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ETUDE CINETIQUE NON ISOTHERME DE LA DECOMPOSITION 

T H E R M I Q U E  DU COMPLEXE DIPYRIDINIQUE DE BROMURE 

DE CADMIUM 

D. FATU et E. SEGAL 

Chaire de Thdorie cindtique de la mati&e et de Cin~tique chimique, Universit~ de Bucarest, 
Roumanie 

(Requ F6vrier 14, 1972) 

Six nonisothermal thermogravimetric and DTA methods have been applied 
for determining the kinetic parameters of the decomposition of CdPy2B ~. The 
values obtained are in satisfactory agreement. 

Dans une s6rie de notes [1, 2] ant6rieures, on a pr6sent6 les r6sultats obtenus 
pour la d6composition thermique de certains complexes de formule g6n6rale 
MeltLeX 2, oh L repr6sente la pyridine ou un de ses d6riv6s monom6thyl6s, avec 
n = 4, 2, 1, 2/3 et 1/2, X un halog6ne. 

De m~me, on a mis au point deux proc6d6s de d6termination des param~tres 
cin6tiques pour les r6actions de d6composition de type: 

A(s) ~ B(s) + C(g) ,  

l 'un par thermogravim6trie en r6gime hyperbolique de chauffage, l 'autre par ATD 
en r6gime lin6aire de chauffage. 

Pour vdrifier et comparer les performances des deux procdd6s mentionn6s, on 
pr6sente dans cette note les rdsultats obtenus pour la d6termination des para- 
mStres cin6tiques correspondant ~t la d6composition du complexe dipyridinique 
de bromure de cadmium. 

Partie exp6rimentale 

Le complexe dipyridinique utilis6, CdPy2Br 2, a 6t6 synth6tis6 en suivant une 
m6thode g6n6rale de pr6cipitation par la pyridine introduite dans une solution 
aqueuse concentr6e de bromure de cadmium. Apr~s avoir pass6 la substance au 
mortier et l 'avoir tamisde, on a retenu pour l'expdrience seulement les grains de 
diam6tre moyen 0.095 mm et 1.90 ram. Les courbes de chauffage (TG, TGD,  
ATD et T) ont 6t6 obtenues ~t l 'aide d'une thermobalance " U g i n e - E y r a u d "  
type B 60, d 'un micro analyseur thermique diff6rentiel "Bureau de Liaison" M 3 
et d'un "D6rivatograph" MOM Budapest type Paulik-Paulik et Erdey.* 

* Les grains de poudre de diam6tre moyen 0.095 mm ont 6t6 utilis6s seulement pour I'6tude 
h l'aide du "Derivatograph". 

.,r. Thermal  Anal.  5, 1973 
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R6sultats et discussions 

L'6tude de la d6composition du complexe dipyridinique de bromure de cad- 
mium jusqu'~t l'halog6nure, montre que celle-ci comporte les &apes suivantes: 
a) selon les donn6es de la TG et de I 'ATD simples, deux 6tapes: 

CdPyaBr2(s ) ~ CdPyBr2(s ) + ey(g) 
CdPyBr2(s ) ~ CdBr2(s ) + ey(g) 

b) selon des donndes du "Derivatograph", trois 6tapes: 

CdPyzBr2(s ) ~ CdPyBr2(s ) + Py(g) 
CdPyBr2(s ) ~ CdPy~/2Br2(s) + �89 

CdPy~/2Br2(s) ~ CdBr2(s ) + ~Py(g)  

I 
II 

I 
1II 
IV 

Ces donn6es sont illustrdes par la fig. 1, off l'enregistrement fourni par le "Deri- 
vatograph" est repr6sent6 darts le cas d'une vitesse de chauffage de 2~ 

300 

- I lOmin I 

d 

L 
& 200 

V 
DTG 

I00 

Cd Py2B 

Fig. 1. Enregistrement 

I o_ 

Ca~1 

de la d6composition du complexe CdPy2Br ~ fourni par le 
"Derivatograph" 

7 J. Thermal Anal. 5, 1973 
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Le " D e r i v a t o g r a p h "  donne  la possibi l i t6 de r6soudre  les processus  I I I  et IV du 
fai t  qu ' i l  pe rme t  d 'enreg is t re r  s imul tan6ment  les courbes  the rmograv imdt r iques  et 
leurs ddriv6es. 

Pour  d6terminer  les param6t res  cindtiques de la r6act ion I, on a appl iqu6:  

- une m6thode  t he rmograv im&r ique  avec chauffage hyperbo l ique  [3]: 
- trois mdthodes  thermogravim6t r iques  avec chauffage lin4aire, selon Coats  et 

Redfe rn  [4], Ozawa,  F lynn  et Wal l  [5, 6], ainsi que F r e e m a n  et Carro l l  [7]. L a  
derni6re de ces m6thodes  a pu  ~tre appl iqu6e seulement  p o u r  les courbes  enre-  
gistr6es sur le " D e r i v a t o g r a p h "  qui  pe rme t  de mesurer  d i rec tement  la vitesse 
de r6action,  6vitant  ainsi les erreurs  dues 5  ̀la d6r ivat ion  graphique.  

- deux m4thodes  u t i l i sant  les courbes  d ' A T D ,  selon Kiss inger  [8] et Fg tu  [9]. 

Les r6sultats  obtenus  sont  pr6sent4s darts le t ab leau  1. 
Pour  calculer  les param~tres  cin6tiques des rdact ions I I I  et IV, on a utilis6 

seulement  les donn6es du De r iva tog raph  enregistr6es pou r  des vitesses de chauffage 
6gales 5, 2~ et 0.6~ I1 n ' a  pas  6t6 poss ible  d 'u t i l i ser  les donndes ob tenues  
pou r  des valeurs  sup6rieures de la vitesse de chauffage ni de t ra i ter  les donn6es pa r  
des m6thodes  qui  n6cessitent un plus g rand  nombre  de valeurs  de la vitesse de 
chauffage,  6rant donn6 que le chauffage rap ide  d6termine un  recouvrement  im- 
p o r t a n t  des processus  I I I  et  IV. Dans  ces condi t ions ,  la d4 te rmina t ion  approx i -  
mat ive  des param~tres  cin6tiques a 6t6 effectude p a r  la m6thode  de Coats  et  
Redfern.  Les r6sultats  obtenus  sont  pr6sentds dans les t ab leaux  2 et 3. 

En ana lysan t  les donn6es du t ab leau  1, on  observe que routes les m6thodes  
appl iqu6es pou r  d6terminer  les param6t res  cin6tiques conduisent  5  ̀ des r4sultats  
comparab l e s ,  dans la l imite des erreurs  exp6rimentales ,  tan t  pou r  l '6nergie d ' ac t i -  

Tableau 2 

ParamStres cin6tiques de la reaction III 

m = 0.1002 g 
fi = 0.6~ 
n = l  
E = 36.0 Kcal/mol 
Z = 2.12 " 1013s -1 

m = 0.1000 g 
fi = 2~ 
n = l  
E = 32.9 Kcal/mol 
Z = 1.29 �9 1012s-1 

Tableau 3 

Param6tres cin6tiques de la r6action IV 

m = 0.1002 g 
fi = 0.6~ 
n = 1  
E = 68.6 Kcal/mol 
Z = 8.06 " 10Z6s -1 

m = 1.000 g 
fl = 2~ 
n ~-~1 

E = 73.20 Kcal/mol 
Z = 1 " 102% - '  

.1. T h e r m a l  A n a l .  5, 1973 
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vation que pour le facteur pr6exponentiel. Les valuers de l 'ordre de r6action d6ter- 
min6es d'aprbs les courbes d 'ATD sont pourtant un peu plus 61evdes que celles 
6tablies ~ l'aide des m6thodes thermogravim6triques. Etant donn6 qu'en g6n6ral 
les m6thodes utilisant les donn6es de I 'ATD ont une pr6cision plus r6duite que les 
mdthodes thermogravim6triques, on consid~re que la valeur correcte de l 'ordre de 
r6action est 6gale ~t z6ro. 

Dans une note ant6rieure [10], on a 6tabli la signification du facteur pr6expo- 
nentiel des r6actions de d6composition dans les syst~mes solide-gaz, correspondant 

l 'ordre de rdaction zdro, en consid6rant comme 6tape limitante la diffusion du 
composant volatil /t travers la couche de la substance d6compos6e. Dans ces 
conditions, le facteur pr6exponentiel peut ~tre calcul6 ~t l'aide de la formule, 

1 9we Z = --  12v ~' r2 (1) 

off y repr6sente le rapport entre la quantit6 du composant volatil qui peut ~tre 
6|imin6 pendant la r6action et la masse de la prise d'essai, la valeur moyenne 
approch6e de la constante r6ticulaire (10 A), v - la fr6quence de vibration des 
mol6cules du composant volatil du r6seau, couramment 6valu6e a 6 �9 1012 s -z, 
r - le rayon moyen des grains cristallins et wc - la quantit6 du composant volatil 
qui peut ~tre 61imin6e pendant la r6action. 

Avec la quantit6 de substance uti]is6e pour l'application de la m6thode hyper- 
bolique, la formule (1) avec rapv~;e.~ = 0.095 ram, conduit ~ la valeur: 

(Zcalcu~)l = 4.7 " 102 g " S -1 

En examinant la poudre ~ l'aide d 'un microscope optique, on a constat6 que 
les grains cristallins sont des conglom6rats de particules de dimensions plus r6- 
duites, de rayon moyen 0.025 ram. L'introduction de cette valeur dans la formule 
(1), conduit 

(Z~a'~u!~)2 = 6.8 " 103g " S -z, 

valeur qui est plus proche du r6sultat expfrimental. 
Pour la quantit6 de substance utilis6e lors de l'application de la m6thode de 

Freeman et Carrol, la formule (1) conduit, pour r a p p a r e n t  ---- 0.048 ram, ~t 

(Zo~l~ut~)l=2.75. 103 g.  s -1 , 

valeur qui est en bon accord avec le r6sultat exp6rimental. 
Les processus III et IV sont caract6ris6s par la m~me valeur de t 'ordre de  re- 

action, 6gal ~ l'unit6. Les param~tres cin~tiques obtenus pour deux valeurs de la 
vitesse de chauffage ont des valeurs concordantes, dans la limite des erreurs exp6- 
rimentales. 

Dans le cas de la r6action III, la valeur du facteur prdexponentiel correspond ~t 
celle calcul6e en appliquant la th6orie des &ats de transition [11 ]. On est surpris 
par les valeurs excessives de l'6nergie d'activation et du facteur pr6exponentiel 
dans le cas du processus IV. Celles-ci restent approximatives car les processus III 

7* J. Thermal Anal. 5, 1973 
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et IV se recouvrent  partiellement.  On pourra i t  amdliorer la rdsolution des ph6no- 
menes et les r6sultats en op6rant  sous une atmosphere de pyridine r igoureusement  
contr616e. 

Conclusions 

1. La d6composi t ion thermique de l a c o m b i n a i s o n  complexe CdPy2Br 2 jusqu'5- 

l 'ha log6nure  a lieu en trois 6tapes. 
2. Les valeurs des param6tres cin6tiques du processus I d6termin6es 5- l 'a ide de 

proc6dds nonisothermes  sont  en bon  accord dans la limite des erreurs exp6ri- 

mentales.  
3. La valeur du facteur pr6exponentiel  de la r6action I, calculde en consid6rant  

comme  6tape l imitante  la diffusion du composan t  volatil  5- travers la couche de 
substance  d6composde, est en accord satisfaisant avec celle 6tablie expdrimentale- 
ment .  

4. Les r6actions I I l  et IV sont  caract6ris6es par  la valeur 6gale 5_ l 'unit6 de 
l ' o rd re  de rdaction. 
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~RI~sUM~ -- Les param~tres cin6tiques de la d6composition du complexe CdPy~Br 2 ont 6t6 
,d6termin6s ~t l'aide de plusieurs m6thodes nonisothermes ~ l'aide des donn6es fournies par la 
thermogravim6trie et I'ATD. Les valeurs obtenues concordent de faqon satisfaisante. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die kinetischen Parameter der Zersetzung des Komplexes CdPy2Br 2 
wurden durch verschiedene nicht-isotherme Methoden, durch Thermogravimetrie und Diffe- 
rentialthermoanalyse bestimmt. Die Resultate stimmten gut tiberein. 

Pe3ioMe. - -  OrtacarIo Hct~onb30Ba~rIe 6 gen30TepMmIecKux TepMorpaBrtMeTpt~qecI~vIX r~ TepMo- 
Jl~Iqb~oepeHuI, IaJIbI-IblX MeTO~OB ~JIl[ onpe~lezlenH~ KI'IHeTIItleCKIIX llapaMeTpOB paclia~a KOMII- 
.rIeKCttOFO coe~I~ae~Imt CdPy2Br~. 1-[oJIyqeHHble BeJIIa~IPIHbI Haxo~ItTC~I B y]IOBJIeTBOpHTeJIbHOM 
GOOTBeTCTBIItL 
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