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Nous avons montre dans un article anterieur la cinetique de la decomposi- 
tion thermique de bichromates de bases organiques derivees de la quinoleine. 
On a Ctabli l’existence d’une relation entre la stabilite thermique et la 
symetrie et les effets esteriques des bases organiques [l]. 

Dans ce travail-ci nous decrivons, pour la premiere fois, la cinetique de la 
decomposition thermique du bichromate de pyridine jaune, (C,H,- 
NH),Cr,O,, en le comparant aux resultats d&its dans des articles precede- 
nts. C’est dans ce but que l’etude thermogravimetrique est realisee en regime 
dynamique en utilisant les equations cinetiques de la methode de Satava [2] 
comme on decrit dans les refs. 1, 6 et 7. Nous avons complete cette etude en 
incluant l’equation l/(1 - a) - 1 = kt utilisee par Johnson et Gallagher [3] et 
en utilisant aussi le modele theorique de Abou-Shaaban et Simonelli [4]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le compose a CtC prepare en faisant agir une dissolution aqueuse de CrO, 
a 273 K sur la pyridine en accord avec la ref. 5. Le compose est tres soluble 
en eau, legerement en acetone et insoluble dans le benzene. 

Le chrome du compose a CtC determine par absorption atomique et par 
thermogravimetrie. Le C, H et N par microanalyse dans un analyseur 
elementaire Carlo Erba Modelle liO2. Calc. pour (C,H,NH),Cr,O,: Cr, 
27,64; C, 31,90; N, 7,44; H, 3,21%. Tr.: Cr, 27.80; C, 31,75; N, 7,40; H, 
3,10%. 

Les spectres infrarouges et de resonance magnetique nucleaire de ‘H 
montrent la presence de la base organique protonte de mCme que l’existence 
de la liaison d’hydrogene intramoleculaire N-H . . . 0. Le compost est 
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faiblement paramagnetique, avec un moment magnetique pour mol de 
chrome Cgal a 0,59 MB a 294 K [5]. 

L’Ctude thermogravimetrique a CtC realise dans une thermobalance 
Perkin-Elmer et les conditions experimentales se trouvent d&rites dans la 
ref. 1. 

Precaution: Le chauffage rapide du compose produit sa decomposition 
violente accompagnee de flammes. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La courbe de decomposition thermogravimetrique montre quatre &apes 
avec un recouvrement entre la Ire et la 2me, mais qui n’affecte qu’a une 
petite partie de la courbe de faGon que les masses et les temperatures peuvent 
Ctre definies et par consequent elles permettent le calcul des parametres 
cinetiques. 

Suivant les pertes de masse on peut donner les equations de decomposi- 
tion suivantes 

Ire &ape (BH),Cr,O,(s) + 3/2 B - iH,O. 2 CrO,(s) + 5 B(g) + $ H,O(g) 

2me &ape 3/2 B .t H,O .2 CrO,(s) + B - 2 CrO,(s) + i B(g) + 3 H,O(g) 

3me &ape B - 2 CrO,(s) --, i B - 2 CrO,(s) + $ B(g) 

4me &ape i B - 2 CrO,(s) -+ Cr,O,(s) + + B(g) + 3/2 O,(g) 

Le procbsus global est identique a celui d’autres bichromates de bases 
organiques, et est le suivant 

(BH)&r,O, (s) -+ Cr,O, (s) + H,O(g) + 2 B(g) + 3/2 0, (g) 

Le Cr,O, a CtC confirm6 par rayons X et il permet de determiner 
quantitativement le contenu total de chrome du compose, avec une grande 
exactitude. On a trouve le mCme resultat dans la ref. 1. 

Le compose B - 2 CrO, qui apparait dans les &apes 2me et 3me a Cte 
decrit [l]. Cependant le compose CrO,, qui apparaissait alors, n’a pas CtC 
observe dans cette decomposition. 

Les representations de a (degre de decomposition) vs. T(K) montre des 
courbes avec une faible periode d’acdleration sauf pour la derniere &ape de 
la decomposition qui presente des periodes d’acceleration et de desaccelera- 
tion bien definies. Ces courbes different de celles rencontrees pour d’autres 
bichromates organiques [ 11. 

On a calcule les fonctions g(a) et on a represent6 les log g(a) vs. l/T(K) 
suivant la mtthode de Satava [2] incluant la fonction g(a) = l/(1 - (Y) - 1 
utilisee par Johnson et Gallagher [3]. On a represent& d’autre part les log 
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-d(Wdbs)/dT 

[ OGJ - oY3:,)/~ 

] vs. l/T(K) d’accord avec Abou-Shaaban et Simonelli 

[4] pour une reaction (liq. ou sol.), + (liq. ou sol.), + gaz dans des condi- 
tions non isothermiques. 

La valeur d( W&)/dT est obtenue de la derivee de la courbe thermo- 
gravimetrique. 

Pour choisir les fonctions qui decrivent mieux les processus cinetiques de 
chaque Ctape on a pris celle qui presente un facteur de correlation plus grand 
dans l’ajustement par moindres car&s a une ligne droite. Si les facteurs sont 
identiques on prend la fonction qui donne les parametres cinetiques les plus 
proches de ceux qui ont CtC obtenus suivant la ref. 4. 

On a trouve que le meilleur modele qui d&it la cinetique de la Ire et de 
la 4me &apes est donne par la fonction g(a) = [ - ln( 1 - a)] qui correspond a 
une nucleation au hasard, un noyau sur chaque particule. Pour la 2me &ape 
le meilleur modele a CtC obtenu pour g(a) = [ - In(1 - ar)]“* qui correspond 
a une nucleation au hasard, equation I d’Avrami-Erofeev; et pour la 3me, la 
fonction g(a) = l/(1 - a) - 1. 

Les valeurs des energies d’activation, E,, facteurs pr6exponentiel, Z, 
temperatures initiale et finale qui correspondent a chaque &ape se trouvent 
dans le Tableau 1. 

La 3me Ctape excepke, les mecanismes qui dirigent les &tapes de decom- 
position du bichromate de pyridine sont semblables a ceux d’autres bichro- 
mates de bases organiques en ce qu’ils suivent des processus de nucleation au 
hasard, mais les fonctions g(a) sont differentes. Ainsi, on a trouve dans 
d’autres bichromates, de molybdates et des vanadates de bases organiques 
[6,7], que la fonction qui donne le meilleur modele est la equation II 
d’Avrami-Erofeev: g(a) = [ - ln(1 - a)]li3. 

Les valeurs des energies d’activation sont, en general, plus basses que 
celles qui ont CtC obtenues pour le bichromates de pyridine. Tous ces 
composes, bien que de structures differentes, presentent des pertes de la base 
organique pendant la decomposition thermique. 

D’autre part, la stabilite thermique de tous les bichromates Ctudies sont 
cornparables, hormis celle du bichromate de 6-methylquinoleine qui est plus 
basse a cause de l’effet esterique du groupe methyle [l]. 

TABLEAU 1 

Temperatures initiale et finale, tnergie d’activation (E,) et facteur prt-exponential (Z) pour 
le composC etudit 

Etape Ti (K) 

Ire 365 
2me 426 
3me 512 
4me 572 

r,(K) E,(kJ mol-‘) 

426 114,34 
512 73,21 
572 286,88 
723 95,82 

Z(s_‘) 

4,16x 1012 
3,41 x 105 
3,42x 102’ 
8,5 x104 
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