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The author 's  method, which enables accurate activation energy values to be 
obtained, was used to show that the volume increase during oxide formation must 
be taken into consideration in the "degree of reaction vs. t ime" function. The applica- 
tion of such functions allows the oxidation mechanism to be determined more pre- 
cisely. 

L'6valuation de l'6nergie d'acfivation dans le cas de l 'oxydation de ills de nickel, 
~t l'aide de l'expression exp6rimentale d'Arrhenius: 

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

ne permet pas de distinguer la d4pendance de A avec la temp4rature [1, 2]. Les 
repr4sentations (log k, 1/T) et (log k/T, 1/T) sont aussi rectilignes l'une que l'autre 
(fig. 1) et les valeurs de l'6nergie d'activation qui peuvent en atre d6duites, respec- 
tivement 49.2 et 46.7 kcal mole -1, sont toutes les deux compatibles avec les valeurs 
trouv6es dans la litt6rature [ 3 -  8 ]. 

La ddtermination de cette 6nergie au moyen d'une exp6rience conduite en 
temp6rature lindairement croissante [2] ne permet pas non plus de choisir entre 
ces deux valeurs. Ces derni~res semblent cependant d6pendre de la temp6rature T O 
prise comme temp6rature origine, ce qui pourrait impliquer, l'6nergie d'activation 
4tant suppos6e ind@endante de la tempdrature, que A d6pende de T; mais le fait 
de consid6rer A comme d6pendant lin4airement de T ou de T ~/2 ne modifie pas la 
variation de l'6nergie en fonction de To, toutes les vateurs 4tant uniform4ment 
diminu6es quelle que soit la fonction utilis6e [2]. 

Un ph6nom~ne plus important doit donc intervenir, nous l'avons recherch6 
dans la nature de la fonction d6crivant le phdnom~ne d'oxydation. 

Choix de la fonction F(x) 

La repr6sentation de la fonction F(x) liant le degr6 d'avancement x (par exemple 
le nombre de grammes d'oxyg~ne fix6 par unit6 de surface [1 ],) au temps en exp6- 
rience isotherme, par l'expression F(x) = x 2 = k (n'est pas en fait rigoureusement 
rectiligne) (fig. 2). 
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642 G A R N A U D :  DETERMINATION DES ENERGIES D 'ACTIVATION III  

U n  certain nombre d'autres fonctions, plus complexes,  comme le rappellent 
Hulbert et Popowich [9] ont d6j& 6t6 propos6es; except6es les fonctions de Carter 
[10] et Valensi [11], aucune ne fait intervenir la variation de volume due & la 
formation de l'oxyde. Bien que Giess [12] ait indiqu6 que cette variation n'6tait 
influente que si le rapport du volume form6, ici l'oxyde, ~t celui du corps initia 
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Fig. 1. Droite d'ARRHENIUS relative & l'oxydation des ills bruts. Influence du facteur pr6- 
exponentiel A(T)  sur la d6termination de l'6nergie d'activation 
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Fig .  2. I s o t h e r m e  & 919 ~ pour les ills bruts, repr6sentation comparative en fonction du temps 
du carr6 de l'6paisseur de la couche d'oxyde form6e et du carr6 de la quantit6 d ' o x y g 6 n e  

fix6 par centim~tre carr6 
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6tait sup6rieur ~t deux, n o u s  avons  vou lu  en tenir compte  en util isant premibrement 
la fonct ion  utilis6 par Hulbert  et P o p o w i c h  [9] et deuxibmement  la fonct ion  de 
Valensi  [11 ]. 

D a n s  la relation rappel6e par Hulbert  et P o p o w i c h  [9], y2 = kt, y repr6sentent 
l'6paisseur du produit  form6;  si r o est la valeur du rayon initial, rA celle du rayon 
ext6rieur du m6tal partiel lement oxyd6e et r B celle du rayon n'ayant  pas encore  

17 ~ /o.~9;4o ~176 / ///o 
7.0 o 
80-- 

- o / ~  o ~ o 

5.0 o~  a ~  - ' -  

4.0 

/o / .,.ot .j 

,.o 
0 r f ! I [ I I I I ! I 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 !1 12 13 
Tempsj h 

Fig. 3. Isothermes d'oxydation des ills bruts: repr6sentation (y~, t) 
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Fig. 4. Isothermes d'oxydation des ills recuits sous vide: repr6sentation (y2, t) 

& Thermal Anal.  6, 1974 



644 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  I I [  

6t6 oxyd6, l'6paisseur de l'oxyde form6 sera y = rA -- rB et si m repr6sente ~a 
quantit6 d'oxyg~ne fix6e par mol6cule gramme de nickel, y peut s'6crire: 

y = ro [(1 + (A - 1)m)1/2],  

off A repr6sente le coefficient d'expansion, c'est-&-dire le rapport du volume de 
l'oxyde engendr6/~ celui du mdtal disparu (A pour le nickel est 6gal ~t 1.65). 
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5. Isothermes d'oxydation des fits pr6oxyd6s 6caill~s: repr6sentation (y2, t) 

Les repr6sentations y 2 =  kt se r6v~lent alors nettement rectilignes mais les 
points repr6sentatifs ne s'alignent pas toujours sur une seule droite (figures 2 5. 5), 
ce qui pourrait &re le signe de r6gimes d'oxydation diff6rents. Ces r6sultats sont 
confirm& par l'utilisation de la fonction de Valensi: 

F(m)=[ 1-~+m]Log[1 + ( A - 1 ) m ] + ( 1 - m ) L o g ( 1 - m ) .  
V , - I  l 

Part|e experimentale 

R~sultats obtenus en isothermes 

L'6tude a port6 sur des ills commerciaux bruts, des ills recuits dans le vide [2] 
ainsi que sur les ills eommerciaux oxyd6s, d6pouill6s de leur eouche d'oxyde 
form6e dans une premibre oxydation [13]. 
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Fils commerciaux bruts (fig. 3): 

Nous constatons que pour les temp6ratures d 'oxydation les plus basses et les 
plus 61ev6es les points repr6sentatifs (F(m), t) s'alignent parfaitement sur une m6me 
droite. Pour les temp6ratures interm~diaires les points se r6partissent sur deux 
parties de droite nettement distinctes (droites que par commodit6 nous appel- 
lerons A e t  B, les droites A 6tant celles correspondant au d6but de l'oxydation). I1 
est ~t remarquer que les droites A ont, dans ce cas, une pente plus 61ev6e que les 
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Fig. 6. Droites d'ARRHENIUS obtenues h partir des isothermes des figures 3, 4 et 5. o: ills 
bruts, •  ills pr6oxyd6s, �9 ills recuits sous vide 

droites B. La d6termination de ces diffdrentes pentes conduit ~t tracer deux droites 
d'Arrhenius; sur celle d6finie par les pentes des droites A se situent 6galement les 
pentes des droites obtenues aux tempdratures les plus basses, tandis que les pentes 
des droites obtenues aux temp6ratures d'oxydation les plus 61ev6es se situent sur la 
droite d6finie & l'aide des droites B (fig. 6). 

Ces droites reportdes sur une marne figure (fig. 3) se coupent deux ~t deux, en 
des points voisins de l'origine, leur ordonn6e & l'origine est n6gative pour les 
faibles temp6ratures et positive pour les temp6ratures 61eyries. 
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Fils prdoxydds ddpouillds de leur couche d'oxyde (fig. 4)." 

Dans  ce cas, les poin ts  repr6sentat i fs  (F(m), t) se si tuent  aussi  sur  deux droi tes .  
Les droi tes  A passent  ~t peu  pros p a r  l 'or igine,  tandis  que les droi tes  B s 'entre-  
coupen t  dans  le p remie r  q u a d r a n t  (abscisses et ordonndes  posit ives).  

Fils recuits dans le vide (fig. 5): 

On obt ien t  comme pr6c6demment  les droi tes  A et B pou r  toutes  les t emp6ra tures  
s a u l  aux  temp6ra tures  les plus 61ev6es o/1 la dro i te  A est remplac6e pa r  une courbe  
d ' a l lu re  pa rabo l ique .  L~, les droi tes  B s ' en t recoupen t  dans  le deuxi6me q u a d r a n t  
(abscisses posit ives,  o rdonndes  n6gatives). 

Les valeurs  des 6nergies d ' ac t iva t ion  donn6es pa r  les diffdrentes droi tes  d ' A r r h e -  
nius p o u r  les diff6rents ills (fig. 6) sont  consign6es dans  le t ab leau  1. 

Tableau 1 

Valeurs obtenues pour l'6nergie d'activation suivant la nature des ills 
et la fonction utilis6e 

N a t u r e  des fils 

E,* kcal  mole  -1 

M6tlaode isotherme M6thode en temp6ra ture  
(par les droites d 'Arrh6nius)  l in6airement croissante 

1 2 

(au d6but de (la mise  en 
l 'oxydat ion)  r6gime est 

termin6e) 

3 

(E* extrapol6es 
/t x = 0 )  

4 

(ia naise en 
r6g ime est 
termin6e) 

Fonction y2 = kt 
Fils commerciaux 
Fils gratt6s 
Fils recuits 

Fonction Valensi F(m) = kt 
Fils commerciaux 
Fils gratt6s 
Fils recuits 

47.7 
46.0 
47.1 

48.0 
45.5 
48.0 

52.5 
47.8 
48.1 

53.0 
48.0 
50.0 

47.7 
46.1 
47.7 

47.7 
46.0 
47.8 

52.2 
48.0* 
48.0* 

52.2* 
48.0* 
48.0* 

* Les figures 8 et 9 montrent la dispersion des points et il est difficile de donner une valeur 
pr6cise (dans ce domaine le nombre de points dont on dispose est faible et une petite varia- 
tion sur Fun d'eux entraine une grande variation de E*). 

Etude en tempdrature lindairement croissante 

Dans  le bu t  de pr6ciser  les valeurs  t rouv6es p a r  la m6thode  i so therme,  nous  
avons  repris  no t re  6tude en t emp6ra tu re  l in6airement  croissante  [2] en fa isant  
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varier x d 'une  mani~re  telle,  que  l 'on  61imine progres s ivement  les premiers  m o m e n t s  
de l ' o x y d a t i o n  (fig. 7 et 8). 
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Fig. 7 et 8. Etude en temp6rature lin6airement croissante: variation de l'6nergie d'activation 
en fonction des degr6s d'avancement (ou de la temp6rature) pour les diff6rents ills. e :  ills 

recuits, • : ills bruts, �9 : ills pr6oxyd~s 
Figure 7 -- pour la fonction y = kt  
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Figure 8 -  pour la fonction Valensi 

Le  fait  de consid6rer,  dans  l ' express ion  d 'Arrhen ius ,  A c o m m e  d @ e n d a n t  de T 
ne  modi f i e  en  rien l 'al lure des  courbes  (E*,  x) ,  il  y a s e u l e m e n t  u n e  d i m i n u t i o n  
u n i f o r m e  des  va leurs  de E *  (fig. 9). 
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Fig. 9. Etude en tempdrature lin6airement croissante: exemple de la variation de l'6nergie 
d'activation en fonction de la valeur du facteur exponentiel A(T) 

Discussion des r6sultats exp6rimentaux 

Notons, avant de parler des valeurs obtenues, que les r6sultats sont semblables 
pour les deux fonctions utilis6es. 

Les valeurs trouv6es & l'origine sont 6quivalentes pour les ills bruts et ceux 
recuits dans le vide; toutefois les valeurs obtenues par la m6thode isotherme 
different tr~s 16g~rement entre eux: cette 16g~re variation peut atre attribu6e ~t la 
difficult6 de d6finir correctement la droite d'Arrhenius du fait de la dispersion des 
points provenant d'6chantillons diff6rents. 

Apr~s un certain temps d'oxydation,* ce sont les ills recuits et les ills pr~oxyd6s 
qui ont la mame 6nergie d'activation, mais la variation de l'6nergie d'activation 
est, pour ces deux ills, comp!btement diff~rente. L'dnergie d'activafion est h 
l'origine, pour les ills pr6oxyd6s, plus faible que pour les deux autres, puis elle cro~t 
jusque vers 48 kcal mole -1, tandis que pour  les ills recuits elle passe par un 
minimum. 

Ceci peut nous permettre de concr6tiser et mame de chiffrer la remarque de 
Valensi [14] d a  p6riode de raise en r6gime correspond ~t une oxydation anormale 
durant les premiers instants ~), quant ~ la remarque de Feitknecht [15] d a  droite 
repr6sentant aux longues dur6es le carr6 de l 'avancement de l 'oxydation en 
fonction du temps, pourrait avoir une ordonn6e & l'origine positive~b elle est 
relative h ce que nous avons appel6: apr~s un certain temps d'oxydation.* 

* A pa r t i r  de p lus ieurs  heures  se lon la  t e m p 6 r a t u r e  d ' o x y d a t i o n .  
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Cette remarque de Feitknecht semble vraie pour les ills bruts, 16g~rement incor- 
recte pour les ills pr6oxyd6s, puis 6caill6s, et de nouveau oxydds, o/t I'ordonn6e 
l'origine est faiblement n6gative, et vraiment inexacte pour les ills recuits off 
l'ordonn6e ~t I'origine est, l~t, nettement n6gative (ces remarques s'appliquent aux 
deux types de fonctions utilis6es ici, seules ont 6t6 reproduites les droites relatives ~t 
la variation de l'6paisseur de la couche d'oxyde form6). 

Ces observations faites sur les exp6riences isothermes peuvent s'interpr6ter ~t 
l'aide de la d6termination de l'6nergie d'activation en temp6rature lin6airement 
croissante: 

- Pour les ills bruts il y aurait une pr6oxydation h l'air ambiant entrainant une 
ordonn6e/t l'origine positive, cette pr6oxydation serait 6galement responsable du 
fait, que pour ces isothermes, les pentes des droites A sont sup6rieures h celles des 
pentes des droites B. On peut faire le parall~le entre l 'obtention des droites B e t  le 
moment off l'6nergie d'activation atteint 52 kcal, valeur d6finie 6galement par les 
droites B, ~t ce moment le r6gime permanent serait atteint, il y aurait ~quilibre 
entre deux ph6nombnes: l 'oxydation et le d6gazage du m6tal. 

- Pour les ills recuits ce ph6nombne de d6gazage n'existe plus et en r6gime per- 
manent, l'6nergie d'activation retrouve sa valeur initiale. L'obtention d'un mini- 
mum peut s'expliquer par le fair qu'entre le d6but de l 'oxydation n6cessitant une 
certaine 6nergie correspondant ~t la r6action interfaciale externe, et le r6gime per- 
manent off l 'oxydation suit la loi de la diffusion, il y aurait un moment off la 
r6action interfaciale interne serait pr6pond6rante. 

- Pour les ills pr6oxyd6s, on peut d'aprbs les valeurs obtenues dire que la pr6- 
oxydation produit le m~me effet que le recuit, mais ~t l'origine l'6nergie d'activation 
est faible (46 kcal), et les droites isothermes passent par l'origine, l 'oxydation ici 
serait <<normale~, les ills ayant conserv~ une h&6dit~ de germination sans qu'il y 
ait d6but d'oxydation (l'oxyde ayant 6t6 compl&ement 61imin6). L~t, l 'oxydation 
est rapide et l 'on passe rapidement en r6gime diffusionnel. 

C o n c l u s i o n  

Les renseignements obtenus grgtce ~t la d6termination de l'6nergie d'activation 
sont en partie dus ~t la comparaison des r6sultats obtenus en temp6rature lin6aire- 
ment croissante et en isothermes: Ia valeur de l'6nergie d'activation semble 
d6pendre du pass6 de l'6chantillon. 

I1 est difficile de comparer les valeurs obtenues avec celtes trouv6es dans la 
litt6rature off l'6ventail des valeurs est grand, de 34 ~t 54 kcal, car la nature des 
impuret6s pourrait jouer un r61e tr~s important: le but ici 6tait simplement, 
partir d 'un fil donn6, de voir l'influence des traitements sur la valeur de l'6nergie 
d'activation. 
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ZUSAMMENFASSUNG -- Die Methode des Au to r s ,  weiche das Erhalten genauer Aktivierungs- 
energie-Werte erm6glicht, zeigte, dab die Funktion zwischen Fortschrittsgrad und Zeit 
die durch die Oxidbildung verursachte Volumenzunahme in Betracht nehmen muB. 
Die Anwendung solcher Funktionen gestattet die Prgzisierung der Oxidationsmechanismen. 

RI~SUMt~ -- A l 'aide de la m6thode de l 'auteur permettant d 'obtenir  des valeurs pr6cises 
de l'6nergie d'activation, on a pu verifier que la fonction liant le degr6 d'avancement au 
temps devait tenir compte de l 'augmentation de volume cr66 par la formation de l'oxyde. 
L'emploi de telles fonctions permet de pr6ciser les m6canismes de l 'oxydation. 

Pe3a3Me - -  Ha OCHOBaHHH npe/lJIO~eHHoro aBTOpOM MeTo2Ia, zlammero BO3MO)I(I-IOCT5 
Ho27yRHTB TOHHLIe BeJ/!4qgHLI aneprH~i aKTHBa~rI, nora3aHo, ~TO yBeaI4~ei~ue o6~,eMa npH 
o6pa3oBaH•n ornca  cne~yer paceMaTpHBaYb KaK qbyHKImIO <<cTeneHb peaKtmg - -  BpeM~>>. 
HCHOJIL3OBaHHe TaKP/X ~yHI~II~I~ CIIOCO~CTByeT 6oaee TOHHOMy onpe~leJ~eI~am MexaH~I3Ma 
OKIICJIeHInt. 
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