H20 

Na2B40 v + 2H20, correspondant ~t l'6nergie d'activation E* = 2 500 cal. 

b) Dkshydratations d'autres composOs oxygOn~s du bore 

Des 6tudes analogues ~. celle effectu6e sur le borax ont 6t6 effectu6es sur divers 
autres compos6s oxyg6n6s du bore. Les r6sultats obtenus sont r6sum6s sur le 
tableau 2. 

En principe, les 6nergies d'activation qui y sont indiqudes ont ~t6 d~duites au 
moyen de la m6thode diff6rentielle nouvelle. L'accord d 'un certain nombre d'entre 
elles avec les valeurs fournies par au moins une autre m6thode (m6thode bas6e 
sur les isothermes, mdthodes issues des Tables de Vallet) a cependant 6td vdrifi6e 

+ 0.5 kcal pr6s environ, leurs 6carts &ant attribuables aux erreurs syst6matiques 
qu'introduisent diff6rentes hypotheses facilitant le calcul num6rique. I1 n'en derneure 
pas moins int6ressant de comparer les ordres de grandeur des 6nergies d'activation 
obtenues, selon les types de d6shydratation auxquels elles se rapportent.  I1 apparait  
en r~gle g6n6rale que l'61imination de mol6cules d 'eau de cristallisation, c'est-b.-dire 
faiblement li6es h une structure cristalline dont la sym6trie se maintiendrait apr6s 

J. Thermal Anal. 5, 1973 
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leur d6part, correspond ~t une 6nergie d'activation n'exc6dant pas 7 kcal. Si, par  
contre, cette 61imination est corr61ative d 'un remaniement profond du r6seau, elle 
serait plut6t de 20 + 10 kcal environ. Certaines anomalies sont cependant not6es 
sur le tableau 2, au moyen de parentheses. 

D 'une  part,  la valeur la plus 61ev6e ici obtenue, soit 32 000 cal, semblerait se 
rapporter  b, une r6action d'61imination de deux mol6cules d 'eau de cristallisation, 
en fait, le t6traborate de potassium d6shydrat6 correspond selon Zachariasen [15] 
~t une ossature cyclique ~t laquelle se greffent les OH de deux mol6cules d 'eau et 
dont la structure cristalline est encore real d6finie, tandis que celle du t6trahydrate, 
d 'un type a priori diff6rent, est nettement orthorhombique [16]. 

D'autre  part,  le passage de l'acide m6taborique ~t l 'anhydride borique r6v61e 
des 6nergies d'activation tr6s diff6rentes selon que le compos6 de d6part est l 'acide 
m6taborique hydrat6 (r6action not6e 1) ou l'acide orthoborique (r6action not6e 2): 
dans le premier cas, l 'eau 61imin6e serait effectivement de l 'eau de constitution, 
mais dans le second elle para~t jouer le m~me r61e qu'une eau de cristallisation. 
Sous toutes r6serves, l 'on peut se demander si les r6actions qui correspondent 
au second cas ne seraient pas plut6t successivement: 

3B(OH)s ~ (HBO2)3 + 3H20 (E* = 17 500 cal) 
2(HBO2) 3 --+ 3B20 3 �9 H20 (E* = ?) 
3B20 s �9 H~,O --* 3B.,O3 + 3H~O (E* = 700 cal), 

l'6nergie d'activation de la seconde 6chappant alors ~t la m6thode thermogravi- 
m6trique. 

Une telle hypoth6se qui pourrait  6tre 6tay6e sur une analyse thermique, n'est 
pas non plus contr61able par voie roentgenographique, du fait de l'6tat vitreux 
que manifeste, dans un cas comme dans l 'autre, l 'anhydride borique engendr6. 
Une interpr6tation analogue expliquerait, par ailleurs, la faible 6nergie d'activa- 
tion que manifeste aussi le dernier stade de d6shydratation du m6taborate de cal- 
cium hexahydrat6. 

2) Application ?l l'oxydation du nickel [17] 

Les exp6riences ont 6t6 effectu6es entre 800 et 1100 ~ environ, ~t l 'air sous l 'a tmo- 
sphbre, sur des ills de nickel Weber 99.9 de 0.7 m m  de diam6tre, soit bruts, soit 
aprbs leur recuit ~t 800 ~ durant plusieurs heures dans le vide d'une t rompe ~t mer- 
cure. Pour maintenir une sensibilit6 uniforme, la masse initiale a vari6 entre 2 
et 10 g, selon la temp6rature 6tudi6e (ou la r6gion explor6e en temp6rature lin6aire- 
ment croissante); la masse d'oxygbne fix6e a cependant 6t6 ramen6e dans tous les  
cas ~t I cm 2 de surface m6tallique (Fig. 6). Les conditions sont en effet telles que 
cette surface (localis6e h l'interface nickel-oxyde) ne varie encore que d'une mani6re 
n6gligeable, en valeur relative, m~me apr6s plusieurs jours, ce qui conf6rerait ~t la 
r6action l 'ordre cin6tique correspondant h la "loi parabolique ordinaire" [5, 7] 
et permettrait  donc d 'obtenir  son 6nergie d'activation par la m6thode de Kofstadt 
[2], avec m = - 1 .  

J. Thermal Anal. 5, 1973 
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Toutefois et notamment aux temp6ratures mod6r6es, les d6buts des isothermes 
sembleraient plut6t conformes h une "loi parabolique complete", c'est-h-dire de 
type x 2 + 2 k 2 x  = 2 k i t ,  le terme du premier degr6 en x, qui refl~te l'interf6rence 
d'une des r6actions interfaciales, devenant pratiquement nul d6s que le revStement 
est suffisamment 6pais pour que la diffusion ~ travers lui soit effectivement r6gu- 
latrice. L'utilisation des enregistrements obtenus en temp6rature lin6airement 
croissante n'a d6s lors fait 6tat que d'un domaine nettement au-dessus du seuii 
d'oxydation (700 ~ environ), tandis que, tirant parti d'un mode de calcul propos6 
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par Belin [18], la constante k, caract6risant la vitesse de diffusion pure a 6t6 pr6- 
alablement d~duite des isothermes, chaque lois qu'il s'est agi d'une d6termination 
discontinue (r b, partir d'isothermes) de l'6nergie d'activation. 

La figure 6 consigne un certain nombre de relev6s sur des enregistrements r6alis6s 
en temp6rature lin6airement croissante, en partant, d'une part d'un fil commercial 
brut, d'autre part d'un fil pr6alablement recuit dans le vide. 
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Fig. 10. Fils recuits sous vide. Application de ]a m6thode de Vallet 
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F i g ,  11. Fils commerciaux bruts. Application de la methode de Vallet 
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La fig. 7 illustre dans les deux cas l'application de la m6thode de Kofstadt [2], 

en v6rifiant les lin6arit6s des repr6sentations (2 log x +  log--dl~ , 1/TJ,  

conform6ment h la formule (4) off m = - 1. 
Les figures 8 et 9 illustrent, par ailleurs, l 'application de notre m6thode diff6- 

F(x) 
rentielle en consid6rant dans la formule (5), l'expression log T ~  5. partir d'avan- 

cements tels que x o soit devenu n6gligeable en regard de x c'est&.-dire F(xo) 
n6gligeable en regard de F(x), puis en y faisant tendre AT vers z6ro, ce qui 

dFfx) d(x e) 
revient 5. 6valuer la d~riv6e - , dont le logarithme apparalt effec- 

dT dT 
tivement fonction lin6aire de l'inverse de la temp6rature absolue. 

Remarquons incidemment que, quelle que soit la m6thode diff6rentielle adopt6e, 
les valeurs obtenues pour l'6nergie d'activation sont toujours un peu plus grandes 
pour  les ills recuits dans le vide que pour les ills commerciaux bruts. 

Enfin, les figures I0 et 11 rendent compte de nos essais d'application de la 
m&hode d6duite des tables de Vallet [3]: on voit que les valeurs de E pouvant 
&re retenues cornme les meilleures sont assez ind6cises. 

Pour r6sumer, le tableau 3 compare l'ensemble des r6sultats ainsi trouv6s et 
situe l'intervalle d'incertitude propre h chacun d'entre eux. 

III. Conclusion 

Sans doute, l 'ordre de grandeur d'une ~nergie exp6rimentale d'activation (ou 
~nergie d'activation selon Arrhenius) peut toujours renseigner sur la nature des 
liaisons dont la rupture permet ~ une r~action chimique globale de s'accomplir. 
Contrastant avec l'exothermicit~, pouvant ~tre pr~pond~rante, de l'~tablissement 
de liaisons nouvelles caract6risant le produit engendr6, cette rupture est ordinaire- 
ment endothermique, ce qui d~termine une ~nergie d'activation g~n~ralement tr~s 
diff~rente de l'enthalpie r6actionnelle. Nous avons vu ainsi que pour l 'oxydation 
du nickel par l'o• l'~nergie d'activation repr6sente environ E* = 48 000 
cal. mole -1, tandis que, selon les tables thermochimiques [19], son enthalpie 
n'est que A H  = - 58 400 cal. mole -1 ~ 25 ~ Dans le cas de la d~shydratation pyro- 
lytique d'un compos~ oh fi la lois A H  et E* sont ordinairement positifs, il y aurait 
done 1~ un moyen plus significatif qu'une mesure thermochimique, de discrimina- 
tion entre les mol6cules d'eau de cristallisation, dont l'~limination mettrait en 
jeu une ~nergie d'activation relativement peu ~lev~e et mol6cules d'eau de consti- 
tution, dont l'61imination mettrait en jeu une 6nergie d'activation nettement plus 
~lev~e. 

Ainsi, tandis que Ies A H  propres ~t la d6shydratation de l'acide orthoborique 
sont du m~me ordre de grandeur pour les 61iminations successives: 

3B(OH)a --+ (HBO2) a + 3H.,O A H  = 46.5 kcal, 
2(HBO2) a ~ B20 a + 3H20 A H  = 41.0 kcal, 

d. Thermal A n a l  5, 1973 
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Tableau 4 

Comparaison d'~nergies d'activation relatives ~t l'oxydation du nickel 
(intervalles 700-- 1100 ~ environ) 

595 

Energie 
Auteurs  R6f. Puret6, Pr6traitement M6thode de calcu! d 'ac t iva t ion  

% trouv6e, E* 

Pilling et 
Bedworth 

Utida et 
Saito 

Krupkowski 
et Jasczur- 
rowski 

Valensi 

Terem 

Kofstadt 

pr6sent 
travail 

[61 

[201 

[211 

[221 

[231 

[21 

[171 

I 99.67 
I 98.88 

98.5 

99.8 

I 99.6 
I 98.7 

electro- 
lytique 

n o n  

pr6cis6 

99.9 

99.9 i 

brut 

brut 

brut 

recuit vide 
recuit vide 

brut 

brut 

brut 

recuit vide 

ensemble 
d'isothermes 

isothermes 

isothermes 

isothermes 
isothermes 

isothermes 

m6thode de 
Kofstadt 

isothermes 
Kofstadt 
diff6rentielle 
int6grale 
isothermes 
Kofstadt 
diff6rentielle 
int6grale 

45 700 
34 300 

54 000 

43 440 

44 840 
44 840 

55 260 

41 000 

49 200 
47 700 
48 000 
49 000 
46 500 
47 900 
48 300 
44 000 

les 6nergies d ' ac t iva t ion  respecnves sont  environ 17.5 kcal  et 0.7 kcal,  ordres  de 
g randeur  net tement  diff6rents que pour ra i en t  expl iquer ,  d 'une  par t ,  l ' ouver ture  
de l iaisons fortes telles que B - O ,  d ' au t re  par t ,  le d6par t  de cer ta ines  mol6cules 
d ' eau  fa iblement  attach~es ~t des cons t i tuants  nodaux.  

I1 r6sulte toutefois  de la pr6sente 6tude qu ' aucune  des m6thodes  habi tuel les  de 
calcul des 6nergies d ' ac t iva t ion  n 'es t  susceptible  de condui re  & des valeurs  v ra imen t  
pr6cises, qu ' i l  s 'agisse de la m6thode  d iscont inue  (ut i l isant  les isothermes)  ou bien 
d 'une  m6thode  cont inue  (n 'ut i l i sant  qu 'une  seule courbe ,  soit  p a r  d6r ivat ion,  soit  
p a r  int6gration).  En par t icul ier  aucune  de ces m6thodes  ne rendra i t  compte  de 
l '6ventuelle var ia t ion  avec la t emp6ra tu re  d ' une  6nergie d ' ac t iva t ion  de type  
Arrhenius ,  qui d6cblerait,  en fait, si le facteur  pr6exponent ie l  A d6pend ou non 
de la temp6rature ,  selon les impl ica t ions  d 'un  mod6le th6or ique a pr ior i  admis  
comme hypoth~se de d~part .  

I1 serait  non  moins  int6ressant de reconnMtre si des 6chant i l lons diff6remment  
pr6trait6s manifes tent  des 6carts d '6nergie  d ' ac t iva t ion  effect ivement a t t r ibuables  
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/t leurs 6tats respectifs de surface et de puret6, ou bien ne refl6tant que les impr6- 

cisions des m6thodes de mesure  et de calcul. 

A titre d ' exemple  le tableau 4 compare  les 6nergies d 'ac t iva t ion  relatives /t 

l ' oxyda t ion  du nickel qui ont  6t6 d6duites d 'un  certain nombre  de t ravaux  exp6ri- 

men taux  [2, 6, 20, 22, 24] au moyen  de proc6d6s vari6s. 

Ces consta ta t ions  nous ont  d~s lors condui ts /~ l '61aboration d 'une  m6thode de 

p r o g r a m m a t i o n  permet tan t  de soumet t re  aux ordinateurs  l 'ensemble des donn6es 

exp6rimentales di rectement  relevables sur un m~me the rmogramme,  en vue d 'un  

calcul satisfaisant de l '6nergie d 'ac t iva t ion ,  au moyen  d 'un  proc6d6 tr6s pr6cis 

d ' in t6grat ion num6rique.  Cette m6thode fera l 'ob je t  de notre  second m6moire .  
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R~SUM~ -- Apr6s une revue critique de divers proc6d6s d'obtention thermogravim6trique des 
6nergies d'activation, on s61ectionne certains d'entre eux en vue de les appliquer d'une part 

la d6shydratation thermique de divers borates et acides boriques, d'autre part ~, l'oxydation 
du nickel b. temp6rature 61ev6e. On compare les r6sultats qu'ils fournissent respectivement. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Nach einer  kritischen ~bers ich t  verschiedener Verfahren zur  Bestim- 
mung  yon Aktivierungsenergien mittels Thermogravimetr ie  werden einige Ausgew/ihlte auf  
die thermische Dehydra t ie rung verschiedener Borate und BorsAuren, so wie auf  die Oxyda- 
t ion des Nickels bei erh6hter  Tcmpera tu r  angewendet.  Die verschiedenen Ergebnisse wurden 
verglichen. 

P e 3 m M e - - H o c ~ e  KpHT~qeCKOFO 0630pa pa3~HqHBIXMeTO~OB onpeBe~eHnfl 9Hepr~H aKTHBaH~a 
TepMorpaB~MeTpHefi, HegoTopbIe MeTO~BI 6BI~H HCHO~b3OBaHM HpH TepMoAergApaTaHH~ pa3- 
~HqH~X 6opaToB ~ 60pHO~ NHC~OT~ H ~ peaKuHH OKHC~eHHfl HHKe~ HpH BblCOKOH TeMHep- 
aType. Pe3y~blaTbt cpasHeHbl. 
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