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INTRODUCTION 

 oxydation d'une solution anmoniacrale de s e l  de oobalt (II) et 

de ni tr i te  de potassium oonduit k toute une abrie de oomposbs de formule 

g&n61=1. [CO ((NISI, ( ~ 0 ~  lGn] (" ‘3)+ et en partiaulier au s e l  a'- 

N $ [ C O ( ~ ) ~ ( N O ~  };] . Celui-oi est le pcemlar te- d'une sdrie oh 1' ion 

NI$+ peut-8tre nibltitud pu. 1.8 ions K', A$, H'. W.+. L%+ . 
JUS~U'B traintenant l e s  sels d'amnonium, potaanim et' argent ont 

dtd étuti&s, dam 1s bit pr ina ip l  d'en éluutder L. atruotrw. Par contre 

l'étude du oomportemnt thsmalque des sel8 de cette s6rie a &t& nbgligbe. 

Hglarz agant p d p a d ,  de8 mélanges d'oxyde de aobalt par P J F O ~ ~ S ~  de sels 
m 

d'aoldo-pantamine aohalt (III) (l),~aumr avons entrepris une &tude du mbe 

type sur les dCrfv6s du s e l  dtErdmam, 18s groupemen le constituant &tant 4 
ausai r h c t i f ' ~  pue c n u  appartenant aux ooiplexe8 dtudids pu. l'auteur 



Nous avons complété ce travail par l'examen des spectres I.R. de 

nos complexes, puis par la réalisation et le dépouillement de leur spectre 

Raman. Cette dernière partie a été effectuée dans le Laboratoire de Spectrosco- 

pie Moléculaire du Professeur Delhaye. 

 autres déterminations, ayant rapport aux mesures des aires spé- 

cif iques et à l'observation de la structure des solides obtenus, ont été 

menées par des chercheurs et techniciens des Laboratoires des Professeurs 

Beaufils et Ponsolle. 

Nous traiterons ainsi successivement : 

- la préparation et le dosage de nos complexes : chapitre 1, 
- leur étude spectrophotométrique en I.R. et Raman : chapitre II, 

- leur pyrolyse en examinant la natu~e de la phase solide et de 
la phase gaz respectivement : chapitres III et IV, 

Afin de préciser le mécanisme de la décomposition nous avons effectué des 

études physico-chimiques (spectres X, infrarouge, dosages) sur des solides 

provenant d'une pyrolyse partielle du complexe de départ (chapitre Y). 

Les résultats de l'analyse par microscopie électronique et les mesures d'aires 

spécifiques effectu6es sur des oxydes (CO O ) ou des mélanges (Co0 + ~ g )  sont 
3 4 2 

étudiés au chapitre VI. 

W i n  une étude particulière relative au comportement de 1 'acide tétrani trodiam- 

mine cobaltique (III ) apparaft au chapitre VI1 . 
L' ensemble des données obtenuesest ensuite discuté. 



CHAPITRE I 

PRFPARATI~NS et DQSAGES daa COMPLEXES 

A) - Préparation du aomplexez d'amnionitm - 
Nous avona prépar8 le complexe d'ammonium suivant 1s m&thode de 

Dn dissout dono 20 g. de T l  et 27 g. de N ~ N O ~  dans 1% co d'eau 

froide auxqueler an ajoute 5 cc d'une solution h 20 f6 d'aramonîac, A cette 

solution on additionne alors 36 g de C&12 6 %O. Qpmà le ohlorure de 

cobalt est bien dissous, on fait passer un ooursnt assez rapide d' a;xggbne 

pendant une demi-heure. Puis on laisse reposer la solution h l'abri de la 

lumibre et dans un o o m t  d'air froid, car les aolutiona des c!srnplexes sont 

aenaibles b h chalcstrr et la lmtérer. Lee cristaux qui. se sont adpares 

par Cverporstlon sont filtds, puis laves B l'eau glaoée sur verre iritt6 

pour bliminer les fons ci- ett lees autres compïmses. 



On récupère ensuite les cristaux de NH4 [C~(?)~(NO~)~] , les 

dissout dans Be l'eau tiède et on laisse de nouveau dvaporer lentement. 

Quatre à cinq recristallisations suffisent à purifier le complexe. 

B) - Préparation d'autres complexes - 
Certains auteurs, tels que Shibata, Mori et Kyuno (4) ont donné 

des méthodes pour préparer directement le sel de potassium, mais il est 

difficile de l'obtenir pur. Nous préférons donc les méthodes qui permettent 

d'obtenir les autres complexes à partir du complexe d'ammonium. 

Nous avons deux possibilités pour la préparation des complexes 

à partir de NH4 [CO(NH~)~(N~~)~] : 

- soit par réaction de double décomposition entre NH [CO(~)~(NO~)~ et 4 3 
un sel métallique, 

- soit par passage à l'acide H [Co(NKJ)2(~02)4] . 

Les sels de potassiurri et d'argent peuvent être préparés par la 

première méthode suivant les réactions préconisées par Jorgensen . 

Ces deux sels sont moins solubles que le complexe d'ammonium, on les 

obtient donc par précipitation, on les purifie par lavage à l'eau froide et 
r 

pour K ICO(MI~)~(NO par recristallisation. 

La seconde méthode a été employée pour la première fois par Cutchéou 

et Snele (5) qui ont utilisé l'hberlite I.R. 100 comme résine échangeuse 

de cation pour l'obtention d'une solution d'acide H+ [CO(NH )  NO^)^] - 
3 2 

à 



FIGURE 1 COLON NE ÉCHANGEUÇE D '~ONS 
2- 

Solution 6 éluor 

Solutiorrà Gluer. 

Tube du collec 

? Pince de Mohr réglantle d i  bit 



partir de NH4 CO(NH ) (NO ) suivant la réaction : I 3 2  2 4 1  

Nous avons repris cette méthode. 

La solution aqueuse de NHq [ CO(NH ) (NO ) de concentration N/10, 
3 2  241 

(ce qui lui donne un pH de 5 - 5,l) passe lentement à travers une colonne 

2  échangeuse de cations, de longueur 50 centimètres et de section 3,14 cm . 
La résine employée est de la DOWEX 50 W x 4 (50 - 100 mesh) de type sulfonate. 
On rdcupère 1 ' éluat par 1' intermédiaire d'un collecteur de fraction "SV". 
(~ig.1). 

Pour éviter l'action de la lumière sur l'éluat nous avons noirci 

l'extérieur du tube servant de colonne et nous travaillons dans l'obscurité. 

L' éluat coule très lentement (1 goutte toutes les 10 secondes approximative- 

ment) pour que l'échange d' ions se fasse dans les meilleures conditions, et 

il est testé par le réactif de Nessler. On vérifie ainsi l'absence d'ion 

N H ~ +  Le liquide quittant la colonne a un pH de 1,5 à 1,7 et est coloré en 

jaune-brun comme le sel initial. 

Ayant obtenu cette solution acide, nous avons suivi au pHmètre sa 

neutralisation par des hydrogénocarbonates ou carbonates (KIX0 NaW03, 3 y 

Li CO ) comme le conseillent Cutchéou et Snele . Par évaporation des solu- 
2 3 

tions nous obtenons les sels correspondants mais ils sont toujours souillés, 

car il est difficile d'apprécier avec certitude le point d'équivalence, 

Nous avons également réalisé cette réaction avec NaOH, le complexe de sodium 

obtenu contient encore des impuretés, 

Cette méthode ne convient que dans le cas de complexes très peu so- 

lubles tels que celui d'argent et de mercure mercureux, qui précipitent dès 



que l'on verse une solution de AgNO ou de ( ~ g )  (NO ) dans la solution 
3 2 3 2  

acide. 

Il faut toutefois signaler que le second, même à l'état solide, 

est instable, le mercure (1) s'oxydaht très facilement à l'air. 

Pour obtenir des complexes purs, nous régénérons la colonne échan- 

geuse de cations par une solution d'acide chlorhydrique et lavage à l'eau. 

Nous fixons alors sur la résine le cation désiré et nous faisons passer 

la solution d'acide sur cette résine pour avoir la réaction suivante : 

M+ SOJR' + H+ [CO(NH~)~(NO~)~ 1- = M+ [Co ( N H ~ ) ~  ( ~ 0 ~  - + H+ SO$- 

R S S R 

La solution qui sort de la colonne est évaporée à l'obscurité et 

à froid, et laisse cristalliser des complexes purs. Il faut que M [CO(NH ) (NO ) 
3 2  2 4 1  

ait une bonne solubilité dans 1' eau, c 'est pourquoi cette méthode convient 

pour les complexes de sodium, potassium et lithium. 

Il faut signaler que le complexe de lithium cristallise avec 2 

mais on peut éliminer cette eau de cristallisation par chauffage à 100°C, 

du complexe broyé sous courant d'azote sec. 

II. - DOSAGES DES COMPLEXES . - 
m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous avons dosé successivement sur les complexes obtenus, 1 'azote 

ammoniacal, l'azote total, les pourcentages de cobalt et du métal par les 

méthodes suivantes : 

.a) - Dosage de l'azote ammoniacal : méthode Kjeldhahl. 

.b) - Dosage de l'azote total : méthode de Dewarda. 

.c) - Dosage de l'azote sous forme nitrite. 



On dose l ' a z o t e  des groupements NO - à l ' a i d e  d'une solut ion t i t r é e  
2 

de se l$  cériqueS. On verse un excès de s e l +  cériquef dans une solution du 

complexe, on maintient l a  so lu t ion  vers 6 0 ' ~  e t  on dose l ' excès  de s e l  c é r i -  

que par l e  s e l  de Mohr par potentiométrie. 

Nous avons l e s  réact ions  suivantes : 

On peut encore évaluer l ' a zo t e  sous forme n i t r i t e  par  différence des  

pourcentages d' azote t o t a l  e t  d '  azote  ammoniacal. 

Dans l e s  dosages des d i f f é r en t s  complexes, dès l e s  premiers e s s a i s ,  

l e s  r é s u l t a t s  de 1 'azote ammoniacal correspondaient à ce que 1 ' on espérai t ,  

mais on a v a i t  toujours un défaut  d 'azote t o t a l  e t  d 'azote  sous forme de 

n i t r i t e e C e  défaut  d 'azote  t o t a l  e t  d 'azote n i t r i t e  e s t  dû à c e  que l e s  grou- 

- 
pements NO sont t r è s  s t ab les  dans l e  complexe e t  il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de 

2 

l e s  a t t e i nd re  tous. En e f f e t ,  pour avoir  un r é s u l t a t  d'azote t o t a l  convenable, 

il a f a l l u  pousser l a  d i s t i l l a t i o n  de l'ammoniac assez  lo in ,  reprendre l e  

rés idu  par de l ' e a u  chaude e t  r e d i s t i l l e r  à nouveau, ceci  deux ou t r o i s  f o i s .  

.d)  - Dosage du cobal t  . 
Nous avons dosé l e  coba l t  de deux manières : 

1)-- Par absorption atomi-que : - - - - - - -  
Le spectrophotomètre employé e s t  un Perkin-Elmer 303. 

La méthode cons i s te  à comparer l a  valeur de l ' absorpt ion atomique d'une solu- 

t i o n  aqueuse de complexe, e t  ultérieurement des rés idus  de réact ion,  à c e l l e s  

de solut ions  de concentrations connues de cobalt  dans un domaine oh l 'absorp- 

t i o n  atomique e s t  proport ionnelle à l a  concentration ( i c i  en t re  4 e t  20 ppm). 





Le seul inconvénient de cette méthode est qu'il faut faire les 

solutions de ces complexes peu de temps avant la mesure et dans l'bbscurité 

car elles se décomposent facilement à la lumière.De plus les concentrations 

sont extrêmement faibles, il faut donc manipuler avec le plus grand soin. 

La précision obtenueest de l'ordre de 3 à 5 $, 

2),- - PST-dosage ch&m&que- : 

Nous avons employé la méthode de Tomicek et Freiberger (6). On 

attaque une certaine masse de complexe de cobalt ou son résidu par 1 cm 3 

d ' ~  SO concentré à l'ébullition, puis on dilue cette solution que l'on 2 4 
place dans un vase clos, maintenu à une température de SOC à l'aide d'un 

cryostat. On chasse l'oxygène de cette solution par passage d'un courant 

d'azote ou de CO pendant 15 minutes, puis on introdvit de l'ammoniaque 
2 

pour obtenir une concentration 3 N. Enfin une solution de ferricyanure de 

potassium 0,1 N est ajoutée et l'on suit l'évolution de la solution de façon 

potentiométrique entre une électrode de platine et une électrode au calomel. 

 appareil est représenté figure 2. 

 a addition de K F~(CN) et la mesure du potentiel se font à l'aide 
3 6 

d'un titrimètre automatique "~acussel". Le pourcentage d' erreur est inférieur 

à 1 %. 

.e) - Dosages du sodium, potassium, lithium. 
Nous avons réalisé ces dosages à l'aide du spectrophotomètre à absorption atomi- 

que. Comme pour le cobalt la précision n' excède pas 3 à 5 8. 
3 

.f) - Dosage de l'argent . 
Dans la solution de sel d'argent additionnée d'acide nitrique, on verse un 

excès de bromure de potassium M/10. On porte au voisinage de l'ébullition 





e t  on a g i t e  quelques minutes. Après avoir  l a i s s é  reposer l a  solut ion pendant 

deux heures à l tobscuri t ,é ,  on f i l t r e  su r  verre  f r i t t é  de porosité 3 e t  on 

l ave  l e  p réc ip i t é  plusieurs f o i s  avec HNO N/100 puis  à l ' eau.  On sèche en- 
3 

f i n  à 110-120' . De l a  masse de Ag& on déduit l a  masse# d 'argent .  La pré- 

c i s i on  théorique e s t  de l ' o rd r e  de 2  $, mais l e s  r é s u l t a t s  sont  souvent en 

excès à cause de 1' eau non évaporée. 

.g) - Dosage de l ' a c i d i t é .  

Nous avons dosé l ' a c i d i t é  par p~rné t r i e  ou potentiométrie à l ' a i d e  

d'une so lu t ion  t i t r é e  de soude e t  d'un pHmètre "~acus se l " .  

Le tableau 1 rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

Les é ca r t s  trouvés en t r e  l e s  valeurs théoriques e t  prat iques sont 

tous de 1 ' ordre des er reurs  possibles des d i f fé ren tes  méthodes employées. 



CHAPITRE 

ETUDES SPECTROPHOTOMETRIQUES 

Nous avons effectue l e s  spectres I.R. avec un spectromètre 

Perkin-Elmer 201, h prisme de NaCl  pour des fréquences comprf.ses entre 

10 000 cc1 A, 650 am-' e t  avec un Perkin-Eïme~ 457 à rdseau, pour des 

f'rdquences de 10 000 cmœ1 2i 25û cm-'. Les complexes sont pas t i l l6s  avec 

KB. sous tp~e pression de 200 kg/ cm2. Les pastilles a ins i  rdr l iséea ' ont 

une masse de 200 mg environ. 

Les spectres Raman ont été effectues sur des solutions aqueuses 

de ces complexes dans l e  Laboratoire de spectroscopie du Professeur Delhaye 

avec un spectromètre photo6lectrique CODERG, l a  r a i e  exci ta tr ice  e s t  four- 

n i a  par un l a se r  OIP Héliwa-Nt$on e t  a pour longuew.d'ondeh= 6328 8 . 
La concentration des solutions e s t  d'environ M/20. 





Les complexes cont iennent  t r o p  d'atomes pour en déterminer  l a  s t r u c -  

t u r e  avec c e r t i t u d e ,  mais par  comparaison avec d ' a u t r e s  s p e c t r e s ,  nous avons 

pu dédui re  l e s  modes de  v i b r a t i o n  correspondant aux r a i e s  obtenues, en e f f e t  

l e  s p e c t r e  des  complexes nitroamrhines peut  ê t r e  i n t e r p r é t é  comme l a  super- 

p o s i t i o n  des  s p e c t r e s  du groupe Co-NO e t  du groupe Co-NH,. 
2 1 

Seuls ,  H i l l  e t  Rosenberg (7) on t  r é a l i s é  l e s  s p e c t r e s  I . R .  de 

NH4 [Co (NH )   NO^ )4) e t  de K [ CO (9) ( ~ 0 ~  )4 1 e n t r e  1 0  000 cm-' e t  650 cm-' 
3 2 

dans une é tude  en 1 .R. de d i v e r s  complexes. 

Il es t  à n o t e r  q u ' i l  n 'y  a pratiquement pas  d e  r é f é rence  pour l e s  

s p e c t r e s  Raman, nous sommes donc ob l igés  de  t r a v a i l l e r  par  comparaison avec 

l e s  s p e c t r e s  1 .R. 

1. - SPECTRES INFRAROUGES . - ...................... 
- 1 

Ent re  1 0  000 cm-' e t  650 cm , s e p t  bandes de  v i b r a t i o n  appa ra i s sen t  

dans l e s  s p e c t r e s  inf ra rouges  (à 3 300 - 1 640 - 1 4 4 0  - 1 330 - 1 2 7 0  - 840 

e t  830 cm-') dont qua t r e  sont  a t t r i b u é e s  au  groupement NH ( v o i r  t ab l eau  II 
3 

e t  f i g u r e  3 ) .  

La première, formée d e  deux r a i e s ,  l ' u n e  v e r s  3 330, l ' a u t r e  vers 

-1 3 250 cm , peut  ê t r e  a t t r i b u é e  empiriquement aux v i b r a t i o n s  de  valence 

assymétr ique e t  symétrique de  NH ( Jas e t  3 NH ), c a r  c e l l e s - c i  appa ra i s sen t  
3 s 3 

tou jou r s  e n t r e  3 400 e t  3 000 cm''. 

La seconde à 1 640 cm-' e t  l a  t ro i s i ème  à 1 330 cm-' on t  é t é  a t t r i -  

buées par  Mizushima, Nakagawa e t  Quagliano (8, 9 ), p u i s  pa r  Kobayashi e t  

f i j i t a  ( 1 0 ) ~  Powel e t  Sheppard ( l l ) ,  q u i  on t  comparé CH .*et NH a i n s i  que 
3 3, 

H i l l  e t  Rosenberg (12, 1 3 ) ,  comme é t a n t  respectivement l a  déformation U s y -  

métrique de  NH ( AaS) e t  l a  déformation symétrique de  NH ( d s ) .  3 3 





Pour l a  détermination de ces  gi-brations, i ls  ont  r é a l i s é  l e s  

s p e c t r e s  I .R.  de complexes t e l s  que : [co(NH ) ] cl3 ; [co(NH?)~ 1 1 ~  ; 
3 6 - 

Quant à l a  quatrième à 840 cm-', son a t t r i b u t i o n  e s t  s u j e t  à contro-  

verses .  Mizushima, Nakagawa e t  Quagliano l ' a t t r i b u e n t  au  groupement NH 
3 

NH ), par  cont re  Kobayashi e t  F u j i t a ,  a i n s i  que H i l l  e t  Rosenberg ( 6  3 
l a  considèrent  comme une v i b r a t i o n  ;CO-N. 

La première hypothèse semble p lus  p laus ib le  c a r  Mizushima, Nakagawa 

e t  Quagliano, pu i s  Powel e t  Sheppard ont déterminé c e t t e  v ib ra t ion  en rem- 

plaqant  NH par  ND dans des complexes t e l s  que ~ C O ( N H ~ ) ~  ] Cl3.  d 'où  un 
3 3 L 

décalage v e r s  des fréquences p lus  basses pour l e s  v ib ra t ions  dues au grou- 

pement NH a l o r s  qu'une v i b r a t i o n  Co-N ne d o i t  pas ê t r e  t r è s  inf luencée  
3' 

par c e  ~empl.aa.ement de l'hydrogène par l e  deutérium, 

On remarquera p lus  l o i n ,  que seu le  @a présence d'un c a t i o n  en pos i t ion  

f i x e  permet de aédoubler l e s  r a i e s  de déformation N-Co-N : c e r t a i n e s  f a i s a n t  

- 
i n t e r v e n i r 1  ' azo te  des groupements NO d ' a u t r e s  c e l u i  des NH 

2 3' 
Les t r o i s  a u t r e s  bandes à 1 440 - 1 270 e t  830 cm-' correspondent 

aux v ib ra t ions  du groupement NO- Nakamoto, F u j i t a  e t  Murata (14) pu i s  Puget 
2  

e t  Duval (15) ont  f a i t  l ' a n a l y s e  des spec t re s  inf rarouges  de complexes 

n i t r o  t e l s  que [ P ~ ( N O  ] 2- e t  ~ O ( N O ~ ) ~ ] ~ -  e t  ont  déterminé l e s  v ib ra t ions  
2  4- - 

< - 
&ues au  groupemen-t NO 

2 '  

La. bande à 1 440 cm-' e s t  a t t r i b u é e  à l a  v i b r a t i o n  de valence 

a s y m é t r i q u e  ( bas ~ 0 ~ )  ; La bande à 1 270 cm-' e s t  a t t r i b u é e  à l a  v i b r a t i o n  

de valence symétrique ( '3s  NO ) l a  bande à 830 cm-' e s t  a t t r i b u é e  à l n  v i -  
2 

C bra t ion  de déformation de NO ( a NO2). 2 
h 

Le spectrophotomètre "~erkin-~lme-ri 457" a  réseau  nous permet de 

descendre à des fréquences p lus  basses e t  nous voyons t r o i s  bandes supplé- 

mentaires : 







- 1 - une bande f a i b l e  dédoublée à 615 e t  600 cm que l ' o n  peut a t t r i b u e r  

au  groupement NO- 2  ( pw No2)? 

- une bande t r è s  f a i b l e  vers  560 cm-' à l a q u e l l e  correspond l a  v i b r a t i o n  

3 Co-N, en e f f e t  Powel e t  Sheppard , Block (16),  Nnkamoto e t  F u j i t a  

Shimanouchi e t  Nakagawa (17), ont  a t t r i b u é  à c e  mode de vibra-t ion,  des 

r a i e s  s e  t rouvant  de 9 0  cm-' à 500 cm-' dans d i v e r s  complexes de Cobalt 

e t  Powel e t  Sheppard f o n t  remarquer l a  f a i b l e s s e  de c e t t e  r a i e  pour 

[CO ( N H ~ ) ~  ] C l 3  Sans pouvoir lu.? donner d '  expl ica t ion .  

- Une a u t r e  bande que l e s  au teu r s  précédemment c i t é s  a t t r i b u e n t  à SN-CO-N 

Cet t e  bande e s t  dédoublée à 360 cm-' e t  3-10 cmmL, c e  dédoublement pour ra i t  

A + e t r e  un e f f e t  de c r i s t a l l i s a t i o n ,  l e  cati-on M jouant un r ô l e  dans l e  

- 
s o l i d e  s u r  l e s  v ib rq t ions  N-Co-N (N é t a n t  l ' a z o t e  des  groupements NO ), 2 

a l o r s  q u ' i l  e s t  sans ac t ion  s u r  ces mêmes v ib ra t ions ,  s i  N r ep résen te  

l ' a z o t e  des  groupements NH Nakamoto p a r l e  de  l a  p o s s i b i l i t é  d'un dédou- 
3' 

blement ou même d'un détr iplament  de c e t t e  bande dû à l ' e f f e t  de  champ du 

c r i s t a l .  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  semble p laus ib le  c a r  en so lu t ion  aqueuse l e  

s p e c t r e  Rstman ne donne p lus  qu'une seule  fréquence de déformation N-Co-N, 

l ' a n i o n  é t a n t  dors  i s o l é  du ca t ion .  

11. - SPECTREs RAMAN DES SOLUTIONS AQUEUSES DES COMPLEXES . - 
. . . . . . . . . . . . . . a . . .  s....."................................ 

Les so lu t ions  aqueuses des complexes M CO(NH ) (NO ) ] sont  co lo rées  [ 3 2  2 4  
en jaune orangé e t  donnent d ' exce l l en t s  s p e c t r e s  Raman, quand e l l e s  sont  exc i t ées  

par  l ' émiss ion  lumineuse d'un l a s e r  Hélium-Néon ( = 6328 A ). La so lu t ion  é t a n t  

contenue dans une microcuve de 1 m l .  Le t ab leau  III résume l e s  fréquences ob- 

tenues . 



On re t rouve  dans l e s  s p e c t r e s  Raman t o u t e s  l e s  r a i e s  observées en 

-1 infra-rouge,  sauf  l a  r a i e  v e r s  600 cm correspondant à /? NO e-t l a  bande 
IN 2 

de  déformation 3 N-Co-N n ' e s t  p lus  dédoublée, du f a i t  de l a  d i s s o c i a t i o n  

du s e l  dans l e  so lvant .  Aucune r a i e  nouvel le  n ' e s t  apparue. 

En comparant l e s  s p e c t r e s  i n f r a rouges  e t  Raman, nous pouvons f a i r e  

l e s  a t t r i b u t i o n s  su ivan te s  : l a  bande à 285 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  

d e  déformation c( N-Co-N, la  bande à 480 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  

de valence JCo-N ; l a  bande à 821 cm-' de dé fo r -  

matirn 6 ~ 0 ~  ; l a  bande à 832 cm-' 

à 1 $0 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  de  déformation sym6triqoe 5 Mi 
3 

l a  bande à 1 410 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  de valence an t i symétr ique  

Jas NO2 ; l a  bande à 1 640 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  de  déformation 

dégénérée NH e t  l a  bande à j 300 cm-' correspond à l a  v i b r a t i o n  de  va- 
d 3 

l ence  $ NH 
3 -  

 étude de l a  p o l a r i s a t i o n  d e  c e  s p e c t r e  permet de  d i r e  que s e u l e  

l a  d e r n i è r e  bande ( 3 300 cm-') p a r a î t  p o l a r i s é e  de façon no tab le .  



CHAPITRE iIi 

PYROLYSE des CONIPLEXES 

Nous dtudions la ddaomposition thermique de ces oonrplexes en la 

suivant par analyse thernnogravtmdtrique et thermique diffdrentlelle. 

La thembalanae utili8be est un appareil ADlllrlEL B, version vide, 

type 2, munie d'un enregistreur raodble C.  a allure de obauîfe est de 10O0C/h 

et lee gaz (N~, 02, Be, 5 ) sont deasbh4a par de 1 'Wydride pho~phorique. 

Leur debit est d'environ 5 1/h. Dans le oas des axpéribnoes sous pres~ion 

rbduite, uelle-ci est rdalisée A l'aide d'une pompe bpalatts Beauûouin. La 

pmssion atteinte, nenirde la Jauge de Mao Lecd est de 1oœ2 Torr. 

En analyse themique dif'fbrentielle, noua avons utilisd 2 montages, 

Dans le premier oasi la themnobalame prdc6dente a 8td transfode pour 

utillaation en A.T.D. par aâJonation d'un enseable auppporrtant les thermo- 

ooupies. Par aontre, dan8 1s but d'effeatuer des destmwtiona psrtiellea 

et d18tudier la ddaompasition de oes r d s i d ~  nous avons rBalis4 un ~nrs~abïe 
/ 



Appareil A.r D. 





compact où le four de chauffage (en verre) pouvait être substitué rapidement 

par un réfrigérant à eau, Dans les deux cas, la courbe ?le = f(0) a été 

tracée sur un enregistreur Luxytrace TRVACT SEFRAM. La programmation du 

chauffage, réalisée soit à partir de l'ensemble de régulation de la thermo- 

balance, soit par commande manuelle à 1 'aide d'un rototransformateur, est 

de 300°/h. Les gaz utilisés ont été trâltés comme précédemment. (~ig.5). 

Les résultats de ces analyses thermiques peuvent se regrouper en 

deux tendances suivant que les complexes ont une vit~sse de décomposition 

lente ou rapide, ces derniers constituant autant de cas particuliers. 

U k  
Les analyses thermopondhrales et thermiques différentielles des sels 

de potassi-iun-Ou de sodium .f igurekt' ga 6 .  . Elles montrent sous CO urant de gaz 

vecteur ou sous pression réduite une décomposition lente à partir de 170°C 

pour le premier et 175OC pour le second, puis celle-ci staccdl&e et se ter- 

mine vers: 210-220°C. La réaction s ' effectue sans déflagration et rares sont 

les fois, où il y a des projections. 

Alors que 1' analyse thermopondérale nous f eral t croire à une réaction 

en une seule étape, l'analyse thermique différentielle de ces deux complexes, 

effectuée sous courant de gaz laisse supposer que la décomposition se réalise 

en deux étapes bien distinctes, toutes deux exothermiques. 

Les pertes enregistrées en A.T.G. ne permettent pas toujours de con- 

clure, quant à la nature du résidu de pyrolyse qui est noir, très fin et, pul- 

vérulent. A la précision des mesures près, les mélanges 3 (COO + K NO ) ou 
3 

Co O + 3 KNO sont possibles (dans le cas du sel de sodium, il nt y a pra- 
3 4 3 

tiquement pas d'ambiguité). 

Le tableau n04 résume quelques résultatx obtenus. 

- 
La présence d'ions NO est à rejeter, le solide n'ayant aucune action sur les 

2 

sels chiques. ~'exi$tence de KNO est déjà confirmée par ~ ' A . T . D .  En effet, 
3 



FIGURE :"7 



au refroidissement on note un effet exothermique correspondant au passage de 

la forme 1 à la forme II vers 100°C. Dans le cas du sel Na, ~'A.T.D. caracté- 

rise la présence de NaNO dans le résidu, mais il faut pour voir le pic de 
3 

changement de cristallisation de NaNO, et sa fusion augmenter la température 
1 

jusque 350°C. Le dosage de l'azote dans le résidu nous fait envisager les 

compositions Co O + 3 KNO (ou 3 NaNO ), plutôt que 3 (COO .t KNO ). 
3 4 3 3 3 

Les analyses radiocristallographiques des résidus effectuées sur 

appareillage Philips, équipé d' un tube au chrome et d' une chambre Debye-Scherrer 

(certains clichés ont étd réalisés avec le même générateur, muni d'un tube du 

cuivre sous 40kV et 24 mA, mais en général le tube au cuivre ne convient pas, 

car on obtied alors un phénomène de fluorescence en plus de la diffraction x), 

nous permettent d'affirmer que le résidu se compose du mélange Co O et KNO 
3 4 3 

ou NaNO et d'après les dosages précédents dans les propnctions 1 - 3 . 
3 

Ces différentes méthodes d'études de la phase solide seront utilisées aussi 

pour 1' identification du résidu de pyrolyse des sels de lithium, ammonium, 

argent. 

La caractéristique essentielle des décompositions dans ce dernier cas 

est de donner lieu, sous courant de gaz vecteur, à des réactions explosives. 

La perte de masse est d'abord lente, puis 20 à 25°C au-dessus de la température 

de début de destruction du complexe, celui-ci se transforme brutalement et 

conduit à la formation des produits finaux. La courbe d'analyse thermique 

différentielle traduit ce phénomène. Elle montre qu'une élévation brutale 

de la température de 60 à 100°C suit une période où la réaction n'est que 

faiblement exothermique (fig.7). On observe une séparation nette des deux 

périodes de la décomposition que lorsqu'on travaille sur de faibles masses de 

produit. Dans ces conditions, principalement pour le sel d'ammonium, l'allure 

de la courbe A.T.G. rappelle celle observée dans le cas des sels de sodi-um et 

de potassium. 



Par contre, sous pression rédui te ,  l a  pe r t e  de masse peut ê t r e  su iv ie  

tou t  au long de l a  décomposition. Ce phénomène, observé à plusieurs  r ep r i s e s  

pour d ' au t res  réact ions ,  s e r a i t  dû à une él imination plus rapide des gaz, e t  

auss i  des ca lo r ies ,  du milieu réactionnel .  La première hypothèse se ra  -dis- 

-@ut6e. par l a  su i t e .  Les courbes ~ 'A .T .D.  ne montrant plus qu'une élévation 

de température minime. 

L 

Le s e l  de l i th ium a deux molécules d'eau s e  transforme en t re  90' e t  

llO°C en s e l  anhydre. Celui-ci  commence à s e  décomposer vers 150° e t  forme 

comme dans l e  cas  des s e l s  précédemment é tudiés ,  un mélange Co O + 3 M S O  3 4 3 
(M = Li) .  Les manipulations de ce  rés idu doivent d ' a i l l e u r s  ê t r e  ef fectuées  

dans l a  bol te  à gants,  l e  n i t r a t e  de l i th ium é tan t  t r è s  hygroscopique. 

Le s e l  d'ammonium montre une pe r t e  de masse dès l F ° C .  Le n i t r a t e  

d'ammonium, s e  décomposant dès sa  fusion (170°c), on devrai t  s ' a t t endre  à 

ne trouver dans l e  rés idu que de l'oxyde Co O .Ceci e s t  l e  c a s  des réact ions  
3 4 

menées sous pression réduite.  Par contre, en atmosphère de gaz vecteur, c e t  

oxyde e s t  toujours accompagné d'une proportion var iable  de CoO, fonction du 

gaz u t i l i s é  ( tableau 4 ) .  

S i  l ' a l l u r e  des courbes A.T.G. e t  A.T.D. du s e l  d 'argent  s e  r a p w c h e  

assez de c e l l e  des deux précédents, l a  nature  du rés idu  de décomposition e s t  

totalement d i f fé ren te .  La des t ruct ion du s e l  cemence vers 1 5 5 O C  e t  devient 

explosive à 175OC environ. E l l e  s'accompagne souvent de projections.  Sous 

courant d 'azote,  dlhydrogè:ie ou d'hélium, l e  rés idu e s t  formé de deux so r t e s  

de produits,  l e  premier e s t  n o i r  e t  e s t  peu abondant ; il s e  forme près des 

parois ,  l e  second e s t  argenté e t  paraf t  avo i r  ffondu, mais broyé, il apparaî t  

no i r  éga'ement. Par contre, sous vide l e  rés idu  e s t  g r i s  bleuté e t  ne semble 

pas fondu. 



Les p e r t e s  des A.T.G. ne permettent pas de d é f i n i r  l a  composition 

des produits  f inaux .  En e f f e t  ces  p e r t e s  ne correspondent à aucun r é s u l t a t  

théorique.  Il n t y  a  pas d ' a z o t e  dans l e  r é s i d u  sous v ide  e t  t r è s  peu dans 

l e s  a u t r e s  r é s idus .  

Les s p e c t r e s  de R.X. des d i f f é r e n t s  r é s idus  sont  ident iques  aux in t en -  

s i t é s  r e l a t i v e s  près ,  mais il f a u t  no te r  une c e r t a i n e  anomalie : l e s  r a i e s  

en r e t o u r  sont  p lus  f o r t e s  que l e s  rai-es d i r e c t e s  dans l e s  c l i c h é s  Debye- 

Scherrer ,  r é a l i s é s  avec l ' an t i ca thode  de C r ,  c e & i  s e r a i t  dû à l ' a b s o r p t i o n  

des r a i e s  d i r e c t e s  par un corps lourd ( t e l  que 1 ' ~ ~ )  c a r  e l l e s  doivent  t.ra- 

ve r se r  entièrement l e  r é s i d u  t and i s  que l e s  r a i e s  inverses  sont  r é f l é c h i e s  

e t  ne subissent  que t r è s  peu &'absorpt ion,  nous avons également m i s  en cause 

l e  pouvoir r é f l e c t e u r  de 1 'argent .  

Ces s p e c t r e s  ne fourn i s sen t  que l e s  r a i e s  de l ' a r g e n t  métal l ique,  
.A 

on ne vo i t  pas de  r a i e s  diles aux oxydes de coba l t  e t  il e s t  même à no te r  

que l ' o n  n ' a  pas de f luorescence,  1s s p e c t r e  R.X. peut ê t r e  f a i t  avec une 

ant icathode de c u i v r e  ( cec i  e s t  impossible avec l e s  r é s idus  des a u t r e s  com- 

p lexes) .  Les s p e c t r e s  r é a l i s é s  avec l e  tube cu iv re  sont  p lus  f a c i l e s  à dé- 

p n u i l l e r  c a r  beaucoup de r a i e s  qui a v e c l e  tube au chrome sont  inve r ses  s e  

t rouvent  i c i  ê t r e  des rai e s  d i r e c t e s  puisque 1 Cu C r  . 
Seul l e  dosage du p r é c i p i t é  peut nous d é f i n i r  s a  composition : nous 

avons donc dosé l e  Co par l a  méthode de Tomicek e t  l 'Ag par  l e  bromure de 

potassium e t  nous trouvons l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  pour l e  r é s idu  sous v ide  : 

Masse r é s i d u  s u r  69,6 mg / s u r  103 , l  mg 

S i  on en  dédui t  l a  *masse d'oxygène, on trouve comme composition 

g lobale  du r é s i d u  sous vi.de Ag Co0 
2 



Pour doser  l ' a r g e n t ,  il e s t  nécessa i re  de  f a i r e  une a t t aque  du r é -  

s idu par HNO e t  simultanément à l a  d i s s o l u t i o n  du métal, on observe l a  
3 

formation de Co O b ien  c r i s t a l l i s é  ; i d e n t i f i é  par  son diffractogramme. 
3 4 

Le r é s u l t a t  du dosage, c e l u i  du spec t re  de d i f f r a c t i o n ,  l a  t ransformation 

du coba l t  présent  en un oxyde s t a b l e ,  nous i n c i t e n t  à penser q u ' i l  s ' a g i t  

d 'un mélange Ag + CoO2 Un t e l  mélange peut ê t r e  obtenu par a c t i o n  d'une 

base (KOH) su r  un mélange de CoS04 e t  AgNO (18). 3 
~ ' a n a l ~ s e  du  r é s i d u  de  décomposition sous gaz vec teur ,  montre l a  

présence d 'azote.  Il e s t  probable qu'à c ô t é  de Ag e t  Co0 e x i s t e  encore du 
2 ' 

Ag NO en quan t i t é  non négligeable.  
3 

 une façon générale nous pouvons é c r i r e  l a  r éac t ion  : 

) M ~ O ( N H ~ ) ~ ( N O ~ ) ~ ]  - Co304 + SMNO) + gaz 

Deux c a s  p a r t i c u l i e r s  appara issent  : Le s e l  d'ammonium conduit à l a  forma- 

t i o n  de NH NO i n s t a b l e  aux tempéra-tures a t t e i n t e s .  Le s e l  d 'a rgent  à c e l l e  
4 3 

+ 
de Ag NO qui ,  à l ' é t a t  fondu, e s t  i o n i s é  en Ag e t  NO -.  a ion n i t r a t e  

3 3 
joue ra i t  a l o r s  son r ô l e  oxydant e t  f e r a i t  passer  l e  cobal t  à l ' é t a t  4. 

Ceci n ' e s t  poss ib le  que parce que l e  poin t  de fus ion  du n i t r a t e  e s t  peu é levé  

(e, = 210°c).  

Le comportement du s e l  d'ammonium d i f f è r e  auss i ,  quant à l a  n a t u r e  

de l 'oxyde formé, Co O pur sous press ion  r édu i t e ,  mélange Co0 c Co O en 
3 4 3 4 

proport ions va r i ab les ,  suivant  l e  gaz vecteur .  Ceci s e r a l t  fonc t ion  de l a  

température a t t e i n t e  l o r s  de  l a  r éac t ion .  

~ ' a n a l ~ s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  ne peut en donner qu'une indica-  

t i o n  t r è s  approximative, vu$ l a  violence de l a  décomposition. 
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CHAPITRE IV 

ANALYSE des GAZ PROVEEIANT do la 

DECOMPQSlTlON du COMPLEXE 

L'A.T.(I. et ~ ' A . T . D .  ne nous ont fourni que peu de renseignements 

sur le mdoanisme probable de la destmction du complexe. La derniére sdthoda 

noua indiquerait, auivant l1intergr8tation la plus probable - nous en 

discuterons par la suite - une d6comgosition en deux p8riades, mis mm 

y ait forillation d'un aamposé inteddiaire atabie, foriaaatlon qui ae 

traduirait par l ' a p p i t i o n  d'rai palier slur la courbe A m  = f(8). 

De plus des ensafa de thermolyse isotherme, 8.0- oourant de gaz 

vcwteur, en vue de rcsoheroher l'existenae d'une citapa transitoire, n'ont 

donne awun résultat, Il était dbs lors, nbceslsaire ds rsoourir A l'analysa 

des gaz de rdaotion, qui steffeatueraft au f'ur et b mesure que La ddoomposi- 

t ion BB pour~uivralt. 



Cet te  méthode présente un grave inconvénient c l a  des t ruc t ion  d'un 

t e l  anion complexe produi t  des  oxydes d ' azo te ,  de l'ammoniac, de l ' e a u ,  

corps suscept ib les  de r é a g i r  e n t r e  eux. Les c o n s t i t u a n t s  i d e n t i f i é s  par  

c e t t e  technique ne pouvaient donc pas nous donner une image exacte de l a  

composition de l a  phase gazeuse. Il é t a i t  par  conséquent nécessa i r e  d ' é l a -  

borer  un processus empêchant, en phase gaz, l a  r é a c t i o n  de ceux-ci. Pour 

c e l a  nous avons u t i l i s é  BîO v e r s  1 4 0 ' ~  (él imine NO ~ ~ 0 ) .  2 ' 
Une a u t r e  d i f f i c ~ l t é  de c e  t r a v a i l  r é s i d e  dans l e  dosage d 'un mé- 

lange d'oxydes d ' azo te .  La b ib l iographie  ne nous l i v r e  que peu de r ense i -  

gnements su r  c e l u i - c i  . Bousquet e t  Downeng (19) emploient pour doser  l e s  

gaz de décomposition de C ~ ( N O  ) une c e l l u l e  I.R. spéc ia l e  dont une p a r t i e  
3 2 

c o n s t i t u e  un f o u r  pouvant a t t e i n d r e  80C0C, l 'ensemble é t a n t  r e f r o i d i  par une 

jaquet te  à eau. Kekeh (20) emploie l a  chromatographie en phase gazeuse e t  

a beaucoup de d i f f i c u l t é s  pour doser des mélanges de dewr oxydes d ' azo te .  

Wendlandt (21 ) dans 1 ' analyse de l a  décomposition de 1 C O  ( N H ~ ) ~  ] X3 e t  
- 

[ G O ( N H ~ ) ~ ]  2 ( ~ 0 4 ) 3  2,5 H O s e  s e r t  d'un spectrophotornètre de masse pour f a i r e  
2 

l e  dosage des produi ts  de r éac t ion .  Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons t e n t é  

d 'évaluer  l a  quan t i t é  d ' azo te  e t  d'oxydes d 'azote ,  produit  dans c e t t e  réac-  

t i o n  par une tou te  a u t r e  méthode. 

Ce c h a p i t r e  comprendaa donc t r o i s  pa r t i e s  : 

- évaluat ion  en cont inu  de l a  oomposition de l a  phase gaz par analyse  I.R., 

- évaluat ion  de l a  t o t a l i t é  des gaz de r éac t ion ,  

- dosage NH appara issant  l o r s  de l a  décomposition. 
3 

Il f a u t  remarquer auparavant que de t e l l e s  déterminations ne  s e  fon t  

avec une r e p r o d u c t i b i l i t é  acceptable que dans l e  c a s  de complexe à des t ruc-  

t i o n  l e n t e  ( s e l  de Na e t  K ) .  Les r é s u l t a t s  son t  beaucoup plus d i spe r sés  

dans l e s  a u t r e s  cas,  l a  r éac t ion  é t a n t  explosive. Dans l e  but de diminuer 

l a  v i t e s s e  de réacti-on, des e s s a i s  e f f ec tués  sous v ide  dynamique (évalua t ion  

t 2  .. 



de la totalité des gaz) ou statique (dosage de NH ) ne nous ont pas sa- 
3 

tisfaits, le piègeage ou le balayage des gaz étant defectueux. 

 observation de la décomposition du sel de potassium sous courant 

d'azote lors de l'analyse thermique différentielle nous montre en premier 

lieu l'apparition de vapeurs rousses, et, vers le sommet du premier pic, 

la formation d'un voile blanc sur les parois du tube protecteur et une 

condensation d' eau. 

Si nous prélevons les gaz issus de la thermolyse h différentes 

époques en correspondance avec la courbe &e = f (û), nous confirmons les 

observations précédentes (formation de vapeur nitreuse NO + NO puis d'un 
2 ' 

composé solide blanc) et nous détectons l'apparition de N O dans le second 
2 

signal de cette courbe. 

~'anal~se peut aussi être menée d'une manière continue de la façon 

suivante : nous installons 1 'A .T.D. juste au-dessus de 1 'appareil 1 .R., nous 

branchons la sortie de gaz de ~'A.T.D. sur la cellule I.R. à gaz, puis nous 

aspirons les gaz de réaction à l'aide d'une tronipe à eau, placée très loin 

de l'appareillage et avec un débit très faible d'eau, de façon que les gaz 

réactionnels soient entrakés vers la cellule à gaz. Nous mettons ensuite en 

-1 -1 marche le spectrophotomètre I.R. en répétition entre 2 9 0  cm et 1 x 0  cm 

car les raies importantes de N O, NO et NO se trouvent dans cette région. 
2 2 

Le spectre des gaz de réaction nous confirme la présence de NO et NO pen- 
2 

dant le premier pic et l'apparition de N O seulement au second. 
2 

Nous avons ensuite essayé de déterminer la composition de la phase 

gazeuse. Les oxydes d'azote provenant de la décomposition du complexe sous 







courant d'hélium sont piégés dans le dispositif 3 de la figure 8. Dans 

ce montage la réaction a lieu en 1 et le récipient réfrigéré 2 a pour 

but de condenser partiellement la vapeur d'eau formée et de bloquer le 

sÏblide blanc qui s'avère être du nitrate d'ammonium. Par mesure de pré- 

cautions, nous mettons à la suite du piège 3 un ballon où l'on envoie de 

1' oxygène desséché par P O pour nxyder l'oxyde d'azote NO qui, éventuelle- 
2 5' 

ment ne serait pas bloqué et l'on fait barbotter l'ensemble dans une solu- 

tion de soude ~ / 5  - 4 sur laquelle on peut réaliser dosage par la mé- 

thode de Dewarda pour déterminer l'azote. En général cette précqiltion est 

inutile. 

Le piège oh sont condensés les gaz est ensuite réchauffé progressi- 

vement de la température de l'air liquide l'ambiante. Un courant d'hélium 

entrarne les constituants au fur et à mesure de leur évaporation et nous 

les détectons par l'analysei binaire (fig.9). Celle-ci s'effectue à 1' aide 

d'un analyseur de gaz chromodam. Sur cet appareil, l'injection du gaz 

contenu dans le volume échantillon a lieu toutes les trois minutes. Un 

enregistreur (SEFRAM GR 4 VAD) inscrit un signal proportionnel à la quantité 

d'oxyde d'azote présent dans le gaz vecteur (hélium). Nous repérons sur 

cette courbe la température du piège mesurée par un thermocouple ATE/E[~E. 

Nous détectons ainsi : 

- à partir de -176'~ l'azote (quantité bloquée est peu importante), 

- de -165'~ à -lln°C NO 

- de -105OC à -45'~ N21) 

- au-dessus de O°C N O et NO2 
2 3 

Afin de mieux arrêter 1 'azote, nous avons mis du gel de silice dans 

le piège. Nous avons alors remarqué un recouvrement des zones de décomposition 





Tableau 5 

Analyse des Gaz 





des différents constituants (N - 176 < 8 < - 110; NO : - 130 < 8 < -50; 
2" 

N20: - 8 0 < 8  < + 1 5 ;  N O 2 :  @ > O ) .  

De plus, pour sortir N O et N204, le piège doit être chauffé. 
2 3 

Cette technique a donc été abandonnée. 

Nous exploitons la courbe obtenue de la façon suivante : la quantité 

de gaz piègée est proportionnelle à l'aire de la surface comprise entre l'en- 

veloppe du signal et la ligne de base. 

Il nous est possible de connartre la quantité de NO en l'oxydant 

et en dissolvant N O dans une solution de soude. Le dosage de l'azote sur 
2 4 

celle-ci nous renseigne sur la valeur cherchée. 

En supposant que la conductibilité thermique de N O est peu différente 
2 

de celle de NO, nous pouvons déduire la quantité de N O  en faisant le 
2 

rapport des surfaces sous la courbe inscrite par l'enregistreur relatives 

à ces deux gaz à condition de connaTtre la quantité de NO. E h  fait cette 

mesure est plus ou moins entachée d'erreur, car on est obligé de délimiter 

4 
les surfaces sous la courbe dues à NO et N  O avec précision, or ces surfaces 

2 

se superposent un peu (voir fig.10). 

Quant au nitrate d'ammonium piègé précédemment, que nous avons 

caractérisé par spectres R.X. et I.R., nous le dissolvons dans l'eau pour 

le doser doit sous forme ammoniacale, soit sous forme azote total . 
Les résultats de ces déterminations figurent, pour les différents 

sels étudiés, dans le tableau 5, 

 analyse binaire, comme l'analyse 1 .Re ,  ne nous a jamais indiqué 

la présence d'ammoniac, ce qui ne veut pas dire que celui-ci soit absent. 

Par contre dans cette réaction, nous observons la formation de NH NO 
4 3' 

Il est donc intéressant de savoir si ce corps se forme dans le 

solide et ae sublime ensuite, ou si c'est bien une réaction entre gaz. 



Figure 11 

Dosage de NHgdans les gaz de pyrolyse 

prodbit Ba0 w u  + réactif de Tischereau 

Fours 61ectdques réfrigéran t 6 eau 



Pour l e  v é r i f i e r ,  nous r é a l i s o n s  l a  pyrolyse du complexe dans une 

nace l l e  en porce la ine  (1 )  disposée dans un tube pyrex, qui  c o n t i e n t  l e  

p lus  prhs poss ib le  de c e l l e - c i ,  maintenue e n t r e  deux bouchons de l a i n e  de 

ve r re ,  de l a  baryte  (BO) (2 ) .  P lus ieurs  four s  é l e c t r i q u e s  permettent  de 

chauffer  différemment l a  nace l l e  e t  l a  ba ry te  e t  l ' o n  s u i t  l ' é v o l u t i o n  de 

l a  température à 1 ' a i d e  de p lus i eu r s  thermomètres. Cet appare i l l zge  permet 

également une analyse v i s u e l l e  de l a  décomposition du complexe.(f ig. l l ) .  

Le tube  e s t  balayé par  un courant  rapide  d'hélium desséché qui 

pousse l e s  gaz appara issant  l o r s  de l a  décomposition vers  l a  baryte  qui e s t  

maintenue à 1 4 0 ' ~ .  A c e t t e  température nous avons v é r i f i é  que -0 ne r é a g i t  

pas avec NH NO s ' i l  est  d é j à  formé, mais bloque NO e t  H 0, empêchant sa 
4 3' 2 2 

formation à p a r t i r  des gaz. Nous r e c u e i l l o n s  a l o r s  l'ammoniac dans deux 

pièges success i f s  3 e t  4), contenant de l ' e a u  addit ionnée de quelques gout tes  

de r é a c t i f  de Tischereau, que nous dosons e n s u i t e  par une so lu t ion  d ' ac ide  

sulfurique.  En général  t o u t  l'ammoniac s e  d i s sou t  dans l ' e a u  du premier piège. 

Les r é s u l t a t s  obtenus par ces  dosages sont  bien reproduct ib les  e t  

montrent qu' il y a dépar t  pour l e  s e l  de potassium de 1 NH par  mole de com- 
3 

plexe (va leurs  t roüvées : C,g5 - l , O 7  - 1 , 0 1  - 0,547). Il en e s t  de même 

pour l e  s e l  de sodium. 

Les données e s s e n t i e l l e s  à r e t e n i r  de c e  t r a v a i l  s u r  l a  phase gaz 

son t  l e s  sui-vantes : 

- un groupement NH r é a g i t  exclusi.vement en phase gaz pour former NH NO 
3 4 3' 

- c e t t e  synthèse n ' i n t e r v i e n t  que dans un second s t ade  de l a  décomposition. 

Les tous premiers i n s t a n t s  correspondant uniquement à l a  formation 

de vapeurs n i t r e u s e s .  

- l e  second groupement NH r é a g i t  probablement en phase s o l i d e  e t  conduit  
3 

à l ' a p p a r i t i o n  de N O dans l a  de rn iè re  p a r t i e  de l a  des t ruc t ion  du complexe 
2 

(second s i g n a l  A.T.D. ). 



Ces r é s u l t a t s  ne peuvent ê t r e  avancés avec ce r t i tude ,  que dans 

l e  cas des s e l s  de Na e t  K, mais il s e r a i t  étonnant que l a  général isa t ion 

ne puisse s 'é tendre  aux au t res  complexes étudiés,  comme c ' e s t  l e  cas  pour 

l a  phase sol ide .  

Dans l e  chap i t re  suivant ,  nous chercherons à acquérir  d ' au t r e s  

données concernant l e  mécanisme probable de l a  réa.ction, en effectuant  

des décompositions p a r t i e l l e s ,  e t  en analysant par des méthodes physico- 

chimiques l e s  rés idus  obtenus. 



CHAPITRE 

ETUOE des RESIOU8 de8 DECOMPOSITIONS PARTIELCES 
-:- . 

~'analyse de naus a montré l e  rhQLe particulier que jouait, 

dama le cas des s a s  de sodfuni et potaeeium, un graugsnsent 5 sw le8 

deux p~bssnts  dans 1s cct~plexe. Le ddgsrgcsirient d'un NH lorrs de la dhom- 
3 

position doit qntrctfner 1 'apparition d'un complexe mina ooo+donnd et 

certainement plus inetahle. Mous pouvons esp6rer l e  stabiliser, en faî-  

sant une trempe du rdsidu de d4ooBIposition partielle. &rra de te l les  

expbrienass, now avons consttatb que la tsrapdrature de dQbut de déaoai- 

position diminuait fortasent quand on bloquait une rdaatian et qu'on la  

repxcerait ensuite. 

Pour le sel de potassium pur. la déocmpa~ition co<saaioe L 176. 

tandis que pour le complexe un peu d6cromposb, aette température s'abaitpae 

,jusqut$ 157. . 
Pour le sel de sodim, la t t w a  de ddkrt de dkanrposition 

d8oroIt de 185. B 1%' (oourbe 12 ). 



+ nombre de moles NH3 
o nombre d %tomes N total 
x température 

Résultak des  expérience& dOATG bloquée de 
K [ c ~ N H ~ ) ~ ( N ~ ~ ) ~ ] s o u *  N2 

F ~ G  .12 



De plus, on voit apparaltre sur la courbe ~'A.T.D. les effets 

Chermiques correspondant à la transition entre les différentes phases 

cristallines de KNO et ce, dès le début de la décomposition (on ne peut 
3 

A 

voir les effets thermiques dus à NaNO car ceux-ci apparaissent à une 
3 

température supérieure à celle de décomposition du complexe). Il faut aussi 

noter que l'on ne remarque pas d' effet d 3 à NaNO qui a un changement 
2 

cristallin vers 162 O C .  

Nous pouvons chercher à interpréter ce phénomène de plusieurs 

manières : 

- possibilité de catalyse par les résidus de décomposition, 

- possibilité de formation transitoire d'un composé plus instable 
que le complexe de départ. 

Il a été facile d'éliminer la première hypothèse. En effet, quand 

nous réalisons la pyrolyse du sel de potassium en présence, soit de KNO 
3' 

soit du résidu final, la température de décomposition reste identique à 

celle notée pour le complexe pur. 

Quant à la seconde hypothèse, elle nous est confirmée par un certain 

nombre d ' observations, 
- Abaissement de la température de début de décomposition. 

- Courbes d'analyses thermiques différentielles effectuées sur les 
résidus ~'A,T.R trempées du sel de K, immédiatement après le re- 

froidissement brutal, puis cinq ,jours après ,diff Grentes .Le pre- 

mier signal exothermique a disparu et le début de décomposition 

correspond à celui du complexe pur. 

- Destruction dans le temps à température ambiante du résidu d~ 

décomposition partielle avec perte de masse de l'ordre de 3"/ , ,  

(2,3 mg sur 722,g mg). dé échantillon gardant au bout de 5 jours 

une masse constante. 



Il y aurait donc bien un composé intermédiaire entre le complexe 

et les produits finaux mais la quantttd serait très faible, en effet pour 

le sel de potassium la teneur en composé intermédiaire serait de l'ordre 

de 1 $. 

Pour essayer de définir un peu mieux ce composé, nous avons mis du 

résidu frais provenant d'une A.T.G. trempée dans un dispositif de mesure de 

pression placé dans un thermostat (8 = 2Fj°C).Cet appareil est rempli avec 

de l'argon. La pression augmente, pais au bout de 5 jours, reste stationnaire. 

Nous avons alors chassé les gaz de décomposition dans une cellule I.R., mais 

ceux-ci ne sont pas assez abondants pour que l'on puisse les détecter. 

Nous avons observé aussi que sur les diffractogrammes X n'apparaissent 

tout d'abord que les raies du c~mplexe~viennent ensuite s'y ajouter celles 

dss résidus finaux, puis celles du complexe disparaissent (pour une décompo- 

sition de 75 % on voit encore les raies des complexes). Il faut noter qu'au 

fur et à mesure que le taux de décomposition augmente, la fluorescence X 

s ' intensifie. 
De même l'analyse par infra-rouge des résidus nous montre une 

diminution plus rapide en début de pyrolyse des raies attribuées au groupe- 

- 
ment NO que celles du groupement NH alors qu'apparaissent des bandes 

2 3' 

correspondant au groupement NO - Enfin, le dosage de l'azote ammoniacal 
3 '  

et de l'azote totalk _confirme les résultats précédents. Il semble y avo-i.r 

un départ de NO et NO avant celui de NH Nous l'avions déjà observé lors 
2 3' 

des analyses de gaz. 

Par contre, des spectres U.V. de solution de complexe non décomposé 

et un peu décomposé sont exactement identiques. 

La réalisation de tels essais sur des complexes à vitesse de dé- 

composition rapide est plus délicate. Dans ce cas, il est nécessaire d'opérer 

sur de faibles quantitds de produit (10 à 15 mg). 



Figure 13 



Là aussi, après beaucoup d'essais infructueux nous avons trouvé 

cet abaissement de la température de début de décomposition. 

Pour le sel de lithium cette température varie de 163' à 135' 

et pour le sel d'ammonium de 140' à 119". On remarque d'ailleurs des 

changements de teinte , le sel de lithium passe du jaune orangé au verdâtre 

foncé (presque bronze), le sel d'ammonium passe du jaunpe orangé au jaune 

orangé rouge (ou marron rougeâtre) avant de passer au noir. 

On peut donc supposer qu'il y a également comme dans le cas des 

sels de potassium et de sodium, formation transitoire d'un composé instable. 

De plus, pour le sel d'ammonium, si l'on effectue une A.T.D. sur très peu 

de produit (15 à 20 mg) et avec une vitesse de chauffage très lente, on 

obtient un premier pic exothermique puis dans la descente de ce pic on a I A M ~  

déflagration accompagnée d'un pic très exothermique (fig.13). Si l'on bloque 

la réaction au premier pic, on trouve 32,27 % de perte d'où 62973 % non 

décomposé. Mais cela ne peut correspondre à un composé défini, le résidu 

montrant la présence d'oxydes de cobalt noir. 

En réalité, ce type de manipulation avait été fait dans un but 

différent : essai d' interprétation du premier pic exothermique de 1 ' ~  .T.D. 

et analyse du résidu correspondant à la fin de la première période. 

Ln courbe 0 0  = f (Q) peut-être envisagée de deux façons : décompo- 

sition en deux temps exothermiques ou décomposition en un seul temps avec 

superposition d'un signal endothermique (fusion ou transformation allotro- 

pique) r Cette dernière hypothese est possible : le NH NO fond dans la 
4 7 

zone de température où a lieu cette anomalie, or la destruction du complexe 

doit conduire à la formation transitoire de NH NO puisque du N O appara?t 
4 3' 2 

dans les gaz. 

Pour la vérifier, nous avons fait des A.T.D. sur des mélanges 

NH NO + complexe (sel de potassium). Nous retrouvons un signal de décomposition 
4 3 



du complexe de potassium qui n'a pas subi de modifications appréciables, 

mais nous notons en plus l'apparition d'un signal exothermique vers 120°C. 

Ce pic correspond, au point de vue température, à la zone où se décompose 

le sel d'ammonium du complexe. 11 est possible qu'il y ait en phase solide, 

une réaction d'échange d'ions du type : 

Cette hypothèse a été vérifi.ée. Un mélange de 1 mM de chacun des 

réactifs (sel de potassium, nitrate d'ammonium) maintenu à une température 

constante de 120' déflagre après un certain temps. Ce phénomène et la 

valeur de la température à laquelle il se passe, caractérisent la formation 

du sel d'ammonium. 

Cette réaction peut aussi être invoquée pour expliquer le premier 

signal exothermique existant dans le cas du sel de potassium. Le nitrate 

d'ammonium formé en phase solide lors de la décomposition réagirait en 

partie sur le complexe pour former le sel d'ammonium et du nitrate de potassium. 

Le sel d'ammonium serait alors décomposé dès sa formation avec un effet 

thermique notable. Dès que l'on atteindrait la température de destruction 

du nitrate d'ammonium, à ce mécanisme serait substitué celui correspondant 

à la pyrolyse du sel de potassium. 

Ce dernier mode n'apparalt que pour un taux de décomposition voisin 

de 45 $. Cette valeur est obtenue en abaissant rapidement la température (mise 

en place du réfrigérant à eau) dès la fin du premler signal. 

A la lumière de ces dernières expériences, si la formation de composés 

transitoires peut, dans le cas de la décomposition du sel d'ammonium être res- 

ponsable de 1 'abaissement de la température de décomposition, ce mécanisme, 

dans le cas des autres sels, n'intervient certainement pas seul. Il doit y avoir 

concurrence entre cehi-ci et la réaction d'échange d' ions, formatrice du sel 

d'ammonium. 



CHAPITRE VI  

ETUDE 1. RESIOU du SEL C' NM, an MiCROSCOPlE ELETROWIQUE e t  &E.T. 
t 
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Le &lange d'oxyda obtenu par pyralyse ~ o u s  azote du sa1 d' 



La s o l u t i o n  a lcool ique  e s t  e n s u i t e  pulvér isée  su r  une g r i l l e  en cuivre  r e -  

couverte  d'une p é l l i c u l e  de carbone déposée par évaporation sous vide. C e t t e  

g r i l l e  e s t  a l o r s  i n t r o d u i t e  dans l e  mi-croscope é lec t roniquz  e t  examinée. 

~ ' o b s e r v a t l o n  e t  l a  photographie ( c f .  c l i c h é s )  nous montrent que l e s  
O 

p a r t i c u l e s  ont des dimensions comprises e n t r e  1 i e t  100 A . 1 
Le spec t re  de d i f f r a c t l  on électronique,  e f f ec tué  s u r  des  p a r t i c u l e s  

dont l a  t a i l l e  e s t  vois ine  du micron, montre un diagramme Debye-Scherrer. 

Nous sommes donc en présence d 'agrégats  de  f i n s  c r i s t a u x .  Sur des  p a r t i c u l e s  

de p lus  f a i b l e  dimension, l e  s p e c t r e  devient  ponctué. 

En conclusi.on, l e s  p a r t i c u l e s  de 1 micron s e r a i e n t  formées de c r i s -  
C 

taux élémentaires  de t a i l l e  p lus  f a i b l e ,  probablement 100 A . Il e s t  malheu- 

reusement impossible de poursuivre c e t t e  inves t iga t ion ,  l ' i n s t a b i l i t é  de 

1 ' oxyde en t ra înan t ,  sous des fa isceaux é lec t roniques  d 'énergie  intense,  une 

modif iaat ion des c l i chés .  

Des B.E.T. su r  l e s  r é s idus  de décomposition du s e l  d'ammonium sous 

azo te  e t  sous v ide  donnent respectivement l e s  va leurs  su ivantes  : 9,6 m2/g 

De même un B.E.T. r é a l i s é  su r  l e  produit  de pyrolyse sous vide du 

2 
complexe d ' ~ g  nous donne l e  r é s u l t a t  suivant  : 29 m /g. On pour ra i t  éven- 

tuel lement  a v o i r  un bon ca ta lyseur .  Les dégazages ont  é t é  f a i t s  à 20' e t  on 

emploie de 1 'argon comme gaz. 



CHAPITRE /(II 
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Tableau 6 

Résultats d'analyse du produit obtenu par évaporation de H 





A l a  vue du t a b l e a u  1, oh sont  r e p o r t é s  l e s  r é s u l t a t s  t rouvés ,  

nous pouvons admettre  que l ' a c i d e  e s t  pur. 

Cependant, on a  remarqué ai-sément, que c e t t e  so lu t ion ,  même à 

l ' a b r i  de l a  lwniere  s e  décompose, en émettant  des  vapeurs n i t r e u s e s .  On 

a donc évaporé c e t t e  s o l u t i o n  dans un courant  d ' a i r  f r o i d  e t  dans l ' o b s c u r i t é ,  

on o b t i e n t  des  c r i s t a u x  b runâ t r e s  qui d i s sous  dans l ' e a u ,  donnent un pH de 

53 5 environ, donc il y a bien décomposition de 1' ac ide .   allure de l a  

courbe au  pHmètre par  a d d i t i o n  de  NaOH s u r  c e  corps  d issous ,  n e  ressemble 

pasdu t o u t  à l a  r é a c t i o n  qui  conduit  à l a  formation de  Na [CO (NH ) (NO ) 
3 2  241 

à p a r t i r  de  l ' a c i d e  f r a i s .  

Au l i e u  d ' u t i l i s e r  l e  processus d '  évaporat ion du so lvan t ,  nous avons 

p a r f o i s  employé l a  l y o p h i l i s a t i o n .  On o b t i e n t  l e  même corps.  On a donc d 'abord  

essayé de doser  ce  produi t ,  on t rouve l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  : ( v o i r  t ab l eau  

6 ) .  Il e s t  donc à remarquer que nous avons 2 NH pour 3 NO -. Nous avons donc 
3 2 

pensé à un corps ayant  l a  formule su ivante  : P O ( N O  ), H O ( N H ~ ) ~  c e  
2 9  2 

2 

1 
qui  d ' a i l l e u r s  e x p l i q u e r a i t  l e  dépa r t  de  HNO qui  s e  décomposerait en donnant 

des  vapeurs n i t r e u s e s .  

Il f a l l a i t  essayer  de  c a r a c t é r i s e r  c e  corps d ' une  a u t r e  manière ; 

Nous avons f a i t  appel  à l a  dé te rmina t ion  de  s a  masse molécula i re  à l ' a i d e  

d 'un osmcdt rs  à t ens ion  de  vapeur.  Ce l l e - c i ,  am e r r e u r s  de mesure près ,  

correspond b ien  à c e  corps.  Pour f a i r e  c e s  mesv.res il f a u t  t r a v a i l l e r  r e -  

la t ivement  v i t e ,  c a r  c e  complexe n ' e s t  pas  s t a b l e  en so lu t ion ,  s u r t o u t  à 

chaud e t  à l a  lumière.  ~ ' o s m o m è t r e  é t a i t  é talonné auparavant p a r  des  

solut , ions aqueuses de glucose. De plus  c e  corps  n ' e s t  pas  r e t e n u  par  l e s  

r é s i n e s  échangeuses de c a t i o n s  e t  d ' an ions ,  c e  q u i  confirme l a  n e u t r a l i t é  

du composé. 

Nous avons également r é a l i s é  l e  s p e c t r e  R.X. e t  l e  s p e c t r e  i n f r a -  

rouge ( t ab l eau  7), c e  qpec t re  ne ressemble pas à c e l u i  des  a u t r e s  complexes, 



- 
il a les mêmes raies caractéristiques de NO et de NH3, mais les raies 

2 
A -1 

dues à H20 tombent vers 3 400 et 1 6110 cm , d'où une superposition avec 

des bandes de NH cependant nous avons une série de raies supplémentaires 
3' - 

que nnus trouvons également dan? le spectre de i ~ i ( ~ l ~ ) ~ j  2 %O , alors 

que dans ce même corps sans H 0, ces raies n'existent pas. 
2 

Nous avons fait également le spectre Raman d'une solution de ce 

produit : nous obtenons le même spectre que pour les autres complexes, 

nous n'avons seule raie supplémentaire, raie attribuée à NH mais 
3> 

A 

qui n'est pas toujours visible. Les vibrations dues au groupement H O se 
2 

trouvent à des fréquences correspondantes à celles de vibrations du groupe- 

ment NH c'est pourquoi le spectre ne varie pas. 
3s  
Malik et Mc Auley (22) obtiennent ce composé en faj-sant lf8quatj.on 

en milieu acide fort du sel de potassium. Dans ce cas, il faut séparer le 

nitrite de potassium formé, du complexe aquo. Ils y parviennent en lavant 

le mélange à l'acétone anhydre, KNO se di-ssout. Les auteurs se sont conten- 
2 

tés de vérifier le % d'azote pour identifier le composé (N % : 27,6 - 

théorique 28,l) . 

Cette formatTon du complexe aquo s'interpréte dans notre cas par 

l'autolyse de l'acide de départ ( p ~  < 2) ; elle explique la difficulté 

d'obtention du spectre Raman de l'acide pur et sa modification au cours du 

temps. 



Nous proposerons dana oatte parrtie, un mdaanisme probable de 

d6coipoiiition dé oomplaxes du type M . Les pointa 

sasenlielpr kh retenir  OUT expliquer notre hgpUthbse aont les suivants : 

- Ddgagemrsnt rn premier Lieu de HO 
2' 

- Ensuite, ionnation en phase gae de Nï$NO 3 
fm pretnikre approximation). 

- Apparition vers la fin de la d a e t i o n  de N20. 

- & k i t  qu'un groupem~nt 5 Joue un r61e partiaulier. 

tfn seul est dos4 dans les cars favoraatsrr, EIOW crette 



- I d e n t i f i c a t i o n  de M NO dès l e  début de l a  r é a c t i o n  
+ 3 

(sauf pour ~g e t  NH +). 
4 

- présence d 'un d é f i c i t  de NH NO, v is -à-v is  de l'ammoniac 
4 ,  

l i b é r é .  

- Mise en évidence d'un composé in termédia i re .  

Dans l e  c h a p i t r e  III nous avons é c r i t  : 

) 1 = co3011 + M N O  + gaz 
3 2 ,  3 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  généra le  pour l e s  ca t ions  méta l l iques  ( ~ i ,  Na, 

IL, A~). Mais, dans l e  cas  du s e l  d '  ammonium, quand on t r a v a i l l e  sous gaz 

vec teur ,  il appara f t  à côté  de Co O du CoO. Ce de rn ie r  peut provenir  de 
3 4 

l a  réduct ion  de Co O par un gaz provenant de l a  décomposition.  expérience 
3 4 

menée avec l e  s e l  d'ammonium, sous press ion  r é d u i t e  p a r a î t  confirmer c e t t e  

hypothèse : dans c e  cas ,  l e s  gaz sont  él iminés rapidement e t  il ne r e s t e  

que Co O Par cont re ,  l ' expé r i ence  conduite sous hydrogène infirme c e t t e  
3 4 '  

p o s s i b i l i t é  : l e  t a u  de Co0 e s t  l e  p lus  bas de l a  s é r i e  d ' e s s a i s  menés 

avec un gaz vecteur  ( ~ e ,  N2, 02) .  ~ ' h ~ ~ o t h è s e  d'une réduct ion  par l e s  gaz 

de r é a c t i o n  (en p a r t i c u l i e r  NH )devient de c e  f a i t  extrêmement f r a g i l e  
3 

e t  on peut s e  demander au c o n t r a i r e  s i  Co O ne r é s u l t e  pas d'une oxydation 
3 4 

de Co0 se formant dans une première étape. Nous sommes donc amenés à 

cons idérer  1 ' ac t ion  des gaz oxydants provenant de  l a  des t ruc t ion  du 

complexe (NO, NO2, N O,  H O )  e t  de NH NO s u r  1' oxyde CoO. 
2 2 4 3 

Nous étudierons donc l e s  r éac t ions  théoriques su ivantes  : 

3 Co0 + H20 - - C o 0  + H2 
3 4 (a 1 



Des considérations thermodynami.ques (calcul de fi G O  à la température 

de l'expérience) montrent que la réaction (A) tend à se faire dans le sens de 

la formation de CoO. Mais le fait que sous H l'on obtienne un faible pourcen- 
2 

tage de Co0 ne lui est pas favorable. 

Par contre la réaction (D) conduit à la formation de Co O à partir 
3 4 

de NO et CoO, ce qui irait dans le sens d'une oxyda.tion de Co0 formé lors 
2 

de la décomposition par les gaz de réaction. Il en est de même pour (c). 

Enfin, l'équation (B) ne correspond pas du tout à la réalité, l'action 

de NH sur Co O ne conduisant pas à la formation de CoO, mais probablement 
3 3 4 

à un cristal mixte contenant du nitrure de cobalt. 

En plus de 1 'aspect thermodynamique, doivent intervenir des notions 

de cinétique chimique. Celles-ci ne peuvent être mises en équation, car il 

s'agit de réactions hétérogènes avec un solide possédant des propriétés cata- 

lytiques. Néanmoins, il faut remarquer que la vitesse de réaction sera d'au- 

tant plus grande que la température est plus élevée. De plus, le taux de 

transformation de Co0 en Co O sera aussi fonction du temps de contact entre 
3 4 

les réactants. Dans le cas d'une réaction explosive (sel d'ammonium sous gaz 

vecteur) le temps pendant lequel l'oxyde et les gaz sont en contact est cer- 

tainement très court, le taux d'oxydation de Co0 sera faible. Par contre, pour 

des décompositions lentes (sel de sodium, potassium, d'ammonium sous pression 

réduite), le contact gaz-oxyde sera plus long et il est alors possible 

d'atteindre la forme Co O DLs lors, vu? la complexité des phénomènes, nous 
3 4' 

croyons qu'il ne faut pas attribuer une importance trop considérable à la 

composition de la phase solide obtenue lors de la pyrolyse du sel d'ammonium, 



celle-ci conduisant, quelle que soit l'hypothèse émise, à un résulta$ 

difficilement interprétable. 

 étude thermodynamique nous montre que la probabilité de passage 

de Co0 à Co O par action de NO est très forte, contrairement à ce qui se 
3 4 2 

passe pour la réaction inverse. Seules les considérations d'ordre cinétique 

peuvent faire que cette réaction ne soit pas totale. 

La vérification expérimentale de ce fait a été réalisée. 
- 

CO O obtenu par décomposition sous pression réduite de 
3 4 

ne réagit pas avec NO à la température de l'expérience, l'attaque du résidu 

par l'acide acétique ne montre pas la présence de CoO. Par contre, l'oxyde 

Co0 préparé par pyrolyse ménagée sous courant d'hydrogène ( 1 ) est oxydé 

par NO2. 

Un autre mécanisme possible serait la réaction du nitrate d'ammonium 

sur les oxydes de cobalt, Cette hypothèse a elle aussi été vériftée. Les 

oxydes Co0 et Co304, préparés comme ci-dessus, ont été mélangés avec NH NO 4 3 
fondu. Le nitrate en excès a ensuite été éliminé par sublimation sous pression 

réduite. Nous avons observé une transformation totale de Co0 en Co O Cette 
3 4' 

réaction d'oxydation est à rapprocher de celle observée pour Ag NO composé 
3' 

facilement fusible et qui conduirait à Co0 
2 ' 

Une des étapes de la destruction du complexe serait donc l'obtention 

d'un CO(II) qui conduirait à la formation de Co@. Ce passage par un complexe 

du ~o(11) est retrouvé par d'autrex auteurs (23) (21). Ce dernier obtient 

lors de la décomposition de [co(NH~)~ ]cl3 du chlorure de cobalt (II), du 

chlorure d'ammonium et de l'azote, résultat à mettre en parallèle avec le 

mécanisme proposé plus loin. 

 examen de la suite des remarques formulées plus haut, conduit à 

proposer le mécanisme : 



ce qui correspond au départ de NO départ préférentiel observé aussi pour 
2 ' 

des réactions en phase aqueuse, et au passage d'un complexe du cobalt(111) 

à un composé du CO(II). 

Le NO ainsi libéré pourra soik oxyder Co0 produit dans une prochatne 
2 

étape, soit réagir, en présence d'eau, avec le NH apparaissant en phase 
3 

gaz. Le stade suivant serait : 

Ce NH en présence d'eau, formera avec NO le nitrate d'ammonium 
3 ' 2 

que l'on remarque sur les parois. Cette eau est produite par la dernière 

étape de la décomposition. 

1 
CO(NO?)~(NH~)( = coo + M N O  1 

3 
+ 2 NHNO + N2 + 5- H20 (3) 

4 3 , 

La température étant élevée, NH NO se décompose en N O et 
4 3 2 H2°y 

N O apparaissant dans le second signal de ~'A.T.D. Une autre possibilité lui 
2 

est offerte à plus basse température (au début de la décomposition),celle de 

réagir sur le complexe non détruit suivant : 

- - P 

NHNO + K CO(NO~)~(NH) - 4 3 3 2j - KN03 + NH4 [ C 0 (NO:, I4 (NH~ )2 ( - 

La réaction complémentaire suivante : 

NO2 + 3 Co0 = NO + 3 Co O 
3 4 

explique l'apparition finale de Co Oh et de NO et le déficit de NH NO vis-à-vis 
3 a 4 3 

de l'ammoniac libéré en phase gaz. 



La troisième étape de la décomposition peut paraître curieuse, 
- 

des groupements (NO ) conduisant à la formation de nitrate sans qu'il 
2 

y ait présence d'un agent oxydant. Le fait d'écrire (NO-) ne doit pas être 
2 

considéré comme une prise de posftiori quant à la nature réelle du ligand 

nitrito ou nitro. Il est fort possible qu'nu cours du chauffage il y ait 

transformation de coordinat nitro en coordinat nitrito. En effet, le sel 

change de coloration, il passe du jaune au rouge, ce qui caractérise des 

complexes nitrito. ~'ailleurs, certains auteurs ont trouvé que les deux 

formes pouvaient être en équilibre à une certaine température. Les effets 

thermiques de transformation étant faibles, ils ne sont pas matérialisés 

par 1 'analyse thermique différentielle avec 1 ' appareil que nous avons uti- 
lisé. Une étude par analyse enthalpique diffirentielle pourrait peut être 

préciser cette hypothèse. 

Nous allons clore la discussion, en examinant un dernier point 

relatif à l'analyse des gaz. Si Co O provient de l'oxydation a a  Co0 par 
3 4 

NO2, le pourcentage de Notrouvé ne devrait excèder, dans le cas du sel de 

potassium 33 % (1 NO produit pour 3 Co0 oxydés). En fait on trouve près du 

double. 

Il faut admettre alors que le mécanisme évoqué n'est pas le seul 

possible. NO se produirait par oxydation catalytique de NH, suivant .une 
1 

réaction analogue à : 

l'oxydant étant peut-être NO ou N O (NH et NO ne réagissent que lentement 
2 2 3 2 

en phase gaz en l'absence d'eau), Une telle réaction doit entralner un déficit 



en NH- et NH NO formé en phase &zz. Le déficit en NH étant d'autant plus 
3 4 3 3 

marqué, que le catalyseur est plus actif (probablement sels d'ammonium et 

d'argent). De plus, la réaction déjà signalée de Co0 et NH NO fondu, 
4 3 

pourrait conduire à Co O et NO. 
3 4 

Dans le cas du sel d'argent, l'augmentation de la quantité de NO 

peut venir aussi de la décomposition de Ag NO et de l'obtention de Co0 
3 2 ' 



Nous ~vons,  A partir du as1 dr8rdann HI$ [CO(NQ~ ( T ) ~ ]  

synehdtiad, s o i t  des m6thod6s ctl~s8iques8 s a i t  pd&r des voies ori- 

ginales (bahangea d'ions), l'aoide e t  les s e l s  de aations nronavaients 
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psmir3 de mettre en évidbnoe l a  r8le que jowrlt,  en phare solide, l e  

aation sur les vltaations de d 8 f l o ~ t î o n  des (N - Co - N), Eb cre qui 

aonoarrna Le produit obtenu par bvaporation d'un6 Bolution d'&aide, crette 

dUrode nous indique la prdnrenoa dtun au da pl&iews coordinats 

(%O). Ds plus, le  apmtre de oes pmàuits colorés Q, au~ai (té obtenu 

et IndexB. 



dé étude des résidus de pyrolyse par microscopie électronique et 

la détermination des aires spécifiques nous ont montré, surtout en ce qui 

concerne ceux des sels d'ammonium et d'argent, l'intérêt que pouvaiens 
' 

présenter de telles substances. 

Enfin, nous avons isolé, par évaporation à l'obscurité d'une 

solution d'acide, un complexe dont la formule est "o(N0 ) ( O)(NH ) . i 2 3 %  3 2 1  
Outre la présence de groupements identifiés par le spectre infra-rouge, 

le dosage du cobalt, de l'azote ammoniacal et total, le comportement 

vis-à-vis de résines échangeuses de cations ou d'anions, la masse moléculaire, 

nous apportent des preuves, quant à 1' existence de ce composé. 

 é analyse de la phase gaz et les observations faites lors des expé- 

riences de décomposition partielle nous permettent d'envisager un mécanisme 

possible de la décomposition. 

En prenant pour exemple le sel de potassium, nous pourrions avoir 

les réactions suivantes : 

Cette série de réactions permet d'expliquer l'apparition de vapeurs 

nitrauses en début de décomposition. La formation de NH NO à partir de NO 
4 3 2 

et NH nécessite la présence d'eau. Celle-ci ne serait fournie que par la 
3 

réaction (3), c ' est-à-dire quelques instants apres le début de la pyrolyse. 
La présence de N O dans le second signal viendrait de la décomposi- 

2 

tion de NH NO (vers 200°C). 4 3 
Le défaut de NH NO formé en phase gaz vis-à-vis de l'ammoniac libéré 

4 3 
et la présence de Co O dans le résidu solide peuvent s'interpréter par les 

3 4 



réactions complémentaires suivantes o 

Ce mécanisme explique aussi le premier signal exothermique ~'A.T.D. 

Le NH NO formé en phase solide réagit, avant sa décomposition sur le sel de 
4 3 

potassium et donne le complexe d'ammonium instable à 170°C et KNO 
3' 

La vérification d'une telle suite nécessite de faire appel à des 

méthodes non employées ,jusqu ' ici dans ce travail : polarographie, sépara- 
tion par chromatographie, magnétochimie. La première permettrait 1 ' identi- 
fication du cobalt(11)~ la seconde, la séparation des composés transitoires, 

d' oîl une possible vérification. 

Ces essais devraient être menés principalement avec le sel d'ammo- 

nium, le destruction du complexe s ' effectuant à une température moins élevée, 

faciliterait la stabilisation de composés transitoires. 
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