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ABSTRACT 

Using both vibrational molecular spectroscopy and Bourdon tensimetry, the following 
thermodynamics data of gaseous tetracarbonyl nickel were obtained: 

A,Hz (Ni(CO),, g, 298.15 K) = - (602.5 k 3) kJ mol-’ 

Sz (Ni(CO),, g, 298.15 K) = 417.35 J K-’ mol-’ 

C,fm(JKW1 mol-‘) =129.6+118.6x10-3T-113.2x105T-2 -77.25x10p6T2 

The decomposition of gaseous Ni(CO), takes place more easily than the carbonylation of 
solid Ni 

Ni ,,, + 4C%, + Ni(CO)ys, 

consequently we had carried out our measurements from pure Ni(CO),. The equilibrium 
constants deduced from partial pressure measurements yield values of absolute entropy quite 
near to that obtained by vibrational molecular spectroscopy 

Sz(Ni(CO),, g, 298.15 K) = 402-t 12 J K-’ mol-’ 

IR absorption showed the presence of gaseous carbon dioxide which might lead to the 
inhibition of nickel. 

RESUME 

La determination des differentes don&es thermodynamiques du nickel tetracarbonyle 
gazeux, Ni(CO),, en utilisant conjointement la spectrometrie de vibration (IR et Raman) et 
la manometrie de Bourdon, conduit aux valeurs suivantes: 

A,Hz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = -(602,5+3) kJ mol-’ 

Sz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = 417,35 J K-’ mol-’ 

C&(JK-’ mol-‘) =129,6+118,6x10-3T-113,2x105T-2 -77,25x10e6T2 

La reaction du nickel sur le monoxyde de carbone 

Ni,,, +4CO,,,$Ni(CO)+) 
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se produit beaucoup plus facilement dans le sens 2 que dans le sens 1. C’est pourquoi nos 
mesures ont CtC effectuees en partant de Ni(CO), pur. L’entropie absolue deduite des 
constantes d’equilibre determintes a partir des differentes mesures de pressions partielles est 
voisine de celle obtenue par spectrometrie de vibration 

.Sz (Ni(CO),, g, 298,15 K) = 402k 12 J K-’ mol-’ 

Par spectrometrie d’absorption IR, nous avons mis en evidence la presence de dioxyde de 
carbone qui peut conduire a l’inhibition du nickel vis-a-vis du monoxyde de carbone. 

INTRODUCTION 

L’action du nickel sur le monoxyde de carbone conduit a un seul metal 
carbonyle, suivant la reaction 

Ni,,, + 4CO(,, + Ni(CO)a(,, 

De nombreux auteurs ont Ctudie cet Cquilibre sur lequel repose la purifi- 
cation industrielle du nickel par le pro&de Mond mais la dispersion des 
don&es thermodynamiques fournies par la litterature [l-15] et resumees 
dans les Tableaux 1 et 2 justifient une nouvelle determination. 

En utilisant conjointement les resultats de spectrometrie de vibration 
(Raman et infrarouge) et ceux obtenus par une methode tensimetrique 
(manometrie de Bourdon), nous avons done determine les differentes don&es 
thermodynamiques (entropie absolue, capacite thermique et enthalpie stan- 
dard de formation) du nickel tetracarbonyle gazeux, celles concernant le 
nickel et le monoxyde de carbone Ctant bien Ctablies. Contrairement a la 

TABLEAU 1 

Valeurs de l’enthalpie standard de la reaction Ni,,, +4CO,, + Ni(CO)+, 

Auteurs Methodes a A,Hz(298,15 K) (kJ mol-‘) 

Reicher [ 11 
Mittasch [2] 

Mond Nickel Cie [3] 

Tomlinson [4] 
Ormont [5] 
Sykes [6] 
Fisher [7] 
Kipnis [8] 
Trivin [9] 
Barin [lo] 
Schafer [ 111 

1 - 248,9 
1 - 182,5 
2 - 96,2, - 133,9 
1 - 144,3 
2 - 151,5 
1 - 133,9 
1 - 187,8 _t 4 
2 - 152,7 
1 - 163,6 f 2 
2 - 155,6-t 7,5 
2 - 150,2 
2 - 160,7 
2 - 146,4 

” Methodes utilisees: 1, calorimetric-combustion de Ni(CO), dans l’oxygene; 2, mesures de 
la constante d’tquilibre. 
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TABLEAU 2 

Valeurs de l’entropie absolue de Ni(CO)ys, 

Auteurs Methodes a S,“(Ni(CO),, g, 298.15 K) (J K-’ mol-‘) 

Crawford [12] 1 40585 
Spice [6] 3 399,15 
Bigorgne [ 131 1 417.6 
Bigorgne [ 141 1 406,3 
Kipnis [ 81 2 402,5 
Ross [15] 1 410.1, 402.5, 408.8 
Trivin [9] 2 403.7 

a Methodes utilisees: 1, etude du spectre de vibration; 2, mesure de la constante d’equilibre: 
3, mesure de la capacite thermique. 

plupart des auteurs qui nous ont precedes, nous avons prCfCrC Ctudier la 
decomposition du nickel tetracarbonyle qui est immediate plutat que la 
carbonylation du nickel que se produit avec une cinetique lente et qui, 
malgre une preparation prealable du nickel, conduit a un phenomene 
d’inhibition allant jusqu’a l’arret total de la reaction. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Spectromdrie Raman 

L’appareil Raman est un spectrometre Ramanor Jobin Yvon muni d’un 
photomultiplicateur refroidi par effet Peltier. Le faisceau incident est un 
laser a argon ionise (Spectra Physics, serie 2000) dont la puissance est de 2,5 
W pour une frequence de 20492 cm-’ (488 nm). L’appareil est pilot& par un 
microordinateur IBM PC XT permettant l’exploitation directe des spectres. 

Le gaz a analyser est introduit a l’aide d’une rampe a vide dans une cellule 
en silice de 15 cm3 de volume comportant deux faces planes perpendiculaires 
en silice suprasil. Le faisceau laser entre par une de ces faces et le faisceau 
diffuse sort par l’autre. La cellule est placee a l’interieur d’un four a 3 
enroulements, regule et refroidi par un serpentin en cuivre a circulation 
d’eau (Fig. 1). 

La temperature de la cellule a l’interieur du cylindre metallique est 
homogene et maintenue constante a fO,l” C; elle est mesuree par un 
thermocouple chromel-alumel. La temperature des gaz a l’interieur de la 
cellule peut aussi ttre determinCe a partir des bandes de rotation de CO ou a 
partir d’une bande fondamentale de vibration bien resolue de Ni(CO), 
observable dans les domaines Stokes et anti-Stokes [16]. 
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Pour determiner la pression partielle des gaz a I’interieur de la cellule il 
faut connaitre necessairement leur temperature et la pression s’exprime alors 
par la relation 

0 Is - IAS 
P=$ l I T 

Is0 - I2 

oh Is, IAs = intensites des bandes Stokes et anti-Stokes; T = temperature 
des gaz en Kelvin; Is*, IA:, PO, T 8 = valeurs experimentales correspon- 
dant a un Ctat de reference. 

Spectrordtrie infrarouge 

Nous avons realise une cellule chauffante permettant d’etudier les melan- 
ges gazeux de la temperature ambiante jusqu’a 250 o C. Elle est entiitrement 
metallique (Fig. 2): le corps est en acier et les flasques en aluminium. Les 
fenztres en iodure de cesium, transparentes au rayonnement IR jusqu’a 200 
cm-‘, sont inserees dans les flasques. Un joint en teflon et un joint torique 
assurent respectivement les liaisons flasques-fen&res et fenstres-corps. 
L’assemblage (2 + 3 + 4) visse sur chaque extremite du corps realise 
1’CtanchCitC de la cellule par ecrasement uniforme des joints toriques, 
reduisant ainsi les forces appliquees aux fengtres. L’efficacite de ce serrage 
uniforme Cvite l’utilisation de graisse a vide qui presente l’inconvenient 
d’absorber une fraction de la phase gazeuse. L’ajustage de sortie unique est 
une vanne metallique a vis pointeau (vanne Hooke en inox 3172 G4Y; 
temperature d’utilisation - 55 a + 230” C). Le chauffage est realise par un 
bdbinage de fil de kantal autour du corps, isole par des perles refractaires. 
L’isolation thermique est realisee par un garnissage de kerlane. Un logement 
pour le thermocouple est am&age dans le corps de la cellule. La regulation 
est assuree par un appareil Setaram PRT 540. Nous avons monte en serie 
entre le regulateur et la cellule un alternostat qui limite la tension delivree au 
bobinage (R = 98 !Z). La temperature peut etre maintenue par ce dispositif a 
t_l”C. 

I1 existe un gradient thermique dans la cellule qui de par sa conception 
n’est chauffee que dans son corps. Les fenetres optiques sont necessairement 
plus froides. Dans le cas de l’etude de la decomposition de Ni(CO), qui est 
endothermique, ceci est un avantage car nous n’avons pas eu de dep6t de 
nickel sur les fenCtres en CsI. Le gradient thermique mesure suivant l’axe de 
la cellule a l’allure representee sur la Fig. 2. Nous en avons tenu compte 
pour l’evaluation de la temperature des gaz a l’interieur de la cellule qui est 
mesuree avec un thermocouple chromel-alumel place dans le corps de la 
cellule. 

L’absorbance d’une espece donnee est like a sa concentration C par la loi 
de Lambert-Beer 

log IO/I = pLc 
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Fig. 2. SchCma de la cellule chauffante A gaz pour spectromCtrie IR et profil du gradient 
thermique longitudinal: 1. corps en acier; 2, flasques en aluminium; 3, fen&tres en iodure de 
ctsium; 4, joints tCflon; 5, joints toriques; 6, bobinage en kantal; 7, isolation thermique en 
kerlane; 8, logement du thermocouple; 9, vanne mCtallique A vis pointeau. 

ou /I = absorbance molaire propre a la substance; L = longueur de l’echan- 
tillon traverse; I = intensite de la bande d’absorption; et I,, = intensite du 
faisceau incident. 

L’absorbance est prise Cgale a la hauteur H de la bande d’absorption 
choisie. Comme la pression P et la concentration C sont proportionnelles 
pour les especes gazeuses, la loi de Lambert-Beer peut s’ecrire 

H=PLP 

Pour une espece don&e, nous observons une proportionnalite entre la 
hauteur de la bande et la pression. En choisissant l’espece gazeuse a une 
temperature connue TO et sous une pression connue PO qui donne une bande 
de hauteur HO, on peut s’affranchir des constantes ,8 et L et determiner 
ainsi la pression P A une temperature T suivant une formule tres simple 

P = (WH,)(VT,)P, 

ManomPtrie de Bourdon 

Contrairement aux deux methodes spectroscopiques preddentes qui don- 
nent directement les valeurs des pressions partielles, la manometrie de 
Bourdon permet de determiner la pression totale. 

Le manometre de Bourdon utilise est un appareil en silice (Fig. 3) 
constitue de deux parties independantes separees par une membrane tres 



333 

Fig. 3. Manomhtre de Bourdon et appareillage: 1, rephe fixe; 2, aiguille mobile; 3, membrane 
dkformable; 4, thermocouple; 5, rkacteur; 6, thermombres de lecture et de rkgulation; 7, 
rtsistance chauffante; 8, bain d’huile; 9, agitateur. 

fine deformable prolongee par une aiguille de plus de 20 cm de long. 11 est 
relic a une rampe a vide. Une quantite connue de Ni(CO), est placee dans le 
reacteur qui est ensuite scelle. On fait le vide dans la rampe reliee au 
manometre proprement dit et on refroidit le reacteur a la temperature de 
l’air liquide. On dCtermine ainsi le zero de l’appareil, rep&C par la position 
de l’aiguille mobile, par rapport a un rep&e fixe soude a la partie superieure 
du manometre. Lorsque la pression augmente dans le reacteur, la membrane 
se deforme et l’extrCmitC de l’aiguille mobile s’ecarte de la position initiale. 
La position “zero” est retrouvee en introduisant dans la partie superieure 
une quantite d’argon dont la pression est &gale a celle qui regne dans le 
reacteur. La pression d’argon est lue au cathetometre sur deux colonnes de 
mercure, l’une maintenue sous vide, l’autre reliee a l’appareillage. On peut 
mesurer des pressions pouvant atteindre 760 torrs avec une precision de 0,l 
torr. 

Comme nous travaillons dans un domaine de temperature relativement 
bas, nous utilisons comme dispositif de chauffage un bain d’huile silicone. 
La temperature est lue et rCgulCe a l’aide de thermometres a mercure prtkis 
au l/10 de degre. 
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DETERMINATION DE L’ENTROPIE ABSOLUE ET DE LA CAPACITE THERMIQUE 

DE Ni(COhc,, 

A partir du modele bien connu du rotateur rigide et de l’oscillateur 
harmonique auquel on applique les resultats de thermodynamique statis- 
tique, il est possible, lorsque la structure de la molecule gazeuse est connue, 
de determiner les valeurs de son entropie absolue et de sa capacite ther- 
mique. Suivant la forme geometrique et la polyatomicite des molecules 
Ctudiees on trouve dans la litterature [17] les formules gentrales qui permet- 
tent d’obtenir les donnees thermodynamiques recherchtes a partir desquelles 
nous avons realise un programme de calcul utilisable sur microordinateur 
pour toute molecule [18]. 

Nous avons neglige dans la calcul les contributions electroniques qui sont 
toujours faibles et qui, de plus, sont souvent impossibles a Cvaluer car les 
energies et les poids statistiques des niveaux electroniques sont rarement 
disponibles. Les valeurs calculees correspondent done a la somme des 
contributions des niveaux de rotation et de vibration dont les valeurs 
respectives peuvent &re determinCes a partir des relations suivantes: 

Contribution (en J K - ’ mol - ‘) des niveaux de rotation 

C,(r) = 33,225407 

S,(r) = 28689121 log M + 76,504320 log T - 19,126079 log u 

+ 9,563042 log I,I,I, X 10117 - 9,81992T 

avec pour la molecule Ctudiee M, masse molaire; u, nombre de symetrie; 
IAIBIc, produit des moments d’inertie; et T, temperature en Kelvin. 

Contribution (en J K - ’ mol - ‘) de chaque niveau de vibration 

C,(v) = 8,306349u2 e-“/(1 - e-U)2 

S,(v) = 8,306349 u e-‘/(1 - e-‘) - 19,126079 log(1 - e-‘) 

avec u = (1,43879/T)F et t = nombre d’onde de vibration en cm-‘. 
Dans le cas d’une molecule qui comporte N atomes nous devons faire la 
somme des contributions des n niveaux de vibration correspondant 
3N - 6 vibrations de la molecule. Nous avons alors pour la molecule 

C,(v) = 2 C,(v) 
fl=l 

s,(v) = 2 s,(v) 
II=1 

aux 

L’application de ces formules a la molecule gazeuse de Ni(CO), neces- 
sjtera d’une part, la connaissance de sa structure et d’autre part, le 
denombrement de la totalite de ses frequences de vibration. 
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l :Ni l :C 

Fig. 4. Projections planes de la structure de Ni(CO)qp,. 

-,, J(m+) ,, 

Fig. 5. Spectre IR de Ni(CO),,,. 

Calcul du produit des moments d’inertie 

Le produit des moments d’inertie de la molecule de Ni(CO), peut Ctre 
calcule a partir des parametres structuraux de la molecule dCterminCs par 
diffraction electronique [19] et que nous avons resume sur la Fig. 4. A cause 
de la symetrie tetraedrique de la molecule nous avons choisi l’atome de 
nickel comme origine des axes du triedre de reference et comme centre de 
masse. Ce choix simplifie le calcul du produit des moments d’inertie pour 
lequel nous avons trouve la valeur 

I,I,Ic = 1,541 X lo-“’ g3 cm6 
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Fig. 6. Spectre Raman de Ni(CO),,,,. 

Attribution des frkquences de vibration 

La molecule de Ni(CO), appartient au groupe ponctuel de symetrie Td. 
Sur les spectres infrarouge et Raman represent& sur les Figs. 5 et 6, nous 
avons pu determiner 8 des 9 vibrations fondamentales de Ni(CO), gazeux. 
Pour la vibration vg( P) inactive en infra-rouge et Raman nous avons pris la 
valeur calculee par Bigorgne [14]. Sur le Tableau 3 nous avons report& 
l’attribution des spectres de vibration avec les valeurs des frequences neces- 
saires aux calculs. 

Rksultats 

Le calcul de I’entropie absolue et de la capacite thermique de Ni(CO), 
gazeux necessite l’introduction dans le programme de calcul que nous avons 
mis au point [18] les don&es suivantes: 
la masse molaire de Ni(CO), = 170,71 g 
le nombre de symetrie du groupe Td, o = 12 

TABLEAU 3 

Attribution des frkquences de vibration de Ni(CO).,, 

IR Raman Attribution 

- 63,2 dP 
- 71 dP 
- 870,6 P 

422 _ 

454 459,7 dP 
- 599,4 dP 

2047 2057,6 dP 
- 2131,6 P 

IntensitC 

100 
92 
80 

20 
10 
78 
40 

ijd = 6 C-Ni-C (E) 
a, = S C-Ni-C ( F2) 
I, = vs Ni-C (A,) 
ce = vd Ni-C (Fz) 
$, = 6 Ni-C-0( FJ) 
Y3 = 6 Ni-C-0 (E) 
I, = v, c-o (F2) 
i;, = ifs c-o (A,) 

P, polar&; dP, dkpolarisk. 
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TABLEAU 4 

Valeurs des entropies absolues et des capacitts thermiques de Ni(CO),,, dans le domaine de 
temperature 273-400 K 

T WI S* (J K-’ mol-‘) C,, (J K-’ mol-‘) 
_ 

273 
280 
298 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
373 
380 
400 

404,84 141,04 
408,32 142,30 
417,35 145,35 
423,08 147,15 
427,77 148,57 
432,33 149,91 
436,85 151,21 
441,24 152,38 

44555 15351 
451,08 154,53 
453,80 15564 
461,95 157,69 

le produit des moments d’inertie I,I,l, = 1,541 x lo-“’ g3 cm6 
les frequences fondamentales multipliees par leur facteur de degenerescence 

v&4,) = 2131,6 x 1 v,(F,) = 422 x3 

r&4,) = 370,6 x 1 V7( F,) = 459,7 x 3 

V3( E) = 599,4 x 2 +(I$) = 71 x 3 

v~( E) = 63,2 x 2 Vg( F,) = 300 x 3 

vg( F,) = 2057,6 x 3 

Nous avons resume dans le Tableau 4 les valeurs des entropies absolues et 
des capacites thermiques calculees dans le domaine de temperature 273-400 
K. 

L’entropie absolue de Ni(CO), a 298,15 K a la valeur suivante: 

,Sz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = 417,35 J K-’ mol-’ 

Le lissage des valeurs du Tableau 4 conduit a l’expression suivante de la 
capacite thermique de Ni(CO), gazeux 

Cr(J K-’ mol-‘) = 129,6 + 118,6 x 10p3T-- 113,2 x 105T2 

-77 25 x 10+T2 , 

ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA DECOMPOSITION DE Ni(CO).,, 

La plupart des precedents auteurs ont CtudiC la reaction du nickel sur le 
monoxyde de carbone. Pour notre part, nous avons prefer-e Ctudier la 
reaction inverse qui correspond a la decomposition du nickel tetracarbonyle 

Ni(CO)d(,j + Ni,,, + 4CO(,, 
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A partir des valeurs de la constante Kp de cet Cquilibre obtenues par la 
mesure des pressions partielles de CO et de Ni(CO), effect&e, soit di- 
rectement par spectrometrie IR et Raman, soit indirectement par manometrie 
de Bourdon, nous pouvons calculer les valeurs de I’enthalpie libre standard 
de la reaction Ctudiee 

A,G,“(T) = -RT In K, 

Pour deduire la variation d’enthalpie de la reaction Ctudiee a 298,15 K 
nous avons utilise deux techniques de calcul: 
la methode dite de “la 3eme loi”, qui consiste a calculer la valeur de 
A,Hz(298,15 K) a partir de chaque valeur de A,G,“(T), necessite la 
connaissance de l’entropie absolue et de la capacite thermique de tous les 
reactants; 
la methode dite de “la 2eme loi” qui, a partir d’une resolution graphique 
permet d’obtenir la variation d’enthalpie de la reaction pour la valeur 
moyenne du domaine de temperature CtudiC. 
Cette methode necessite pour le calcul du A,Hz(298,15 K) la connaissance 
des settles capacites thermiques des reactants. Elle permet en outre de 
calculer la variation d’entropie de la reaction qui n’est pas accessible par la 
methode de “la 3eme lo?‘. On considbre toutefois, que la methode de “la 
3eme loi” donne des valeurs plus precises que la methode de “la 2eme loi”. 

Par spectrometrie Raman, nous avons determine la pression partielle de 
Ni(CO), gazeux a partir de la vibration de valence symetrique Ni-C, situ&e 
a 370,6 cm-’ (Fig. 6). Cette bande intense et bien resolue nous permet 
d’assimiler son intensite a sa hauteur. 

Par spectrometrie infra-rouge, nous avons utilise la bande d’absorption 
V= 912 cm-’ (Fig. 5). Les spectres (Fig. 7) pris a differentes temperatures, 
montrent l’evolution de cette bande ainsi que I’apparition de la bande de 
vibration t&s large de CO centree a 2167 cm-’ dont l’intensite augmente 
avec la temperature. L’apparition de cette bande denote le debut de decom- 
position de Ni(CO),. Cette bande est tres proche de la bande de vibration 
de C-O dans Ni(CO), (2057 cm-‘) et ne permet pas de suivre l’augmenta- 
tion de pression de CO. Sur ces spectres nous observons aussi a 2357 cm-’ 
la bande caracteristique de CO, qui augmente en intensite avec la tempera- 
ture et qui montre la presence de CO, d&s la temperature ambiante. 

La pression partielle de CO est deduite de celle de Ni(CO), mesuree, soit 
par Raman soit par infra-rouge; elle est prise Cgale a 4 fois la diminution de 
pression partielle de Ni( CO) 4. 

RLsuItats de spectromktrie Raman 

La pression de Ni(CO), a CtC determinCe a partir des variations d’in- 
tensite de la bande de vibration fondamentale Ni-C (V = 370,6 cm-‘). Dans 
la cellule Raman, Ni(CO), a CtC place sous forme liquide. Sous forme de 
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Fig. 7. Evolution du spectre IR de Ni(CO)q,, avec la tempkrature 

vapeur saturante, les valeurs experimentales qui nous servent de reference 
dans le calcul de la pression de Ni(CO), sont les suivantes: 

P,,=338 mmHget T,=21”C 

Sur la Fig. 8, nous avons represente la pression de Ni(CO), ainsi mesuree 
en fonction de la temperature. Nous observons: 
la courbe de vapeur saturante jusqu’a Tr = 35 o C. En prolongeant cette 
courbe, on determine pour 760 mm Hg, la temperature d’ebullition de 
Ni(CO),, TE = 42,O’ C; 
nous avons ensuite une portion de courbe de vapeur s&he qui suit la loi des 
gaz parfaits. A T2 = 84” C, nous observons le debut de decomposition de 
Ni(CO),; 
au-dessus de la temperature de decomposition, nous observons une diminu- 
tion de la pression de Ni( CO) 4. 

Nous n’avons pas pu poursuivre la determination de la pression de 
Ni(CO), t&s au-dessus de sa temperature de decomposition en raison de la 
diminution progressive en intensite du faisceau laser incident causee par le 
dipat d’une couche mince de nickel sur les faces optiques et resultant de la 
decomposition du nickel tetracarbonyle (couche opaque lorsqu’elle est de 
l’ordre du micron). Cette decomposition n’est pas induite par le faisceau 
laser car le seuil de decomposition est observe a la mCme valeur (84” C) aussi 
bien par spectrometrie infra-rouge et manometrie de Bourdon que par 
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Fig. 8. ReprCsentation de la pression partielle de Ni(CO), mesurCe par diffusion Raman en 
fonction de la temphature. 

spectrometrie Raman B condition de travailler avec une puissance de laser 
de 50 mW. 

Le logarithme decimal des valeurs de la pression de vapeur saturante de 
Ni( CO) 4 s’ecrit 

1494 
log,,P = - T + 7,60 

Pour 760 mm Hg, nous obtenons une temperature de 316,55 K (43,4”(Z), 
valeur tres proche de celle trouvee dans la litterature (43,0”(I). 

A partir de la relation de Clapeyron, nous pouvons deduire des valeurs de 
pression saturante l’enthalpie de vaporisation de Ni(CO), pour une 
temperature moyenne de 293 K 

AV,+,,H,,,(293,15 K) = 28,6 kJ mol-’ 

Nous n’avons pas trouve dans la litterature la valeur de la capacite 
thermique de Ni(CO), liquide qui nous aurait permis de determiner l’en- 
thalpie de vaporisation standard a la temperature d’ebullition. 

RPsultats de spectromktrie infrarouge 

La quantite de Ni(CO), initialement introduite dans la cellule et qui nous 
sert de reference pour le calcul de la pression de Ni(CO), a partir de la 
hauteur de la bande Y = 912 cm-’ correspond a 

PO = 270 torrs pour & = 20 o C 

Sur la Fig. 9 nous avons report6 la pression de Ni(CO), mesuree, la 
pression partielle de CO deduite de celle de Ni(CO), et la pression totale. 
En extrapolant ces courbes, on obtient la decomposition totale de Ni(CO), 
a T = 170 o C. Sur le Tableau 5 sont resumees, en fonction de la temperature, 
les pressions partielles, les valeurs de KP et les valeurs de l’enthalpie libre de 
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Fig. 9. Representation de la pression partielle de Ni(CO), mesurCe par absorption IR en 
fonction de la tempkrature. 

&action qui passent par un minimum pour une tempkrature de 120” C. A 
partir des valeurs de KP on Ctablit, par rtgression linkaire, la relation 

9217 
log Kp = T - 21,63 

TABLEAU 5 

RCsultats des mesures par spectromktrie IR 

T (W PNi(CO), PC0 

(mm W (mm W 

KP A,G,“(T) 

(p en atm) @J) 
356,76 290,17 153,62 
364,26 287,56 191,69 
372,86 276,51 267,57 
379,06 262,97 344,59 
390,36 233,45 504,28 
397,26 218,57 589,ll 
405,16 184,16 755,Ol 
411,46 152,57 905,52 
419,86 115,50 1084,74 
427,76 61,39 1330,27 

0,00437 16,097 
0,01070 13,729 
0,04223 9,801 
OJ2214 6,620 
0,63103 1,493 
1,25532 - 0,750 
4,01952 - 4,681 

lo,03881 - 7,882 
27,30737 - 11,533 

116,20392 - 16,895 
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TABLEAU 6 

DonnCes thermodynamiques utilisees dans nos calculs 

S,“(298,15 K) 
(J K-’ mol-‘) 

CP=(A+B)x10-sT+Cx10sT-2 
+ D X 10e6T2 (J K-’ mol-‘) 

A B c D 

References 

cok) 197,56 f 0,03 2584 656 -1,ll - 0,98 [20-211 
Ni,,, ci 29,85 k 0,08 54,18 - 96,2 - 8,20 115,48 [22] 
Ni(W 4(g) 417,35 129,6 118,6 - 113,2 - 77,25 Nos valeurs 

a partir de laquelle on deduit a 388 K, temperature moyenne dans le 
domaine CtudiC, la valeur de l’enthalpie standard de la reaction 

A,Hz(388 K) = 161,6 kJ mol-’ 

et par suite, la valeur de la variation d’entropie de la reaction dans les 
memes conditions de temperature s’etablit a 

A$,“(388 K) = 411,96 J K-’ mol-’ 

En utilisant “la 3eme loi” nous obtenons la valeur suivante de l’enthalpie 
de reaction a 298 K 

A,Hz (298,15 K) = 158,ll kJ mol-’ 

valeur obtenue en Climinant les donnees qui ne se trouvent pas align&es dans 
l’application precedente de la methode de “la 2eme loi” et en utilisant les 
donnees du Tableau 6. 

Rhltats de manometrie de Bow-don 

Contrairement aux deux methodes spectroscopiques precedentes qui don- 
nent directement les valeurs des pressions partielles, on ne peut mesurer par 
manometrie de Bourdon que la pression totale. 

TABLEAU 7 

Resultats des mesures par manometrie de Bourdon 

T (K) PN~(CO), 

r= Hg) 
KP A,G,“V-) 

(mm W (p en atm) (kJ) 
357,86 145,93 117,83 0,00301 17,257 
361,26 139,50 149,12 0,00807 14,459 
364,16 135,28 172,18 0,01480 12,743 
369,96 128,91 209,43 0,034oo 10,391 
376,46 119,93 257,09 0,08298 7,783 
3?0,26 110,95 299,41 0,165Ol 5,691 
384,96 10256 342,26 0,30479 3,799 
389,56 86,14 417,72 0,80518 0,701 
396,36 63,90 520,40 2,61461 - 3,164 
402,86 52,42 577,43 4,83125 - 5,270 
407,66 42,66 626,90 8,24767 - 7,144 
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Pour dCterminer les pressions partielles de Ni(CO), et de CO, nous avons 
les deux relations suivantes satisfaites a toutes temperatures 

Pt0, = pCO + ‘Ni(CO), (1) 

POT - = PNi(CO), + ipCO 
T, 

(2) 

PO Ctant la pression initiale de Ni(CO), a la temperature T, de remplissage. 
Nous avons resume les resultats obtenus au tours d’une experience pour 

laquelle nous avons PO = 132,8 torrs et To = 18” C dans le Tableau 5. Nous 
observons que l’enthalpie libre de reaction A,Gz( T) change de signe a 
120°C valeur identique a celle que nous avons mise en evidence par 
spectrometrie IR. Nous deduisons de A,G,“( T) la valeur moyenne de 
l’enthalpie de reaction a 298 K en utilisant la methode de “la 3eme loi” 

A,Hz(298,15 K) = 157, 86 kJ mol-’ 

Pour obtenir cette valeur, nous avons ClirninC les valeurs qui ne se 
trouvaient pas alignees dans l’application graphique de la methode de “la 
2eme loi”. Avec cette derniere, nous obtenons par regression lineaire la 
relation suivante: 

9754 
log Kp = T - - 21,70 

conduisant aux valeurs suivantes: 

A,Hz (384 K) = 162,63 kJ mall’ 

A,Sz (384 K) = 413,42 J K-’ mol-’ 

D&termination de l’enthalpie de formation de Ni(CO),,, 

La determination de l’enthalpie de la reaction de decomposition de 
Ni(CO), a 298,15 K d’apres 

Ni(CO)d,,, -, Ni (s) + 4CO,, 

necessite la connaissance des don&es thermodynamiques resumees dans le 
Tableau 6 que nous avons deja dfi utiliser en appliquant la methode de “la 
3eme loi”. 

Dans le tableau suivant, nous resumons les resultats des differentes etudes 
thermodynamiques effect&es 

Techniques A,H;(298,15 K) 
utilides kJ mold’ 

A,S;(298,15 K) 
J K-’ mol-’ 

Raman (3&me loi) 

Infra-rouge (3&me loi) 
(2&me loi) 

TensimCtrie (3&me loi) 
(2&me loi) 

159,2 

158,ll 
162,97 417,69 

157,86 
163,93 418,86 
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Nous constatons que les differentes valeurs de A,Hz(298,15 K) 
dCterminCes par les trois techniques utilisees sont tres proches l’une de 
l’autre: nous pouvons faire la moyenne entre elles et considerer que I’en- 
thalpie de la reaction 6tudiCe est Cgale a 

A,Hz (298,15 K) = 160,41 kJ mol-’ 

D’autre part, nous pouvons aussi effectuer la moyenne des valeurs de 
l’entropie de reaction obtenues par application de la methode de “la 2eme 
loi” 

A,Sz(298,15 K) = 418,27 J K-’ mol-’ 

Par application de la loi de Hess, nous pouvons determiner l’enthalpie 
standard de formation de Ni(CO).,, q ui necessite la connaissance de l’en- 
thalpie standard de formation du monoxyde de carbone [20] 

A,Hz (CO, g, 298,15 K) = - 110,53 kJ mol-’ 

d’oti nous tirons 

A,Hz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = - (602,7 f 3) kJ mol-’ 

De la mCme maniere nous pouvons calculer l’entropie absolue de Ni(CO), 
a partir des valeurs des entropies de CO et du nickel solide don&es dans le 
Tableau 6. Nous obtenons la valeur 

Sz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = (401,8 f 12) J K-’ mol-’ 

voisine de celle determinCe a partir des don&es de spectrometrie de vibra- 
tion. 

CONCLUSION 

Au tours de cette etude, nous avons determine les donnees thermody- 
namiques du nickel tetracarbonyle sous forme gazeuse par trois techniques 
differentes: spectrometrie de diffusion Raman, spectrometrie d’absorption 
infrarouge et manometrie de Bourdon. Les resultats experimentaux obtenus 
conduisent par les methodes de calcul habituelles des “2eme et 3eme lois” a 
la valeur suivante de l’enthalpie standard de formation de Ni(CO),,, 

A,Hz (Ni(CO),, g, 298,15 K) = - (602,5 f 3) kJ mol-’ 

L’entropie absolue de Ni(CO), determinCe par l’interpretation des spec- 
tres de vibration de Ni(CO),,,, a pour valeur 

Sz(Ni(CO),, g, 298,15 K) = 417,35 J K-’ mol-’ 

Par la mGme methode, nous avons pu determiner la capacite thermique de 

Ni(C0) 4(gj 

C,,,(J K-* mol-‘) = 129,6 + 118,6 x 10-3T - 113,2 X 105Tp2 

-77 25 3 x 10-6T2 
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La reaction de formation du compose ttudit se produit avec une cinetique 
lente, a partir du nickel et du monoxyde de carbone [9]. Pour notre part 
nous avons constate une decomposition rapide de Ni(CO), conduisant a un 
dep6t de nickel tres adherent aux parois et peu reactif. De plus nous avons 
observe par spectrometrie d’absorption infrarouge le dioxyde de carbone en 
faible quantite dont la presence ne s’explique pas de faqon simple. La 
convergence des mesures de pressions partielles des especes gazeuses par des 
methodes aussi differentes que la tensimetrie de Bourdon et les spectrometries 
de vibration nous conduisent a Ccrire, comme il est admis dans la litterature, 
que l’equilibre represent6 par l’equation 

Ni,,, + 4q,, $ Ni(CO)4(g) 

existe, bien que la reaction dans le sens 1 ait lieu beaucoup plus difficilement 
que celle s’effectuant dans le sens 2. De plus la convergence entre les valeurs 
de l’entropie de Ni(CO), gazeux determinCes a partir de ses spectres de 
vibration d’une part, par la methode de “la 2eme loi” d’autre part, est un 
argument supplementaire en faveur de l’existence de l’equilibre chimique 
precedent. 
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