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Kinetic parameters were determined for the decomposition reactions of some com- 
plexes of cobalt, nickel, manganese, copper and cadmium halides and pseudohalides 
with ammonia, pyridine and substituted pyridines. For the zero order reactions, the 
values of the pre-exponential factors calculated assuming as limiting step the diffu- 
sion of the volatile component through the layer of the decomposed substance, 
are in satisfactory agreement with the experimental values. 

Dans quelques travaux pr6c6dents [1--6], nous avons pr6sent6 les r6sultats 
obtenus en 6tudiant du point de vue cin&ique certaines d6compositions endother- 
miques dans des systbmes solide-gaz pour des conditions isothermiques. Pour 
61argir le domaine de temperature, dans le but de mettre en 6vidence les 6tapes 
interm6diaires de ces d6compositions, inaccessibles ou difficilement accessibles 
aux &udes isothermiques, nous avons eu recours ~t des proc6d6s thermogravi- 
m6triques. Les m6thodes choisies, celles de Freeman--Carroll  [7] et de Coats- -  
Redfern [8] sont d'apr~s nous d'une part, les plus exactes et d'autre part, s'adap- 
tent le plus facilement ~ la technique d6rivatographique dont nous disposons.* 

La m6thode Freeman--Carroll ,  dans sa forme habituelle, ne permet point 
le calcul des facteurs pr6exponentiels des constantes cin6tiques. Pour les d6ter- 
miner, nous avons propos6 une m6thode approximative, bas6e sur les consid6- 
rations suivantes: 

La vitesse de l'61imination du composant volatil rdsulte de la formule: 

dw 
- k w~ (~) 

dt 

off w e t  w r repr~sentent les quantit6s de composant volatil 61imin6 et r6siduel au 
moment t. 

Dans ces conditions, s'il y a une diff6rence entre la temp6rature de l'6chantillon 
soumis ~ la d6composition et celle du four, la vitesse de l'6chauffement peut ~tre 
exprim6e par la relation: 

~T, 
a - A t ' ( 2 )  

* Nous avons utilis6 un d6rivatographe MOM Budapest, type Paulik, Paulik, Erdey. 
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d'autant plus exacte que l'intervalle de temps A t e s t  plus r6duit. Si, dans l'6qua- 
tion (1), on remplace la variable temps par la temp6rature d6duite de l'6quation 
(2), on obtiendra: 

dw 
a ~ = kw~ (3) 

dw A w 
Le quotient diff6rentiel ~ peut ~tre consid6r6 6gal ~t A-T si l'intervalle de temp6- 

rature est assez petit, ou bien, s'il est possible d'~valuer des intervalles de plus en 
plus r6duits de temp6rature, on peut tenter une approximation graphique plus 

A w 
precise, en reprdsentant les valeurs du rapport des diff6rences f i n i e s - -  en fonc- 

A T  
tion de A T et en extrapolant pour A T ~ 0. On 6value ais6ment la constante "a"  
grftce ~t la courbe temperature-temps. Etant donn6 qu'on peut d6terminer "n"  ~t 
l'aide de la formule Freeman--Carroll ,  on dispose de tousles 616ments n6cessaires 
et suffisants pour calculer la constante "k"  de l'6quation (3). Connaissant la va- 
leur de l'6nergie d'activation calcul6e h l'aide de l'6quation Freeman--Carroll  et 
utilisant la valeur de k ainsi d6duite, on peut facilement d6terminer le coefficient 
pr~exponentiel de l '6quation d'Arrhenius. Si on utilise le m~me intervalle de tem- 

A T dw 
p6rature A T pour 6valuer la constante a = - -  et le quotient diff~rentiel 

A t d T  
A 142 
A T ' l '6quation (3) deviendra: 

A w  
- k w7 (33 

A t  

La temp6rature correspondant ~ la constante k ainsi d6termin6e se trouve au 
milieu de l'intervalle A T choisi. 

Pour pouvoir comparer les param~tres cin6tiques calcul6s grace aux deux m6- 
thodes, on doit tenir compte du fait que la m6thode Coats--Redfern conduit 
des facteurs pr6exponentiels k~ de dimension [T] -1, tandis que la m6thode 
Freeman--Carroll ,  dans sa forme habituellement utilis6e, permet d'obtenir des 
facteurs pr6exponentiels k~ de dimensions [M]-("- I ) [T]  -1. .  La relation entre 
k; et k~ peut ~tre d6termin6e de la fagon suivante: 

dw d c~ 
Le rapport  entre les vitesses de r6action exprim6es sous la f o rm e-~ -  et ~ d t -  

r6sulte de l'expression: 

dw 

dt kw { w~ - -  w ] 
d ~  - k~ - i -  ~ - j  ' (4) 

dt 

* [M] et [T] repr6sentent les notations dimensionnelles pour la masse et le temps. 
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off k w e t  k, sont les constantes cin6tiques correspondant aux deux modalitds de 
d6finir la vitesse de r6action, et wc repr6sente la quantit6 de composant volatil 
exprimde en unit6s de masse, qui peut Etre 61imin6e du syst~me dans un processus 
de type A(s) -+ B(s) + C(s). La valeur de ~ r6sulte de la formule: 

W 
- ( 5 )  

We 

En introduisant dans l'6quation (4) la valeur de ~ ainsi calcul~e, on obtient: 

dw kw 
- - = -  u,~ ( 6 )  
d~ k~ 

D'autre part: 

d o n e :  

w~--w - 1 - ~ ,  (7) 
14' c 

d w  
d ~ - Wc (8) 

En comparant les 6quations (6) et (8), on voit que: 

kw 

k~ 

Etant donn6 que, par d6finition: 

_ w c  1 . .  ( 9 )  

E 
k w = k ~  (10) 

R T  

et 

E 
ks = k ~ e (1 1) 

R T  

en introduisant ces valeurs dans l'6quation (9), on obtient: 

k o o. *-, (12) 

formule qui exprime justement la relation d~sir6e entre k ~ et k~. 
Disposant, d'une part de m6thodes convenables pour l'analyse cin6tique des 

r6actions endothermiques dans les systbmes solide-gaz et ayant la possibilitY, 
d'autre part, de comparer les r6sultats ainsi obtenus, nous avons &udi6 la cin6tique 
de la d6composition de quelques combinaisons complexes des halog6nures et des 
pseudohalog6nures de nickel, cobalt, cuivre, manganbse et cadmium avec l'am- 
moniaque, la pyridine et quelques-uns de ses d6riv~s monom6thyl6s [9--16]. 
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Les r6actions 4tudi4es sont les suivantes: 

[Ni(NH3)6 ]C12(s) 
[Ni(NH3)2]CL(s ) --* 
[Ni(NH3)]C12(s) --* 
[Ni(NH3)2]CI.~(s ) 
NiPyCl2(s) 
NiPy.). 3CI~(s) --, 
Ni(fl--pic)4Cl2(s) --* 
Ni(fl--pic)~Cl2(s ) 
Ni(fl--pic) Cl~(s) 
Ni(fl--pic)2;3Cl~(s ) --, 
Ni(fi--pic)C12(s) 
Ni(/?--pic)l.aC12(s ) 
Ni(~--pic)~C12(s ) --, 
Ni(y--pic) Cl2(s) --* 
Ni(~--pic)~/3Cl2(s ) --, 
NiPy4(SCN)~(s) 
NiPy~(SCN).~(s) 
CoPyCI~(s) --+ 
CoPyz~CI~(s) 
Co(?--pic)4CL~(s) --* 
Co(?--pic)~Cl~(s) 
Co(;;--pic)Cl~(s) --+ 
Co(y--pic)., aCid(s) -* 
Co(~--pic)~Iz(s) -~ 
Co(fl--pic)~Clds) -~ 
Co(fi--pic)~Brz(s) --+ 
Co(fl--pic)4[2(s ) --+ 
CuPy.~(SCN)~(s) --* 
MnPy~(SCN)~(s) --* 
MnPye(SCN)z(s) --, 
MnPy~CI.ds) 
MnPyCl~(s) 
MnPy~/~Cl~(s) --* 
Mn(fl--pic)4Cl~(s ) - ,  
Mn(fl--pic)~Clz(s) 
Mn(fi--pic) Cle(s) --* 
Mn(fi--pic)~:~Cl2(s) --+ 
Mn(v--pic)4Cl2(s) 
Mn(7--pic).~Cl~(s) 
Mn(y--pic)Ci~(s) --+ 
Mn(y--pich/aCl~(s) --* 

[Ni(NHa)2]Cl2(s) + 4NH3(g) 
[Ni(NH3)]C12(s) + NHa(g ) 
NiCl2(s) + N H~(g) 
[Ni(NH~)~i2]Clds ) + 3/2 N H d g  ) 
NiPy2/3C12(s) + 1/3 Py(g) 
NiC12(s) +2/3 Py(g) 
Ni(fi--pic)~Clz(s) +2fi--pir (g) 
Ni(fl--pic)Cl2(s ) +fi--pic(g) 
Ni(fi--pic)2hCl2(s ) + 1/3 fi--pic(g) 
NiCl~(s) +2/3 fi--pic(g) 
Ni(fl--pic)ff2C12 + 1/2 fl--pic(g) 
NiC12(s) + 1/2 fl--pic(g) 
Ni(7--pic)C12(s) + 3 ?--pic(g) 
Ni(7--pic)2/3C12(s ) + 1/3 ?--pic(g) 
NiC12(s) + 2/3 ~'--pic(g) 
NiPy2(SCN)2(s) + 2Py(g) 
Ni(SCN)2(s) + 2Py(g) 
CoPy2,aCl2(s ) + 1/3 Py(g) 
CoC12(s) + 2/3 Py(g) 
Co(7--pic)2CI~(s) + 27--pic(g) 
Co(?--pic)C12(s) + 7--pic(g) 
Co(7--pic)~/aCh,(s ) + 1/3 7--pic(g) 
CoC12(s) +2/3 7--pic(g) 
Co ( 7 --pic)2Iz(s) + 2 ?--pic(g) 
Co(fi--pic)2Cl~(s) + 2fi--pic(g) 
Co(fl--pic)2Br2(s) + 2fi--pic(g) 
Co(fl--pic)212(s) + 2fi--pic(g) 
Cu(SCN)2(s ) + 2Py(g) 
MnPy2(SCN)2(s) + 2Py(g) 
Mn(SCN).,.(s) + 2Py(g) 
MnPyClz(s) + Py(g) 
MnPy2,3C12(s ) + 1/3 Py(g) 
MnC12(s) +2/3 Py(g) 
Mn(fi--pic)~Cl~(s) + 2fl--pic(g) 
Mn(fi--pic)Cl2(s) +fi---pic(g) 
Mn(fi--pic)~/3Cl2(s) + 1/3 fl--pic(g) 
MnC12(s) + 2/3 fl--pic(g) 
Mn(7--pic)2Cl2(s) + 27--pic(g) 
Mn(?--pic)Cl2(s) + y--pic(g) 
Mn(y--pic)2/aC12(s) + 1/3 y--pic(g) 
MnCl2(s) + 2/3 y--pic(g) 

I 
II 
III 
1V 
V 
VI 
VII 
VII[ 
IX 
X 
XI 
XII 
XIII 
XIV 
XV 
XVI 
XVII 
XVIII 
XIX 
XX 
XXI 
XXII  
XXIII 
XXIV 
XXV 
XXVI 
XXVII 
XXVIII 
XXIX 
XXX 
XXXI 
XXXII  
XXXIII 
XXXIV 
XXXV 
XXXVI 
XXXVII 
XXXVIII 
XXXIX 
XL 
XLI 
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CuPy2C/z(s) ~ CuPyCl~(s) +Py(g) XLI[ 
CuPyC12(s) ~ CuPy2/3Clz(s) + 1/3 Py(g) XLIII 
CuPy2:aClz(s) ~ CuCl~(s)+2/3 Py(g) XL1V 
Cu(fl--pic)2Clz(s) ~ Cu(fi--pic)C12(s) +fl--pic(g) XLV 
Cu(fl--pic)Clz(s) - ,  Cu(fl--pic)2/3Cl.~(s ) + 1/3 fl--pic(g) XLVI 
Cu(fi--pic)23Clz(s) ~ CuCI2 +2/3 fl--pic(g) XLVII 
Cu(y--pic)3C12(s) ---, Cu(~,--pic)Cl.~(s) +2  7--pic(g) XLVIII 
Cu(7--pic)3C12(s) --' Cu(7--pic)2Cl2(s) + 7-- pic(g) XLIX 
Cu(7--pic)zCl~(s) ~ Cu(7--pic) CI2(s) + 7--pic(g) L 
Cd(fi--pic)4C12(s) -+ Cd(fl--pic)~Clz(s) +2  fl--pic (g) LI 
Cd(fl--pic)2C12(s) --+ Cd(fl--pic(Cl2(s) +fl--pic(g) LII 
Cd(fl--pic)Clz(s) ~ Cdffl--pic)2,~C12(s) + 1/3 fl--pic(g) LIII 
Cd(fl--pic),,~Cl~(s) ~ Cdflz(s)+2/3 fl--pic(g) LIV 
Cd(?--pic)3,55C12(s ) ~ Cd(7--pic)eC12(s) + 1,55 y--pic(g) LV 
Cd(~--pic)~C12(s) --. Cd(?--pic)Cl~(s) + 7--pic(g) LVI 
Cd(7--pic)Cl2(s) -~ Cd(7--pic)2,3Cl~(s) + 1/3 ?--pic(g) LVII 
Cd(7--pic)2/3Cl2(s) ~ CdCl.~(s) +2/37--pic(g) LVIII 
Cd(~--pic)Cl2(s) ~ Cd(e--pic):;/3Cl~(s) + 1/3 c~--pic LIX 
Cd(~--pic).~/zCl,~(s) ~ CdCl~(s) + 2/3 c~--pic(g) LX 
Cd(v--pic)aBrz(s) ~ Cd(y--pic)zBr2(s) +2  y--pic(g) LXI 
Cd(?--pic)zBrz(s) ~ Cd(y--pic)Br2(s) + y--pic(g) LXII 
Cd(v--pic)Br~(s) ~ Cd(y--pic)~,~Br~(s) + 1/3 7--pic(g) LXIII 
Cd(~--pic)~/~Br~(s) ~ CdBr~(s) +2/3 ~--pic(g) LXIV 
Cd(a--pic)a,e~Br,)(s) ~ Cd(c~-- pic)Bra(s) + 0, 85e--pic(g) LXV 
Cd(c~-pic)Bre(s) -r CdBrz(s)+c~- pic(g) LXVI 
Cd(fi--pic)~,9aBr~ ~ Cd(fl--pic)Brz(s) +0,93 fl---pic(g) LXVII 
Cd(fl--pic)Br~(s) ~ Cd(fl--pic)z;~Br~(s) + 1/3 fl--pic(g) LXVHI 
Cd(fl--pic)2,~Br~(s) ~ CdBr~(s) +2/3 fl--pic(g) LXIX 
Cd(~---pic)zIe(s) ~ Cd(~--pic)I2(s) +e--pic(g)  LXX 
Cd(e--pic)I~(s) --, CdIe(s) +c~--pic(g) LXXI 

De l'analyse de cette succesion de r~actions, il r6sulte que la d6composition de 
la majorit6 des combinaisons complexes du type MeIIL~Xz, og L repr6sente la 
pyridine ou la picoline, a lieu en 6tapes, conform6ment au sch6ma suivant: 

MeUL~X2(s) ~ MeIIL2Xe (s)--* Me~ILX2(s) ~ Me~L2,zX~ ) --, MeX~(s) 

Avant de pr6senter les valeurs des param~tres cin6tiques, il est utile de mention- 
net l'influence de la vitesse d'6chauffement sur les 6tapes interm6diaires de quel- 
ques-uns des processus de d6composition. Ainsi par exemple, pour une  vitesse 
d'6chauffement de 10~ la d6composition de la diammine du chlorure de 
nickel jusqu'/~ la halog6nure anhydre a lieu en deux 6tapes (II et liD, en passant 
par ta monoammine,- pour une valeur rdduite de la vitesse d'6chauffement (2~ 
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Tableau 1 

R6action 

I 
II  
l l I  
IV 
V 
VI 
VII  
VII I  
IX  
X 
XI  
X I I  
X l I I  
XIV 
XV 
XVI  
XVII  
X V I l l  
X I X  
XX 
X X I  
X X I I  
X X I I I  
XXIV 
XXV 
XXVI  
X X V I I  
X X V I I [  
X X I X  
X X X  
XXX1 
X X X I I  
X X X I I I  
XXX1V 
X X X V  
X X X V I  
X X X V I I  
X X X V I I I  
X X X I X  
XL 
XLI  
X L I I  
X L I I I  
XLIV 

0 
0.2 
0.5 

0 
1 
0.5 
0.65 
0.70 
1 
1 
1 
0.3 
0.4 
1 
0 
1 
0.9 
1 
0 

0 
0 

0.3 
0 
0 

1/2 
1/2 
1 
0 
1/3 
1/2 
2/3 
1/2 
1/2 
1/2 
l 
1/2 
1/2 
1/2 

M6thode Freeman-  Carroll 

E k 

(Kcal/mol) (gx-n . s - ~ )  

12.00 
46.00 
30.00 

62.00 
67.00 
18.80 
20.60 
60.4 
37.3 
39.6 
39.6 
14.60 
43.60 
45.70 
20.00 
27.00 
57.18 
68.90 
20.50 

16,33 
10.52 

22.69 
30.19 
14.18 

23 
42 
36 
10.5 
18.75 
34 
38.4 
16.6 
19.9 
42 
28.5 
13.7 
31 

5.3 

~102 
6.83 �9 10 'a 
1.42 " l0 s 

5.00 �9 101~ 
5.92 10 '-'~ 
5.15 10 ~~ 
2.83 109 
2.05 102~ 
6.48 I013 
3.25 10 '3 
3.25 1012 
3.03 l0 s 
6.86 10 ~ 
4.36 10 '~ 
1,33 10 G 
1.10 10 s 
3.10 1021 
7.30 1023 
6.68 10 G 

1.66" 104 
1.15 

4.60 �9 1011 
8.00 " 10 ~2 
1.50" 104 

8.13 106 
3.16 1012 
2.85 1010 
6.46 102 
3.16 10 G 
2.5 l0 s 
5.77 101~ 
2.106 
6.6 �9 106 
5.5 �9 10 v- 
3 . 8 9 '  107 
1.18 �9 103 
5.6 " l0 s 
6.6 

0 

1 
o 
1 
0.5 
0.65 
0.70 
1 
1 
1 
0.3 
0.4 
1 
0 
1 
0.9 
1 
0 
0.3 
0.5 
0.8 
0 
0 
0 
0.3 
0 
0 
0.5 
1/2 
1/2 
1 
0 
1/3 
1/2 
2/3 
1/2 
1/2 
1/2 
1 
1/2 
1/2 
1/2 

M6thode Coats-Redfern 

E I k~, 

(Kcal/mol) (g l -n  . s - l )  

14.40 

37.00 
56.00 
64.00 
19.20 
21.60 
60.30 
37.50 
37.90 
40.30 
15.90 
44.20 
44.90 
20.00 
23.00 
59.47 
68.60 
19.05 
20.17 
41.16 
39.03 
17.05 
11.55 
16.13 
23.22 
32.25 
14.28 
19.69 
25 
41.6 
35 
11.4 
19.20 
33 
39.6 
15.6 
20.6 
41 
3O 
15.1 
28 

6.4 

1.10 �9 10 z 

1 .20 '  l0 s 
3,72 1017 
5,27 102~ 
2,05 10 ~ 
1.41 l0 s 
4.00 1023 

2.63 10 Iz 
1.42 10 u 
1.32 10 '3 
2.72 10 ~ 
1.08 106 
2.62 1015 
1.91 107 
7.90 109 
6.00 1022 
1.80 10 z~ 
4.40 105 
2.34 107 
1,37 10 I5 
1.13 10 '4 
6.95 105 
3.81 
4.45 10 .5 
2.50 101G 
1.59 1011 
2.92 103 
9.00 10 ~ 
1.67 107 
8.75 1013 
1.9 109 
4.102 
1.31 " 107 
23.10 l~ 
4.34" 101~ 
8.6 105 
2.17 l0 s 
8.47 1011 
1.75 108 
1.35 103 
1.12 10 ~ 
1.07 10-1 

kOT 
( g l -n  . s - l )  

calc, 

4.46 " 103 

1 .27 '  103 

3.00 �9 103 

7.67 �9 102 

1.60" 10 a 
7 . 2 0 '  10 '~ 

1 .27 '  10 a 
3.00 �9 10 :~ 

2 .12-  10 '~ 
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Tableau 1, cont. 

R6action 

M6thode Freeman--Carroll 

E / k~ 

(Kcal/mol) (g~-n �9 s-a) 

M6thode Coats--Redfern 

I k~ ~ 

(Kcal/mol) (g~-n . s-*) 

k o 
(gl - u " s -  1) 

calc. 

XLV 
XLVI 
XLVII 
XLVIII 
XLIX 
L 
LI 
LII 
LIII 
LIV 
LV 
LVI 
LVII 
LVIII 
LIX 
LX 
LXI 
LXII 
LXIII  
LXIV 
LXV 
LXV[ 
LXVII 
LXVIII 
LXIX 
LXX 
LXXI 

0 
I/2 
1/2 
0 
0 
1/3 
0 
0 
1/3 
1 ,/2 

0 
1/3 
1/3 
1/3 
0 
1/2 
0 
1/2 
1/2 
1 
1/2 
1/2 
0 

17; 
0 
1/2 

18.5 
4.1 

15.5 
9.15 

12.6 
20 
14.6 
25.6 
29.7 
38 
16 
28.3 

4.58 
28.8 
20.6 
26.1 
15.3 
27.5 
36.8 
41.2 
18 
23.8 
20 

31 
15.5 
18.5 

4.8 
4.46 
5.8 
1.5 
3.8 
3.24 
1.6 
1.4 
2.5 
1 . 2 0  

4.07 
3.29 
2.1 
7.6 
4.8 
5.5 
1 . 5 9  

1.13 
1 . 2 2  

4.2 
1.3 
1 . 0 7  

3,24 

7 
3.1 
6,03 

�9 104 

102 
101 
103 
lO s 
104 
1011 
10 lo 
1011 
10 ~ 
101o 
10-1 
105 
10 ~ 
10 ~ 
10 * 
109 
1010 
10 la 
107 
107 
105 

�9 109 
. 103 

�9 104 

0 
1/2 
1/2 

0 
t/3 
0 
0 
1/3 
1/2 
0 
1/3 
I/3 
1/3 
0 
1/2 
0 
1/2 
1/2 
1 

1/2 
1/2 
0 
1/3 
1/2 
0 
1/2 

18.5 
4.57 

14.4 

13.1 
19 
13.7 
24.7 
30.6 
37.5 
16.9 
27.5 

4.58 
28 
20.2 
26.1 
15.6 
27.0 
38.9 
41.2 
17 
24.0 
19 
7.78 

30 
I5.5 
18.5 

1.05 " 104 
2.3 
1 .102  

6.25 
1.11 
1.26 
1.1 
1.35 
1 . 2 5  

5,06 
2.42 
3 
5.3 
2.86 
5.4 
2.49 
3.29 
3.60 
5.1 
3,6 
1.18 
1.03 
7.3 
1 . 5 8  

1 . 4 4  
6.34 

1.43 �9 10 a 

1.6 " 10 a 
10" 1.6 �9 10 a 
109 
104 1 . 7 8  - 1 0  a 
lOlO 
1 0 1 1 [  

lOll I 
105 [ 1.78 �9 10 a 

L 

109 
1 0 - "  
106 

104 1.78 �9 103 
106 
104 1.78" 103 
109 
1012 
101a 
l 0  G 

104 

105 1.78 - 10 a 
10-a 
lO s 
103 1.78 �9 10 a 
10 4 

on  ob t i en t  la  r6ac t ion  IV, avec  f o r m a t i o n  de la s 6 m i a m m i n e  c o m m e  p r o d u i t  

in te rmddia i re .  La  d 6 c o m p o s i t i o n  de  la c o m b i n a i s o n  c o m p l e x e  m o n o  f i -p ico l in ique  

du  c h l o r u r e  de  n ickel  a l ieu dans  les 6tapes I X  et X p o u r  une  vi tesse  d ' 6 c h a u f f e m e n t  

de  12,4~ En  6chauf fan t  la m ~ m e  subs tance  avec  une  vi tesse de 1,35~ ce 

sent  les r6ac t ions  X I  et X I I  qu i  o n t  l ieu. 

D e  marne,  l '61 iminat ion  de  d e u x  mol6cu les  de  ~ p ico l ine  de la c o m b i n a i s o n  c o m -  

plexe  tr i -7 p i c o l i n i q u e  du  ch lo ru re  de  cu ivre  a l ieu en un  p rocessus  u n i q u e  (r4- 

ac t ion  X L V I I I )  p o u r  une  vi tesse  d ' 6 e h a u f f e m e n t  de  10~ E n  rddu i san t  la 

vi tesse  d ' 4 c h a u f f e m e n t  j u s q u ' h  2~ les deux  mol6cu les  de ? -p ico l ine  s '61iminent  
sdpar6ment .  

Les  c o m b i n a i s o n s  c o m p l e x e s  du  type  NiL2/zX 2 on t  6t6 raises en 4vidence  pa r  les 

au teurs ,  leur  ex is tence  6rant  conf i rmde  p a r  la m 6 t h o d e  D e b y e - - S c h e r e r ,  a insi  que  
pa r  ana lyse  c h i m i q u e  [17, 18]. 
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Les valeurs des parambtres cin6tiques obtenues pour les r6actions 6num6r6es 
sont pr6sent6es dans le tableau 1. 

En analysant les donn6es pr6sent6es, on remarque pour toutes les r6actions 
6tudi6es une concordance satisfaisante entre les valeurs des param~tres d6termi- 
n6es par les deux m6thodes. Pour la r6action I, l'6tude cin6tique isothermique de la 
d6composition d'un gramme de poudre en courant d'air a conduit aux r6sultats 
suivants19: n = 0, E = 14,30 kcal/mol," k~ = 2,81 �9 103 g �9 s -1. 

Pour la m~me r6action, la valeur du facteur pr6exponentiel d6duite des donn6es 
thermogravim6triques, recalcul6e pour une quantit6 de poudre en grammes, 6gale 
~t l'unit6, est 6gale ~t 7,33 �9 10 'a g �9 s -a. On remarque donc un accord satisfaisant 
entre les valeurs des parambtres cin6tiques d6duites par des proc6d6s thermogravi- 
m6triques et celles obtenues par des 6tudes isothermiques. 

La signification cin6tique-mol6culaire du facteur pr6exponentiel pour les r6ac- 
tions endothermiques de d6composition correspondant ~t l 'ordre z6ro a 6t6 6tablie 
dans une 6tude pr6c6dente [19]. On a d6duit une relation de calcul de la forme: 

kO = 1 9w c (13) 1 2 v  /" 2 , 

od fi repr6sente le rapport entre la quantit6 du composant volatil qui peut ~tre 
6limin6e de la r6action et la quantit6 de poudre soumise ~ la d6composition, 1 rune 
distance approxim6e par la valeur moyenne de la constante r6ticulaire (10 /k), 
v -la fr6quence de vibration des mol6cules du composant volatil du r6seau, couram- 
ment 5valu6e fi v = 6. 1012s -~, r-le rayon moyen des grains cristallins et wc-la 
quantit~ de composant volatil qui peut ~tre 61imin6e pendant la r6action. 

Dans la derni6re colonne du tableau 1 se trouvent les valeurs des facteurs pr6- 
exponentiels calcul6es d'aprbs la formule (13). 

Pour les r6actions I, XXiV, XXIX, XLV, XLIX, LI, LIX, LXI, LXX et m~me 
XXV, XLVIII, LV, LXVII la concordance peut ~tre consid6r6e satisfaisante en 
tenant compte des approximations de calcul et des erreurs exp6rimentales. Dans 
le cas des r6actions XVI et XX, on remarque des diff6rences plus 61ev6es, expli- 
cables par le fait que les dimensions des grains cristallins utilis6s sont apparentes, 
ceux-ci 6tant en r6alit6 des conglom6rations de corpuscules de dimensions plus 
r6duites qui, si elles 6talent connues, conduiraient ~ des valeurs plus 61ev6es des 
facteurs pr6exponentiels, en accord avec les donn6es exp6rimentales. I1 est plus 
difficile d'inclure dans cette explication les valeurs des facteurs pr6exponentiels des 
r6actions V e t  XXVIII, de beaucoup plus 51evdes que les valeurs calcul6es. 

En examinant les donn6es du tableau l, on observe que pour la majorit6 des cas, 
la d6composition en 6tapes d'une combinaison complexe riche en composant 

volatil, l 'ordre de r~action augmente, ayant des valeurs comprises entre z6ro et 
l'unit6. Ainsi, par exemple, l 'ordre de r6action varie depuis z6ro pour la d6com- 
position de la h6xammine du chlorure de nickel jusqu'~ 0,2 pour la d6composition 
de la diammine, et 0,5 pour la d6composition de la monoammine. On pr6sente 
plus loin une interpr6tation probable de ce sens de variation de l 'ordre de r~action 
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mesure qu'augmente le degr6 de ddcomposition des substances soumises ~t la 
transformation. 

Les processus des d6compositions endothermiques dans les systbmes solide-gaz 
sont g6n6ralement caract6ris6s par des ordres de r6action variant entre z6ro et 
l'unit6. La litt6rature sp6ciale offre de nombreux exemples pour illustrer ces 
affirmations [20, 21]. Ces valeurs fractionnaires de l'ordre de r6action sont dues 
au fait que ce n'est pas la r6action chimique proprement dite qui est l'6tape limi- 
tante, mais les ph6nom~nes de transport du composant volatil ~t travers le cristal, 
les ph6nom6nes d'interphase ou les ph6nom6nes de "vaporisation" du composant 
volatil h la surface libre du cristal. Le ph6nom6ne ehimique pourrait se manifester 
clans le cas de la dispersion maximale qui se puisse imaginer - -  la dispersion mold- 
culaire. Dans ces conditions, l'ordre de r6action devrait atre 6gal 5 l'unit6, 6rant 
donn6 qu'ils'agit d'une d6composition proprement dite. Donc, /t mesure que le 
degr6 de dispersion augmente, l'ordre de r6actiondoit aussi augmenter tendant 
vers l'unit6. Dans le cas des rdactions 6tudi6es par les auteurs, l'augmentation 
du degr6 de dispersion est r6alis6e justement par la r6action chimique. A chaque 
6tape, le degr6 de dispersion augmente comme suite de l'61imination du composant 
volatil et, par suite, l'ordre de r6action varie, atteignant parfois des valeurs 6gales 
5 l'unit6. 

La valeur constante de l'ordre de r6action dans le cas des processus XXXI, 
XXXII, XXXVIII, XXXIX, XL; XLII, XLII[, XLIV, XLVI, XLVII; L1, LII; 
LVI, LVII, LVIII; LXII, LXIII et LXV, LXVI, s'explique par le fait que l'aug- 
mentation de tempdrature peut ~tre accompagn6e par un ph6nom~ne qui emp~che 
l'augmentation du degr6 de dispersion, c'est-/t-dire par la sint6risation. Pour quel- 
ques-unes de ces r6actions (X, XI, XII, XV et LIV) dont le d6roulelnent est con- 
forme /~ une 6quation cin6tique correspondant /t l'ordre un, les facteurs pr6ex- 
ponentiels d6termin6s exp6rimentalement sont approximativement 6gaux h la 
valeur calcul6e d'apr~s la th6orie des vitesses absolues de r6aetion [22]. 

Conclusions 

1. On a 6valud les param~tres cin6tiques pour une s6rie de d6compositions 
endothermiques dans des systbmes solide-gaz en utilisant les mdthodes Freeman- 
Carroll et CoatsoRedfern. 

2. En confrontant les valeurs des param~tres cindtiques obtenues par les deux 
m6thodes mentionn6es, on a obtenu une concordance satisfaisante. 

3. L'ordre de r6action varie entre z6ro et l'unit6, indiquant une transition du 
domaine de diffusion au domaine cin6tique. 

4. Pour les rdactions d'ordre zdro, les valeurs des facteurs pr6exponentiels, 
calcul6es en consid6rant comme 6tape limitante la diffusion du composant volatil 
/i travers la couche de la substance d6compos6e, concordent de fagon satisfaisante 
avec celles d6termin6es exp6rimentalement. 
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R~SUMg -- On a d6termin6 les param6tres cin6tiques des r6actions de d6composition de 
quelques combinaisons complexes des halog6nures et pseudohalog6nures de cobalt,  nickel, 
mangan6se, cuivre et cadmium, avec l 'ammoniaque,  la pyridine et des pyridines substitu6es. 
Pour les r6actions d 'ordre  z~ro, les valeurs des facteurs pr6exponentiels, calcul6es en consid6- 
rant  comme &ape limitante la diffusion du composant  volatil 5. travers la couche de la sub- 
stance d6compos6e, concordent  de fagon satisfaisante avec celles d6termin4es exp4rimentale- 
ment. 

ZUSAMME~VASSUN(3 -- Es wurden die kinetischen Parameter  der Zersetzungsreaktionen einiger 
Komplexe der Halogenide und Pseudohalogenide von Kobalt ,  Nickel, Mangan,  Kupfer und 
Kadmiurn mit Ammoniak ,  Pyridin und substi tuiertem Pyridin bestimmt. Bei den Reakt ionen 
von Nul l -Ordnung zeigten die preexponentiellen Koeffizienten, berechnet, indem ffir die 
limitierende Stufe die Diffusion des flfichtigen Bestandteils durch die Schicht der zersetzten 
Substanz betrachtet  wurde, gute Obereinst immung mit den experimentellen Werten. 

Pe3~oMe. - -  Onpe~IeJIegbl  KHueTl4~IecK!ae n a p a M e T p b t  peaioagf~ p a 3 a o ~ e ~ J n a  HeKOTOpblX KOMH- 
ae~coB raJ~orenn)~oB n nceBJIOl'aJloreHt4AOB / ~ o 6 a a s r a ,  ttHKeJ~I, M a p r a n u a ,  Me~!~, KaAMN~ c 
aMM~aKOM, nHp~A~HOM H 3aMettIeHnbIM~ nI4pIaA~HaMrL Pacqr~TaHb~ BeJ~r~qI~Hb~ npeA3Kcno~en- 
~IaY~bgbIX Mt tO~lTeJ le~  ~IJI~I peavdxn~ tty~IeBOFO nopaAKa. Ilpr~ pacueTe npeJInoJmraJ~ocb, qTO 
JIr~0y3u8 J~eTyq~IX KOMnOHeHTOB ~epe3 cJ~o~ pa3~o~rlBttIerocn BeL~eCTBa ItBJIIteTC~I onpeJle~aro- 
IIII~M dpaKTOpOM. ~)KcnepHMeHTaJIBHBIe )IalffHble 2IOCTaTOtlHO xopomo coBna~aioT c pe3yJIbTa- 
TaM~I pacqeTOB. 
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