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(Recu le 4 février 1969)

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 précédents [1—6], nous avons présenté les résultats
obtenus en étudiant du point de vue cinétique certaines décompositions endother-
miques dans des systémes solide-gaz pour des conditions isothermiques. Pour
élargir le domaine de température, dans le but de mettre en évidence les étapes
intermédiaires de ces décompositions, inaccessibles ou difficilement accessibles
aux études isothermiques, nous avons eu recours & des procédés thermogravi-
métriques. Les méthodes choisies, celles de Freeman—Carroll [7] et de Coats—
Redfern [8] sont d’aprés nous d’une part, les plus exactes et d’autre part, s’adap-
tent le plus facilement a la technique dérivatographique dont nous disposons.*

La méthode Freeman—Carroll, dans sa forme habituelle, ne permet point
le calcul des facteurs préexponentiels des constantes cinétiques. Pour les déter-
miner, nous avons proposé une méthode approximative, basée sur les considé-
rations suivantes:

La vitesse de 1’élimination du composant volatil résulte de la formule:

daw
ko 1)

ou w et w, représentent les quantités de composant volatil éliminé et résiduel au
moment £.

Dans ces conditions, s’il y a une différence entre la température de 1’échantiiion
soumis & la décomposition et celle du four, la vitesse de I’échauffement peut étre
exprimée par la relation:

AT, )
At &

* Nous avons utilisé un dérivatographe MOM Budapest, type Paulik, Paulik, Frdey.

a =
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98 MURGULESCU et al.: ETUDE CINETIQUE

d’autant plus exacte que lintervalle de temps 4 ¢ est plus réduit. Si, dans 1’équa-
tion (1), on remplace la variable temps par la température déduite de 1’équation
(2), on obtiendra:

dw

a 77:‘ = kWr (3)

. e AW . i AW .
Le quotient différentiel T peut €tre considéré égal a T si I'intervalle de tempé-

rature est assez petit, ou bien, s’il est possible d’évaluer des intervalles de plus en
p P p

plus réduits de température, on peut tenter une approximation graphique plus
. . . Aw
précise, en représentant les valeurs du rapport des différences finies T

en fonc-

tion de A T et en extrapolant pour A T — 0. On évalue aisément la constante “a”
grace a la courbe température-temps. Etant donné qu’on peut déterminer “n” a
I’aide de Ia formule Freeman—Carroll, on dispose de tous les éléments nécessaires
et suffisants pour calculer ia constante “k’ de 1’équation (3). Connaissant Ia va-
leur de ’énergie d’activation calculée a I’aide de I’équation Freeman—Carroll et
utilisant la valeur de k ainsi déduite, on peut facilement déterminer le coefficient

préexponentiel de ’équation d’Arrhenius. Si on utilise Ie méme intervalle de tem-
AT . . .. dw
pérature 4 T pour évaluer la constante a = T et le quotient différentiel T =

4w . . )
Vi I’équation (3) deviendra:
aw ,
i = k wr (3)

La température correspondant & la constante k ainsi déterminée se trouve au
milieu de Uintervalle 4 T' choisi.

Pour pouvoir comparer les parameétres cinétiques calculés grace aux deux mé-
thodes, on doit tenir compte du fait que la méthode Coats—Redfern conduit a
des facteurs préexponentiels &k, de dimension [T]~!, tandis que la méthode
Freeman—Carroll, dans sa forme habituellement utilisée, permet d’obtenir des
facteurs préexponentiels k, de dimensions [M]-(""1)[T]-**. La relation entre
k, et k,, peut étre déterminée de la fagon suivante:

. dw do
Le rapport entre les vitesses de réaction exprimées sous la forme—dr~ et 7
résulte de expression:
dw
dt k, (w, —w
= L 4
do k, | 1 —a
dt

* [M] et [T] représentent les notations dimensionnelles pour la masse et le temps.
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MURGULESCU et al.: ETUDE CINETIQUE 99

ol k,, et k,sont les constantes cinétiques correspondant aux deux modalités de
définir la vitesse de réaction, et w, représente la quantité de composant volatil
exprimée en unités de masse, qui peut étre éliminée du systéme dans un processus
de type A(s) — B(s) + C(s). La valeur de « résulte de la formule:

o = —— (5)
WC

En introduisant dans I’équation (4) la valeur de « ainsi calculée, on obtient:

daw k
— —w o 6
da k, We ©
D’autre part:
We =W 1 4, 0)
W,
donc:
dw
== 8
Ta Ve ®)

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

B 1o ©)
Etant donné que, par définition:
E
k,=kle—-—— 10
w w e RT ( )
et
E
ky=kje— — 11
a o € _RT ( )

en introduisant ces valeurs dans I’équation (9), on obtient:
k= kywe™", (12)

formule qui exprime justement la relation désirée entre k9 et kC.

Disposant, d’une part de méthodes convenables pour I’analyse cinétique des
réactions endothermiques dans les systémes solide-gaz et ayant la possibilité,
d’autre part, de comparer les résultats ainsi obtenus, nous avons étudié la cinétique
de la décomposition de quelques combinaisons complexes des halogénures et des
pseudohalogénures de nickel, cobalt, cuivre, manganése et cadmium avec ’am-
moniaque, la pyridine et quelqnes-uns de ses dérivés monométhylés [9—16].
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Les réactions étudié

[Ni(NHg)sIClo(s)  —
[Ni(NH;),ICly(s) —
[Ni(NHy)]Cly(s) —
[Ni(NH;), JClx(s)
NiPyCly(s)
NiPy, 3Cla(s)
Ni(—pic),Cla(s)
Ni(f—pic),Cla(s)
Ni(f—pic)Cly(s)
Ni(ﬂ_PiC)z.sClz(s)
Ni(f—pic)Cly(s)
Ni(B—pic);,2Cly(s)
Ni(y—pic),Cly(s)
Ni(p—pic)Cly(s)
Ni(V—piC)2/3C12(S)
NiPy,(SCN),(s)
NiPyy(SCN)y(s)
CoPyCly(s)
CoPy,,3Cly(s)
Co(y—pic);Cly(s)
Co(y—pic)Cly(s)
Co(y—pic)Cly(s)
Co(y—pic); sCly(s)
Co(y—pic),Ly(s)
Co(B—pic),Cly(s)
Co(p—pic),Bry(s)
Co(p—pic),Iy(s)
CuPy,(SCN)y(s)
MnPy,(SCN),(s)
MnPy,(SCN),(s)
MnPy,Cly(s)
MnPyClys)
MnPy,;Cly(s)
Mn(f—pic),Cly(s)
Mn(f—pic),Cly(s)
Mn(f—pic)Cly(s)
Mn(ﬂApic)z‘,gClz(s) -
Mn(y—pic),Cly(s) —
Mn(y—pic),Cly(s) —
Mno(y—pic)Cly(s) —
MH(VAPiC)z,fSCIz(S) -
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es sont les suivantes:

[Ni(NHj), JCly(s) +4NH;(g)
[Ni(NH3)]Cly(s) + NHs(g)
NiCly(s) + NHy(g)
[Ni(NH3),,2]Cly(s) +3/2 NHy(g)
NiPys,,sCly(s) +1/3 Py(g)
NiCly(s)+2/3 Py(g)
Ni(f—pic),Cly(s) +2—pic (g)
Ni(f—pic)Cly(s) +—pic(g)
Ni(f—pic)y/5Cly(s) +1/3 B—pic(g)
NiCly(s) +2/3 p—pic(g)
Ni(f—pic),/2Cly +1/2 f—pic(g)
NiCly(s)+1/2 f—pic(g)
Ni(y—pic)Cly(s) + 3y—pic(g)
Ni(y—pic),sCly(s) +1/3 y—pic(g)
NiCly(s) +2/3p—pic(g)
NiPy,(SCN)y(s) +2Py(g)
Ni(SCN)y(s) +2Py(g)
CoPy,,sCly(s) +1/3 Py(g)
CoCly(s) +2/3 Py(g)
Co(y—pic),Cly(s) +2y—pic(g)
Co(y—pic)Cly(s) +y—pic(g)
Co(y—pic)yaCla(s) +1/3 y—pic(g)
CoCly(s) +2/3 y—pic(g)
Co(y—pic)sLy(s) +2y—pic(g)
Co(p—pic),Cly(s) +2p—pic(g)
Co(B—pic),Bry(s) +2B—pic(g)
Co(f—pic)sls(s) +2p—pic(g)
Cu(SCN)s(s) +2Py(g)
MnPy,(SCN),(s) +2Py(g)
Mn(SCN),(s) +2Py(g)
MnPyCly(s) + Py(g)

MnPy, ;Cly(s) +1/3 Py(g)
MnCly(s) +2/3 Py(g)
Mn(f—pic),Cls(s) +2f—pic(g)
Mn(f—pic)Cly(s) +f—pic(g)
Mn(ﬁ‘—PiC)z,?,C]z(S) +1/3 p—pic(g)
MnCly(s) +2/3 f—pic(g)
Mn(y—pic)sCla(s) +2y—pic(g)
Mn(y—pic)Cly(s) +y—pic(g)
Mn(y—pic)ssCla(s) +1/3 y—pic(g)
MnCly(s) +2/3y—pic(g)

1

II

IIT

1v

v

V1

VI
VIII

IX

X

X1

XII
XII1
XIv
XV
XVI
XVII
XVIIT
XIX
XX
XXI
XXIL
XXIII
XX1V
XXV
XXVI
XXVII
XXV
XXIX
XXX
XXXI
XXX1L
XXX
XXXIV
XXXV
XXXVI
XXXVl
XXXVHI
XXXIX
XL
XLI
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CuPy,Cly(s) — CuPyCly(s) +Py(g) XL
CuPyCly(s) — CuPy,,3Cly(s) +1/3 Py(g) XL
CuPy; 5Cly(s) — CuCly(s) +2/3 Py(g) XLIV
Cu(f—pic),Cl(s) — Cu(f—pic)Cly(s) +p-—pic(g) XLV
Cu(f—pic)Cly(s) — Cu(f-—pic)ysCly(s)+1/3 p—pic(g) XLvI
Cu(f—pic), ;Cly(s) — CuCly+2/3 f—pic(g) XLviI
Cu(y—pichCl(s) — Culp—pic)Clyfs)+2 y—pic(g) XLVill
Cu(y—pic)Cly(s) — Cu(yp—pic),Cly(s) +y—pic(g) XLIX
Cu(y—pic),Cly(s) — Cu(y—pic) Cly(s) +y—pic(g) L
Cd(B—pic),Cly(s) — Cd(B—pic),Cly(s) +2 f—pic (g) L1
Cd(f—pic),Clo(s) — Cd(B—pic(Cla(s) +—pic(g) LIT
Cd(p—pic)Clys) — Cd(f—pic)y,sClys) +1/3 f—pic(g) L
Cd(f~—pic)y 3Cly(s) — CdCly(s) +2/3 f—pic(g) LIV
Cd(p—pic)s,55Cly(s) > Cd(y—pic),Cly(s) +1,55 y—pic(g) LV
Cd{y—pic)Cly(s) — Cd(y—pic)Cly(s) +y—pic(g) LVI
Cd(y—pic)Cly(s) — Cd(y—pic)esCly(s) +1/3 y—pic(g) Lvil
Cd(y~—pic)s3Cly(s) — CdCly(s)+2/3y—pic(g) LVIII
Cd(a—pic)Cly(s)  — Cd(at—pic),sCly(s) +1/3 a—pic LIX
Cd(a—pic)s 3sCly(s) —~ CdCly(s} +2/3 o—pic(g) LX
Cd(y—Dpic);Bry(s) — Cd(y—pic),Bry(s) +2 y-—pic(g) LXI
Cd(y-—pic),Br,(s) — Cd(y—pic)Bry(s) + y—pic(g) LX1I
Cd(y—pic)Bry(s) —~ Cd(y—pic), 3Bry(s)+1/3 y—pic(g) X111
Cd(y—pic)ysBra(s) — CdBryfs)+2/3 y—pic(g) LXIV
Cd(a—pic)y,g3Bry(s) ~ Cd(e—pic)Bry(s) +0,85«—pic(g) LXV
Cd(a—~pic)Bry(s) — CdBry(s)+a— pic(g) LXVI
Cd(f—pic);,esBry,  — Cd(B—pic)Bry(s) +0,93 p—pic(g) LXVII
Cd(f—pic)Bry(s) — CdA(B-—pic)y,sBry(s)+1/3 f—pic(g) LXVIII
Cd(f—pic)s,3Bry(s) — CdBry(s) +2/3 f—pic(g) LXIX
Cd(x—piclly(s)  — Cd(e—pic)ly(s) +o—pic(g) LXX
Cd(a—pic)ly(s) — Cdly(s) +o-—pic(g) LXXI

De I'analyse de cette succesion de réactions, il résulte que la décomposition de
la majorité des combinaisons complexes du type MelL,X,, ol L représente la
pyridine ou la picoline, a lieu en étapes, conformément au schéma suivant:

MeUL,X,(s) —» MeTL,X, (5)~ MeLXy(s) — Me''Ly 53X — MeXyfs)

Avant de présenter les valeurs des parametres cinétiques, il est utile de mention-
ner Uinfluence de la vitesse d’échauffement sur les étapes intermédiaires de quel-
ques-uns des processus de décomposition. Ainsi par exemple, pour une vitesse
d’échauffement de 10°/min, la décomposition de Ja diammine du chlorure de
nickel jusqu’a la halogénure anhydre a lieu en deux étapes (II et I1I), en passant
par la monoammine pour une valeur réduite de la vitesse d’échauffement (2°/min),

J. Thermal Anal. 1, 1969



102 MURGULESCU et al.: ETUDE CINETIQUE

Tableau 1
J Méthode Freeman - Carroll “ ‘ Méthode. Coats—Redfern
; ' x5
Réaction ! =n E x ‘ n E r k5 (g'7nsTh
) (Kcaljmol) (2% -s™1) | (Kcalfmol) (g8~ - s™1) cale.
|
I { 0 12.00 ? ~10? { 0 { 1440 | 1.10 - 10® = 4.46 - 10°
11 0.2 4600 | 6.83-10" — | — - —
11 0.5 | 3000 142108 | — | - | 4 _
v - = - 1 3700 | 1.20-10° ’ -
\% 0 | 6200 500-10% | 0 | 5600 | 3.72-107 | 1.7 10°
VI 1| 6700 . 59210 ! 1 | 6400 & 5.27-10% | -
VII | 0.5 f 18.80 | 515-10W | 0.5 ] 19.20 | 2.05-10% | -
VIIL 1 0.65 2060 | 2.83-10° . 0.65 1 21.60 | 1.41-10° J -
1X 070 60.4 205-10% [ 070 60.30 | 4.00 - 10% | -
X 1 373 6.48 - 1013 . 1 37.50 | 2.63 - 101 -
XI 1| 396 32510 | 1 . 3790 | 1.42-104 ; —
XII ] | 396 | 325100 | 1 4030 13210 -
X111 0.3 14.60 | 3.03-105 | 0.3 1590 | 2.72- 108 | —
X1V | 0.4 ' 4360  6.86-10 | 0.4 ‘ 4420 | 1.08 - 105 | -
XV 1 4570 436104 | 1| 4490 | 2.62-10% | -
XVI 0 20.00 133-10° | 0 1 2000 | 191-107 ' 3.00 - 10°
XVIL 1 | 2700 110-108 | 1 | 2300 | 7.90 - 100 -
XVIII 109 | 57.18 [ 3.10 - 102 | 0.9 59.47 ‘ 6.00 - 1022 -
XIX L1 } 68.90 | 7.30-10% | 1 | 68.60 | 1.80-10% —
XX 0 20.50 J 6.68 - 105 | 0 [ 19.05 | 4.40-10° | 7.67 - 10°
XXI - = - 0.3 20.17 | 234 - 107 ‘ -
XXII - —~ - 05 | 4116 | 137100 —
XX1I1 — - — 0.8 39.03 1.13 - 10 | -
XXIV 0 | 1633 1.66 - 10t | 0 17.05 | 6.95 - 10 ' 1.60 - 10°
XXV lo | 1052 @ 1.15 6 | 1155 3.81 | 7.20 - 102
XXVI — ) 0 - 0 | 1613 4.45 - 105 l -
XXVII 03 22,69 | 4.60-10% | 03 | 2322 | 25010 -
XXVIIT 0 1 3019 8.00-10% [ 0 . 3225 | 1.59-10u t 1.27 - 108
XXIX 0 1418 150-10* | 0 | 1428 | 2.92-10° | 3.00 - 10
XXX — - - ) 0.5 19.60 | 9.00 - 10* | -
XXXI 172 ( 23 813108 |12 25 1.67 - 107 | -
XXXII L1)2 42 | 3.16-10m ’ 12 | 416 8.75 - 1015 -
XXxur 1 36 | 285-000 )1 35 19 -10° -
XXXIV 0 105 ' 646-10° | 0 114 | 410 1 2.12 - 103
XXXV 113 1875 | 3.6 -10° | 1/3 1920 ' 1.31-107 | -
XXXVI 12 | o 25 100 112 33 23,101 -
XXXV 23 | 384 577 - 101 | 2/3 39.6 4.34 - 101 [ -
XXXVIL 12| 166 ' 2.10° 12 | 156 8.6 - 107 | .
XXXIX  L12 ) 199 6.6 -108 | 1/2 . 206 | 2.17-105 | -
XL 12 ’ 42 55 <10t 12 | 41 | 8.47 - 101 | -
XLI 1 28.5 3890107 |1 | 30 | 175-10% | —
XLII 12 | 137 118 - 105 | /2 . 151 | 1.35-10% | -
XL i Y7) 31 | 56 -100 |12 | 28 | 112100 -
XLIV 12 | 53 \ 6.6 { 1/2 ‘ 6.4 | 1.07-10-1 -
1
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Tableau 1, cont.

Méthode Freeman—Carroll [ Méthode Coats—Redfern

o 0 K&
Réaction n E Kw n E ‘ ke [CHR
calc.
; (Kcal/mol) (g*™n -s7?%) (Kcal/mol) (gt~ 0 -s™1)
\
XLV ¢ 18.5 48 <10* |0 18.5 l 1.05 - 1.43 - 103
XLVI 1/2 4.1 4.46 1/2 4.57 2.3 —
XLVII 1,2 15.5 58 -10% {12 | 144 1.102 —
XLVIII 0 9.15 1.5 - 10! — — — 1.6 - 108
XLIX Lo 12.6 3.8 -10° | 0O 13.1 6.25 - 102 1.6 - 103
L [ 1/3 20 3.24-10% | 1/3 19 \ 1.11 - 10° —
LI 0 146 | 1.6 -10* |0 13.7 1.26 - 10t 1.78 - 1¢3
LII 0 ‘256 0 1.4 -10v |0 24.7 1.1 - 10 -
LI 1/3 29.7 2.5 100 | 1/3 30.6 1.35 - 101 —
LIV 1172 \ 38 1.20 - 101 | 1/2 ¢ 375 1.25 - 101 —
Lv | 0 L 16 4.07-10% |0 16.9 5.06 - 103 1.78 - 103
LVI 13 28.3 3.29 - 10" | 1/3 27.5 2.42 - 10° —
LVII 1/3 4.58 21 10"t 1;3 4,58 3 -1072) —
LVIII 1/3 28.8 7.6 -105 | 1/3 | 28 b 5.3 - 108 —
LIX 0 20.6 4.8 -10% | 0O 20.2 2.86 - 104 1.78 - 163
LX 1/2 26.1 5.5 108 | 1)2 26.1 | 54 -108 —
LXI 0 | 153 1.59 - 10t | 0 15.6 2.49 - 104 1.78-10°
LXII 12 ' 275 1.13 -10° | 1/2 27.0 3.29 - 10° \ —
LXII 172 1 368 1.22 - 10 | 1/2 ' 389 3.60 - 1012 | —
LXIV 1 \ 412 42 -108 |1 L4122 5.1 - 1081 —
LXV 12 | 18 1.3 -107 | 1/2 ] 17 3.6 - 106 —
LXVI 1/2 | 238 1.07 - 107 | 172 240 | 1.18-10* —
LXVII 0 20 3.24 -10° | 0 19 \ 1.03 - 105 1.78 - 108
LXVIII — — — 1/3 7.78 ¢ 73 <103 . —
LXIX 1/2 31 7 -10% | 12 30 1.58 - 108 —
LXX 0 155 3.1 -10% |0 [ 15.5 1.44-10° | 1.78 - 10
LXXI 172 | 185 ’ 6.03 - 10* | 1/2 “ 18.5 6.34 - 10 —
| |

on obtient la réaction IV, avec formation de la sémiammine comme produit
intermédiaire. La décomposition de la combinaison complexe mono f-picolinique
du chlorure de nickel a lieu dans les étapes IX et X pour une vitesse d’échauffement
de 12,4°/min. En échauffant la méme substance avec une vitesse de 1,35°/min, ce
sent les réactions XI et XII qui ont lieu.

De mé&me, Iélimination de deux molécules de y picoline de la combinaison com-
plexe tri-y picolinique du chlorure de cuivre a lieu en un processus unique (ré-
action XLVIII) pour une vitesse d’échauffement de 10°/min. En réduisant la
vitesse d’échauffement jusqu’a 2°/min., les deux molécules de y-picoline s’éliminent
séparément.

Les combinaisons complexes du type NiL,;X, ont été mises en évidence par les
auteurs, leur existence étant confirmée par la méthode Debye—Scherer, ainsi que
par analyse chimique [17, 13].

J. Thermal Anal. 1, 1969
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Les valeurs des paramétres cinétiques obtenues pour les réactions énumérées
sont présentées dans le tableau 1.

En analysant les données présentées, on remarque pour toutes les réactions
¢tudiées une concordance satisfaisante entre les valeurs des paramétres détermi-
nées par les deux méthodes. Pour la réaction I, ’étude cinétique isothermique de la
décomposition d'un gramme de poudre en courant d’air a conduit aux résultats
suivants'®: n = 0, E = 14,30 kcal/mol; k% = 2,81 - 10* g - s-%,

Pour la méme réaction, la valeur du facteur préexponentiel déduite des données
thermogravimétriques, recalculée pour une quantité de poudre en grammes, égale
a 'unité, est égale & 7,33 - 10° g - s—1. On remarque donc un accord satisfaisant
entre les valeurs des parameétres cinétiques déduites par des procédés thermogravi-
métriques et celles obtenues par des études isothermiques.

La signification cinétique-moléculaire du facteur préexponentiel pour les réac-
tions endothermiques de décomposition correspondant a "ordre zéro a été établie
dans une étude précédente [19]. On a déduit une relation de calcul de la forme:

k) = ;— 1%y 9;;6 ,
ol fi représente le rapport entre la quantité du composant volatil qui peut &tre
éliminée de la réaction et la quantité de poudre soumise a ia décomposition, 1-une
distance approximée par la valeur moyenne de la constante réticulaire (10 A),
v -lafréquence de vibration des molécules du composant volatil du réseau, couram-
ment évaluée 2 v = 6+ 10"~ r-le rayon moyen des grains cristallins et w,-la
quantité de composant volatil qui peut étre éliminée pendant la réaction.

Dans la derniére colonne du tableau 1 se trouvent les valeurs des facteurs pré-
exponentiels calculées d’apreés la formule (13).

Pour les réactions I, XXIV, XXIX, XLV, XLIX, LI, LIX, LXI, LXX et méme
XXV, XLVIII, LV, LXVII la concordance peut &tre considérée satisfaisante en
tenant compte des approximations de calcul et des erreurs expérimentales. Dans
le cas des réactions XVI et XX, on remarque des différences plus élevées, expli-
cables par le fait que les dimensions des grains cristallins utilisés sont apparentes,
ceux-ci étant en réalité des conglomérations de corpuscules de dimensions plus
réduites qui, si elles étaient connues, conduiraient & des valeurs plus élevées des
facteurs préexponentiels, en accord avec les données expérimentales. Il est plus
difficile d’inclure dans cette explication les valeurs des facteurs préexponentiels des
réactions V et XXVIII, de beaucoup plus élevées que les valeurs calculées.

En examinant les données du tableau 1, on observe que pour la majorité des cas,
a la décomposition en étapes d'une combinaison complexe riche en composant
volatil, ’ordre de réaction augmente, ayant des valeurs comprises entre zéro et
I'unité. Ainsi, par exemple, I'ordre de réaction varie depuis zéro pour la décom-
position de la héxammine du chlorure de nickel jusqu’a 0,2 pour la décomposition
de la diammine, et 0,5 pour la décomposition de la monoammine. On présente
plus loin une interprétation probable de ce sens de variation de 'ordre de réaction

(13)
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a mesure qu'augmente le degré de décomposition des substances soumises a la
transformation.

Les processus des décompositions endothermiques dans les systémes solide-gaz
sont généralement caractérisés par des ordres de réaction variant entre zéro et
I'unité. La littérature spéciale offre de nombreux exemples pour illustrer ces
affirmations [20, 21]. Ces valeurs fractionnaires de I’ordre de réaction sont dues
au fait que ce n’est pas la réaction chimique proprement dite qui est I’étape limi-
tante, mais les phénomeénes de transport du composant volatil & travers le cristal,
les phénomeénes d’interphase ou les phénomeénes de “vaporisation” du composant
volatil 4 la surface libre du cristal. Le phénomeéne chimique pourrait se manifester
dans le cas de la dispersion maximale qui se puisse imaginer — la dispersion molé-
culaire. Dans ces conditions, 'ordre de réaction devrait étre égal a I'unité, étant
donné qu’ils’agit d’une décomposition proprement dite. Donc, & mesure que le
degré de dispersion augmente, I"ordre de réaction doit aussi augmenter tendant
vers 'unité. Dans le cas des réactions étudiées par les auteurs, I"augmentation
du degré de dispersion est réalisée justement par la réaction chimique. A chaque
étape, le degré de dispersion augmente comme suite de ’élimination ducomposant
volatil et, parsuite, ordre deréaction varie, atteignant parfois des valeurs égales
a Punité.

La valeur constante de I'ordre de réaction dans le cas des processus XXXI,
XXXII, XXXVII, XXXIX, XL; XLII, XLII, XLIV, XLVI, XLVI, LI, LI,
LVIL, LVIL, LVIII; LXII, LXIII et LXV, LXVI, s’explique par le fait que 'aug-
mentation de température peut étre accompagnée par un phénomeéne qui empéche
Paugmentation du degré de dispersion, c’est-a-dire par la sintérisation. Pour quel-
ques-unes de ces réactions (X, XI, XII, XV et LIV) dont le déroulement est con-
forme & une équation cinétique correspondant a I’ordre un, les facteurs préex-
ponentiels déterminés expérimentalement sont approximativement égaux a la
valeur calculée d’aprés la théorie des vitesses absolues de réaction [22].

Conclusions

1. On a évalué les parametres cinétiques pour une série de décompositions
endothermiques dans des systémes solide-gaz en utilisant les méthodes Freeman—
Carroll et Coats—Redfern.

2. En confrontant les valeurs des paramétres cinétiques obtenues par les deux
méthodes mentionnées, on a obtenu une concordance satisfaisante.

3. L’ordre de réaction varie entre zéro et I'unité, indiquant une transition du
domaine de diffusion au domaine cinétique.

4. Pour les réactions d’ordre zéro, les valeurs des facteurs préexponentiels,
calculées en considérant comme étape limitante la diffusion du composant volatil
a travers la couche de la substance décomposée, concordent de facon satisfaisante
avec celles déterminées expérimentalement.
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RisumE — On a déterminé les paramétres cinétiques des réactions de décomposition de
quelques combinaisons complexes des halogénures et pseudohalogénures de cobalt, nickel,
manganése, cuivre et cadmium, avec 'ammoniaque, la pyridine et des pyridines substituées.
Pour les réactions d’ordre zéro, les valeurs des facteurs préexponentiels, calculées en considé-
rant comme étape limitante la diffusion du composant volatil & travers la couche de la sub-
stance décomposée, concordent de fagon satisfaisante avec celles déterminées expérimentale-
ment.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurden die kinetischen Parameter der Zersetzungsreaktionen einiger
Komplexe der Halogenide und Pseudohalogenide von Kobalt, Nickel, Mangan, Kupfer und
Kadmium mit Ammoniak, Pyridin und substituiertem Pyridin bestimmt. Bei den Reaktionen
von Null-Ordnung zeigten die preexponenticllen Koeffizienten, berechnet, indem fur die
limitierende Stufe die Diffusion des fliichtigen Bestandteils durch die Schicht der zersetzten
Substanz betrachtet wurde, gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.

Pestome. — Omnpeaenesbl KHHETHYECKHE TTaPAMETPBl PEaKidil Pa3moXedunsl HEKOTOPBIX KOMII-
JIEKCOB TalIONEHU/OB K ICEBNOTAIOTEHUIOB KoOanbTa, HWKENs, MapraHua, Medd, KagMus C
AMMUBAKOM, NAPHIMHOM U 3aMEUICHHBIMH NHPHIAHAME. PacuWTaHbl BEIIHYUHBI [IPEIIKCIIOHEH-
UMABHBIX MHOXHATENEH miisg peakimit mysnesoro nopsiaka. [Ipm pacueTe mpenmonaranoch, 4To
TuhOY3AA HETYINR KOMIIOHEHTOB Yepe3 CIIOM Pa3JIoKMUBINETOCH BEINECTBA ABJIACTCH ONPENCIAIO-
EM GaxTopoM. DKCIEPUMEHTAJBHBIE NAHHBIC TOCTATOYHO XOPOIIO COBNAJAOT C Pe3yipTa-

TaMM PacueTOB.
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