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The results from various investigations show that the experimental activation energy 
value Ee derived from the Arrhenius diagrams varies with pressure for endothermic 
decomposition reactions. 

The analysis of various models allows this fact to be accounted for by showing that 
Ee should be regarded not in its fundamental formulation, but as being a function of 
numerous parameters. Two of these were taken into account in the present study, i.e. 
deviation from equilibrium and a thermal gradient due to the fact that the phenom- 
enon is endothermic. 

Function Ee (P) fitting the experimental results may be predicted by such an analysis. 

La plupart des 6tudes concernant la cin6tique des r6actions solide-gaz comportent  
l 'examen des lois reliant la vitesse v de l'6volution du syst6me ~ la temp6rature T 

dans le r6acteur. Le diagramme d'Arrh6nius log V[T/ , t rac6~tpar t i rdes  impos6e 
~ ] 

valeurs exp6rimentales est utilis6 lorsqu'une relation lin6aire est constat6e, pour  
d6terminer une grandeur couramment appel6e 6nergie d'activation exp6rimentale. 

Certaines opinions ont 6t6 6mises ~t propos de l 'interpr6tation de cette grandeur. 
Dans le cas de la cin6tique de croissance d'une couche 6paisse protectrice, P. Barret 
[l] conclut que dans certaines conditions l'6nergie d'activation exp6rimentale 
apparaR comme 6tant la somme alg6brique de l'6nergie d'activation de l'6tape 
d6terminante et des enthalpies de r6action de certaines des dtapes 616mentaires en 
quasi-6quilibre. Plus r6cemment, M. Soustelle [2] signale ~ propos de r6actions de 
d6shydratations qu'il n'est pas possible en g6n6ral de relier aux grandeurs physiques 
la valeur obtenue ~t partir du diagramme d'Arrh6nius. 

I1 nous a paru int6ressant pour situer le probl6me de l 'interpr6tation de l'6nergie 
d'activation exp6rimentale, qui finalement pr6occupe beaucoup de cin6tistes, 
de rappeler certains r6sultats insolites et d'essayer d'en fournir une explication par 
l 'analyse de quelques mod61es. Nous nous limiterons pour  l ' instant ~t des exemples 
de la classe des r6actions endothermiques off une phase condens6e (liquide ou 
solide) 61imine un gaz; la transformation peut-Etre aussi bien un changement d'6tat 
que la d6composition d 'un solide. Apr6s avoir pos6 le probl6me, nous envisage- 
rons tout d 'abord le cas de mcd61es classiques, qui ont  6t6 jusqu'5_ present les seuls 
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consid6r6s, et qui correspondent ~t une cin6tique isotherme, c'est-~t-dire off la tem- 
p6rature interfaciale est suppos6e ~tre la m~me que celle impos6e dans le r6acteur. 
Nous examinerons ensuite un mod61e qui tient compte de l'existence du gradient 
thermique interfacial. 

Situation du probl6me 

C'est Arrh6nius qui en 1889 constata le premier que rensemble des r~sultats 
exp6rimentaux de cin6tique homog6ne disponible/t son 6poque pouvaient ~tre cor- 
rectement pr6sent6s/t l'aide de la relation 

C 
L n k  = / ~ - - -  (1) 

T 

qui fut mise, par les interpr6tations qui suivirent, sous la forme de l'expression de la 
constante de vitesse 

k = A exp (-Ea/RT) (2) 

ofa Ea ~nergie d'activation, correspond ~t la hauteur de la barri6re d'6nergie poten- 
tielle ~t franchir par le complexe activ6 dans le cas d'un processus 616mentaire ren- 
versable, h une temp6rature donn6e. 

Lorsqu'il s'agit de einOtique homogkne on peut, au moins dans un certain nombre 
de cas, d~terminer la constante de vitesse ~t partir de r6sultats exp6rimentaux ou 
encore, si l'on maintient constant le terme en concentration, repr6senter la variation 
de ken  fonction de la temp6rature par la variation de la vitesse de r6action. I1 paralt 

alors possible et correct, lorsqu'une relation lin6aire log k ~ est observ6e et si l 'on 

connait le m~canisme r~actionnel, de d6duire de la pente de la droite une valeur li6e 
/~ l'~nergie d'activation du processus ~16mentaire d6terminant. 

Lorsqu'il s'agit de cin~tique hdtdrog~ne, on ne dispose plus aussi ais6ment de la 
possibilit6 de d~duire de l'exp6rience la constante de vitesse. On ~crit l'expression de 
la vitesse mesur6e sous la forme [1 ] 

vr, p (~) =/c  (7", e)f(~)  (3) 

off k(T, P) d6signe la vitesse sp~cifique, f(00 l'aire de l'interface r6actionnelle. 
1 

C'est en g6n6ral la variation de log v ou log k avec~- que repr6sente le diagramme 

d'Arrh6nius exp6rimental. Dans le cas off une relation lin6aire est observ6e, la 
grandeur, que nous d6signerons par E e et qui est tir6e de la pente de la droite, est 
appel4e "6nergie d'activation apparente" ou "6nergie d'activation exp6rimentale". 
Avant tout autre propos il convient de souligner que k(T, P) n'a pas ici/e sens d'une 
constante de vitesse et pour 6viter toute ambiguR6 nous utiliserons d6sormais v pour 
d6signer aussi bien la vitesse de r6action que la vitesse sp6cifique et r6serverons la 
lettre k pour exprimer une v~ritable constante de vitesse. 
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Si nous consid6rons maintenant les r6sultats obtenus en cin&ique h6tdrog6ne par 
la repr6sentation du diagramme d'Arrh6nius nous constatons des faits troublants, 
telle que la variation de la grandeur E e avec la pression du gaz [3 h 9] pour des d6- 
compositions de solides; le tableau 1 fournit quelques exemples. Ce fait n'a trouv6 
aucune explication fondamentale. 

Tableau 1 

Variation de l'6nergie d'activation exp6rimentale. Exemple de quelques r6actions. 

R6action Pression H~O, Energie d'activation 
mm Hg exp6rimentale, 

kcal - m o l -  

CaCzO~, H20 ~ CAC204 q- H~O 
[3] 

CaSO4, 0,5 H20 --~ anhydrite 7 
[81 

Cd(OH) 2 ~ CdO + HzO 
[61 

10 -~ 
1 

lO 

vide 
0,2 

100 
760 

v i d e  
18 

14,5 
37 ,5  
42 ,7  

9 ,2  
2 0 , 0  
29 ,5  
37 ,5  

2 9  
118  

Avant de pr6senter l'analyse des modules nous ferons les deux remarques suivan- 
tes concernant l'6volution d'un syst6me, car elles nous ont servi de base pour d6- 
gager notre point de vue sur ce probl~me. 

Tout d'abord l'6volution d'un syst6me d6pend bien entendu de l'6cart ~t l'6qui- 
libre qu'on lui impose. Les mod61es tiennent tous compte de ce terme d'6cart qui 
se retrouve dans les expressions mathdmatiques de la loi v(T, P). Or la pression 
d'6quilibre Pe qui apparait souvent explicitement dans ce terme est une fonction 

de la temp6rature. I1 est bien 6vident que le diagramme log v [1T/ exponentielle sera 

affect6 par cette contribution. 
Deuxi6mement, la mise hors 6quilibre d'un syst6me h6t6rog6ne produit ndces- 

sairement des gradients thermiques ~t l'interface r6actionnel puisqu'il existe une 
chaleur de r6action, lls modifient la vitesse de la r6action; La non-uniformit6 de la 
temp6rature du syst6me aura donc aussi des cons6quences sur le diagramme log 

VllT] o f i T  d6signe la temp6rature impos6e. 

Pour 6valuer l 'importance de ces interactions en relation avec les conditions de 
raise hors 6quilibre, nous envisagerons des modules qui tiennent compte du seul 
terme d'dcart, puis ~t la fois du terme d'6cart et de l'endothermicit6 de la rdaction. 
Les conclusions de cette analyse feront apparaRre ce que repr6sente effectivement la 
grandeur appel6e 6nergie d'activation exp&imentale. 
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528 BERTRAND et al.: DI~COMPOSITIONS ENDOTHERMIQUES SOL1DE-GAZ 

ModUles introduisant un terme d'~cart ~ l'equilibre 

Ce sont des mod61es classiques b~tis dans l'hypoth6se d'une cin6tique isotherme. 

Extraction directe d'une moHcule de gaz d partir d'une phase condens~e, 

La vitesse est repr6sent6e par l'expression [10] 

v = k .  Pe - P  
P,  (4) 

Elle suppose des conditions de r6acteur ouvert, isotherme et isobare, fonctionnant 
en r6gime permanent avec un solide perm6able au gaz, un m~me r6gime cin6tique et 
un mame 6tat de cristallisation. 

Dans ce cas simple, on consid~re que le processus direct et le processus inverse 
sont 616mentaires ce qui nous permet d'introduire l'~nergie d'activation E, attach~ 
au processus d'extraction de la mol6cule de gaz, dont k d~signe la constante de 
vitesse. 
On a alors 

ou encore 

Iogv  = -R--T . (6) 

On voit que meme si la relation log ~)[1/ pent sembler ]in,aire dans uncertain 
t . t /  

domaine de  temp6rature (ce qui est dfi h la fonction logarithmique), en fait il n'en 
est rien dans le cas g6n6ral puisque la pression d'6qujlibre Pe est, comme la con- 
stante de vitesse, fonction de la temp6rature. Dans deux cas particuliers seulement, 

P 
P = 0 ou ~ constant, c'est-h-dire si l 'on op~re sous vide ou h ~cart constant h 

l'6quilibre il y a vraiment lin6arit6. 
Nous allons consid6rer une application num6rique de ce mod61e en posant par 

exemple k 0 = 10 +is et Ea = 20 kcal.mo1-1. Nous pourrons ainsi nous rendre 
compte, apr~s avoir trac6 les lois de pression et de temp6rature, si l'dcart ?t l'~qui- 

grandeur Ee qui apparaft dans l'expression 

_- / 

dMuite de l'exp~rience lorsqu'une quasi-lin6arit~ est observ~e. ~ 
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a) Loi de pression et loi de temp6rature 

La figure 1 montre le faisceau de courbes v(P)T obtenu pour diff~rentes tempera- 
tures. Pour chaque courbe, qui est dans le cadre du module une isotherme, la valeur 

k0 exp I -  ET) est une constante et le faisceau trac6 traduit l'~volution de la cin~ti- 

que de r~action avec la pression. 

~ 8 

~ d 

~ 7 

~ 6 

x,,, ,  ', 
4 I I 1 

'~ , , 

3 I I , 1 

", , . \  \ :  \ 
t _ t \  ~ f 

I0 20 30 40 

p~ rn m Hg 

Fig. 1. Faisceau de courbes v(P)~ calcul6es pour diff6rentes temp6ratures ~. partir de l'ex- 
pression (5). (a) 298 K; (b) 300 K; (c) 303 K; (d) 308 K 

En considdrant plusieurs valeurs diffdrentes de la pression, il est possible de 

f [ l ]  (figure 2). ddduire de la figure pr6c6dente, le faisceau de courbes log v = T e 

Les courbes obtenues, bien que la valeur de E a introduite soit constante, ne sont 

des droites. Chaque courbe admet la droite[T./e'~" comme asymptote verticale, pas 

T e d6signe ici la temp6rature d'6quilibre pour la pression P impos6e dans le rdacteur. 
/ ; a  

Une autre droite, de pente - 2.3 R'  est la seconde asymptote. Cette variation est 

attendue puisque, pour la valeur Te de la temp6rature, la vitesse de la r6action 
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s'annule. Au contraire, dans des conditions tr6s dloigndes de l'dquilibre, c'est-~t-dire, 

lorsque la pression P devient ndgligeable devant Pe, la diff6rence Pe - P ,  figurant 
Pe 

dans l'expression de la vitesse, tend vers un, et les courbes deviennent parall61es 
celle qui est tracde pour la pression nulle. 

t 

I 

> ! 
_o, 

0 liD.- 
8 3 2 2  ' 

-1 

! 

Fig. 2. Faisceau de courbes log v( 1 / calculdes pour diffdrentes pressions (Diagramme 
k 

d'Arrh6nius). (a) 24 mmHg; (b) 20 mmHg; (c) 16 mmHg; (d) 10 mmHg (e) vide 

b) Modification de la valeur de E e avec la pression 

Les courbes de la figure 2 prdsentent une lindaritd apparente dans un domaine de 
tempdrature d'autant plus ~ important que les conditions s'dloignent davantage de 
celles de l'dquilibre. Elles ne sont pas paralldles entre elles car leur pente ddpend de 

30 

i, 
uJ 2 0  

0 10 20 
P~ mmHg 

Fig. 3. Modification de la valeur de E e a v e c  la pression 
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la pression. La figure 3 reporte les valeurs de E e en fonction de P trouv6es ~t part ir  
des courbes de la figure 2. On constate que cette valeur croR avec la pression, 
partir de la valeur obtenue pour  le cas limite, correspondant  b~ la pression nulle; 
comme on peut  s'y attendre Ee est pour  ce cas 6gale ~t Ea. 

Passage transitoire par un Otat adsorbO 

Examinons les expressions de la vitesse concernant  ce cas et regroup6es dans le 
tableau 2. Les trois exemples correspondent  au rn~me m6canisme r6actionnel [10]. 
I1 est ais6 de v6rifier comme pr6c6demment que ces relations conduisent  ~t des 

repr6sentations log V[ITI qui ne fonrnissent pas l'~nergie d 'act ivat ion de l '6tape 

d6terminante et donnent  une variation de l ' incr6ment thermique E avec la pres- 
sion. 

Tableau 2 

Expressions th6oriques de la loi de vitesse 

V ~ k a  

l ~  ke  

v 

e e  - -  e 

1 + K,,Pe 

e e - -  e 

Pe(1 + KalP) 

k a k e ( e  e - -  P )  

ke ka( l "~- KaP) + p~ (1 + K.P~) 

Adsorption lente 

R6action lente 

R6gime mixte 

Pe d6signe la pression d'6quilibre, k a et ke des constantes de vitesse et Ka la constante 
d'6quilibre d'adsorption. 

DOsOquilibre de potentiel chimiquc 

Un exemple est fourni par  l 'expression de la vitesse d '6vaporat ion dans le mod61e 
d 'Er ikson et Tykodi  [11, 12]. Ce mod61e condu i t / t  une expression du type 

P 
v = - k Ln - -  (7) 

Pe 

pour  laquelle la variation de k avec la temp6rature peut  ~tre 6crite 

Ea 
k = k 0 exp RT"  
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Son analyse ne pr6sente pas  de particularit6 pa r  r appo r t  h celle des modSles 
pr6c6dents c o m m e  le mont ren t  les figures 4, 5 et 6 qui repr6sentent  la loi de pres- 
sion, la loi de temp6rature  et la fonct ion E e (P). 

>. 20 

10 

0 10 20 30 40 
P, mmHg 

Fig. 4. Faisceau do courbes v(P)r calcul6es pour diff6rentes temperatures ~ partir de l'ex- 
pression (7). ko = 10 +15 Ea= 20 kcal ' mo1-1. (a) 298 K; (b) 300 K; (c) 303 K; (d) 308 K 

> 0 . 8  
r31 0.6 I ~  

0.4 

0.2 

0 

-0 .2  

-0 .4  

-0.6 -- ~o 

T 
Fig. 5. Faisceau de courbes log v(l[(  x calcul6es pour diff6rentes pressions (Diagrammo 

T-p. ,  
d'Arrh6nius). (a) 20 mmHg; (b) 15 mmHg; (c) 10 mmHg; (d) 5 mmHg; (e) 1 mmHg 
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4 0  -- 

.x 

ao 

=; zo 

zo I I I ==,.. I t L L 
5 10 20 0 1 2 3 4 

P, mmH9 P~ mmHg 

Fig. 6. Modification de la valeur de Ee avec la pression 

I P "  

Toutefois nous retiendrons cette expression car elle nous servira de point de 
comparaison dans l'analyse du mod61e 6tudi6 au paragraphe suivant. 

ModUle introduisant les termes d'~cart h l'6quilibre et de gradient thermique 

Les mod61es pr6c6dents admettent que la temp6rature impos6e dans le r6acteur 
est celle qui existe au niveau de l'interface r6actionnelle c'est-~-dire qu'il n'est pas 
tenu compte de l'endothermicit6 de la r6action. Ceci n'est pas justifi6. Nous avons 
en effet constat6, en 6tudiant des transformations endothermiques h6t6rog6nes 
(6vaporations de liquides, d6shydratations, d6compositions de carbonates [13, 14] 
que cette hypoth6se ne pouvait fitre faite car les conditions r6elles d'6volution du 
syst6me au niveau de l'interface r6actionnel ne sont pas celles que donne un rdacteur 
iddal isotherme comme le supposent les mod61es pr6c6dents, elles en sont mfime 
parfois tr6s 61oign6es [15]. 

Ces constatations nous ont amen6s h 6tablir, dans le cas de l'6vaporation d'un 
liquide, un mod61e congu darts le cadre de la thermodynamique lin6aire des proces- 
sus irr6versibles. En plus de la variation de potentiel chimique, consid6r6 pr6c6dem- 

P 
merit comme seule source d'irr6versibilit6, et exprim6e ici par la fonction In Pe '  ce 

mod61e explicite l'irr6versibilit6 qui r6sulte du gradient thermique dans le gaz au 
voisinage de l'interface et tient compte des effets de couplage entre ces deux proces- 
sus. Ce module 6tant d6velopp6 par ailleurs [16], nous ne rappellerons ici que 
l'expression de la vitesse ~ partir de laquelle sera entreprise l'6tude qui nous pr6oc- 
cupe ici. 

v = - k L n p e  + / 3 " G  1 - e x p  - 7r (8) 

Pe est dans ce cas la pression d'6quilibre ~t la temp6rature de l'interface,/3 un 
param~tre regroupant les coefficients ph~nom6nologiques et G u n  terme caract6ris- 
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tique du gradient thermique; enfin rc o est un coefficient empirique caract6risant le, 
comportement thermique du gaz. 

Le premier terme de cette expression traduit la variation de potentiel chimique 
le second provient du couplage des ph6nom6nes irr6versibles. 

Comme pr6c6demment, nous allons successivement representer l'allure des lois 
de pression et de temp6rature conform6ment ~t ce mod6le et enfin la grandeur E, 
suivant la pression P impos6e dans le r6acteur. 

a) Loi de pression 

Nous simulerons un cas num6rique simple conduisant h des courbes dont le trac6 
est comparable h celui des courbes exP6rimentales et dont la validit6 a 6t6 6tablie 
par ailleurs [16]. Pour cela les valeurs num6riques apparaissant dans le tableau 
3 ont 6t6 retenues. 

~ 6  

Z- 

4 

3 

2 

( 1 t I I f 
2 4 6 8 10 12 

Pj mmHg 

Fig. 7. Courbes v(P)r calcul6es/t partir de l'expression (8) avec les Coefficients du tableau 3. 
(a) 298 K; (b) 303 K; (c) 308 K 

On conserve comme pr6c6demment (p. 532 et figure 4) les valeurs num6riques 
k o = 1015 et E a = 20 kcal.mo1-1. On obtient un faisceau de courbes de vitesse en 
fonction de la pression pr6sentant des allures caract6ristiques montr6es par la 
figure 7. 

Dans le cas off les conditions de transfert sont bonnes, c'est-~t-dire lorsque les 
conditions impos6es dans le r6acteur sont faiblement 61oign6es des conditions de 
l'6quilibre initial du syst6me, la courbe v (P) est monotone. Lorsque ces conditions 
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Tableau 3 

Valeurs num6riques des coefficients du module choisies pour l'application num6rique. 

'%o 

~K 308 298 303 

3 7 
20 20 

10 
20 

sont moins bonnes, c'est4t-dire lorsque la mise hors 6quilibre est provoqu6e par des 
conditions 61oign6es des conditions de stabilit6 du syst~me initial, le couplage des 
ph6nom6nes irr6versibles prend de plus en plus d ' importance et l 'on obtient succes- 
sivement une courbe pr6sentant un point d'inflexion et des courbes caract6ris6es 
par deux extremums qui sont de plus en plus 6cart6s au fur et ~t mesure que 
l 'intervention du couplage grandit. 

b) Loi de temp6rature 

A partir des courbes pr6c6dentes sont d6duites celles que pr6sente la figure 8 et 
qui illustrent la loi de temp6rature. A cause de l'6chelle logarithmique de l 'ordon- 
n6e, elles apparaissent comme &ant des droites. On remarque de plus la pr6sence de 
cassures qui correspondent aux conditions de temp6rature et de pression des 
extremums sur Ies courbes v (P)T. 

l 

:~14 f 
12 ~.~ 

1.0 
~ '  " ~ " " "  " '~. '~ ~ ~ "  ~ ' ~  2mmHg 

0.8 -- ~'~ "~' '~' 

0.6 

0.4 10mm Hg 

01 I , I , I x , , ) ,  m-- 
3.26 3.30 334 

lO-S/T, K -I  

/') Fig. 8. Courbes log v -~ ~ d6duites des pr6c6dentes (trait plein). Comparaison avec les cour- 

bes ddduites du mod61e isotherme (trait discontinu figure 5) 
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Cette corr61ation entre la loi de pression et la loi de temp6rature est montr6e par 
le diagramme de la figure 9. La courbe A est le lieu des maximums des courbes 

v(P)TetdescassuresAdescourbesv(T)poulogv(ll.'' La courbe B e s t  le lieu Yp 
des minimums des courbes v (P)r et des cassures B des courbes v (T)p. 

i 
Q 

~7 

4 

3 

! 

o I ~ I 
300 310 

T, K 

vi 
A 

i 

1/T 

b 

Fig. 9. Etablissement du "domaine de ralentissement" dans le diagramme P--T) 

c) Modification de la grandeur Ee par la pression 

Les courbes de la figure 8 pr6sentent des portions de droites dont les pentes sont 

assimil6es h Ee comme on le ferait s'il s'agissait de courbes exp6rimentales. 
2.30 R 

La figure 10 montre des courbes en trait plein qui ont 6t6 trac6es respectivement 
pour T = 298K et T = 308 K. On a report6 en pointill6s, celles qui correspondent 
au mod61e pr6c6dent lequel traduit l'6cart ~t l'6quilibre par la variation du potentiel 
chimique mais ne tient pus compte du gradient thermique. 

On voit maintenant qu' aucun point pMvisible de la courbe E~ (P) en trait plein ne 
permet de retrouver la valeur Ea fix6e pour effectuer le calcul. 

L'existence d'un 6cart permanent mais non constant entre la valeur Ea et celle de 
P 

E e provient du fait que l'intervention du terme d'6cart ~t l'6quilibre, ici in - - ,  est 
Pe 

maximale pr6s de l'6quilibre alors qu'au contraire l 'intervention du couplage des 
flux de masse et de chaleur est maximale loin de l'6quilibre c'est-~t-dire sous vide ou 
sous basse pression. 
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O n  vo i t  d o n c  que l 'ut i l i sat ion du d i a g r a m m e  d 'Arrh6nius  ne peut  conduire  

la l in6arit6 apparente  de la f o n c t i o n  log  v l l T I ,  a a u c u n e  valeur  ayant  le malgr6 

sens c indt ique d 'une  6nergie d'act ivat ion.  
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Fig. 10. Modification de l'6nergie d'activation avec la pression; r6action isotherme (en 
tiret6) 4- intervention du gradient thermique (trait plein) (a) 298 K; (b) 308 K 
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de la d6shydration du chromate 
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Confrontation des r~sultats exp~rimentaux et des pr~visions pr~e~dentes 

Nous allons consid6rer, h la lumi6re des conclusions pr6c6dentes, deux types de 
r6sultats: ceux relatifs aux diagrammes d'Arrh6nius puis ceux relatifs ~ la constata- 
tion de la modification des valeurs de la grandeur E e avec la pression. 

Diagramme d'Arrh~nius 

L'&ude pr6c6dente a montr6 th6oriquement le r61e de l'6cart h l'6quilibre et celui 

de l'endothermicit, de la r,action sur l'allure des courbes log V[T ] . 

Les figures suivantes rapportent des r6sultats exp6rim~ntaux. 
Lorsque Ie diagramme d'Arrh6nius est trac6 pour des conditions proches de 

l'6quilibre comme ce fut entre autres le cas pour l'&ude de la cin&ique de d6shydra- 
tation du chromate de magn6sium pentahydrat6 en trihydrate, nous avons obtenu 
des courbes ayant l'allure de celles repr6sent6es figure 11. 

La comparaison de ces courbes avec celles de la figure 2 met ici en 6vidence le 
1 

r61e de l'6cart ~t l'6quilibre puisque la variation asymptotique vers les verticales - -  
Te 

apparalt tr6s nettement. 
La figure 12 montre au contraire les r6sultats que nous avons obtenus dans des 

conditions 61oign6es de l'6quilibre initial pour l'6tude cin&ique de la d6shydratation 
du sulfate de magn6sium t6trahydrat6 en dihydrate. 

Les courbes v(P)T (figure 12 a) pr6sentent deux extremums. 
I1 convient de souligner ~t ce propos que de nombreux exemples de courbes 

pr6sentant deux extremums ont 6t6 fournies par l'exp6rience, aussi bien pour des 
r6actions de d6shydratation que pour l'6vaporation des liquides [13, 14]. L'allure 
particuli6re de ces courbes de vitesse, loin de l'6quilibre, est expliqu6, comme on a 
pu l e  constater, par la consid6ration de l'existence d'un couplage entre le flux de 
chaleur et le flux de masse h l'interface r6actionnel. Les courbes A et B (figure 12 b), 
d6duites des pr6c6dentes, fixent le lieu des points des extremums et limitent une 
zone de ralentissement analogue h celle trouv6e th6oriquement (figure 9). 

Les courbes log V{T ] trac,es h l'aide d'autres exp,riences et non d,duites des 
/ - - !  

pr6c6dentes montrent un changement de pente pour P = 30 mm Hg et T = 86 ~ Cet 
accident se situe sur l'une des limites du dornaine. Les deux autres isobares appa- 
raissent lin6aires parce qu'elles ne traversent pas ces limites. 

L'6tude de la d6shydratation du sulfate de cuivre pentahydrat6 en trihydrate [13], 
permet 6galement de retrouver de telles corr61ations h partir de courbes v (P) et log 

r i l l  obtenues ind6pendamment. 
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I I ~  
Une courbe log @~j pr,sentant une cassure a , t6  d,tectde dans ,'6tude cin,tique 

de l'6vaporation de l'acide laurique et cet accident rut attribu6/t l'intervention de 
l'endothermicit6 [17]. 

T 10 

> -  

a )  

/ 
!/)---...._ 

20 40 60 80 
P~ m m H g  

~t b )  

20 

o_- 0 I 
70 80 90 

T~~ 

l i p -  

> 1.o ! 

0.8 

0.6 

0.4 

0,2 

0 

30 mmHg 

_ �9 �9 o 

- cl "k 

2.72 274 276 2.78 2.80 
~0-3/y ~ K -1 

Fig. 12. D6shydratat ion du sulfate de magn6sium t6trahydrat6. (a) Loi de pression v(P) T. 
(b) D o m a i n e  de ralentissement.  (c) D iagramme d'Arrh6nius 
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Modification de la grandeur E e avec la pression 

On constate que les valeurs de l'6nergie d'activation exp6rimentale, que rassemble 
le tableau 1, varient pour une r6action donn6e, lorsque la pression de gaz dans le 
r6acteur est modifi6e. La figure 13 montre de plus des courbes E~ =f (P) .  On est 
frapp6 par la similitude entre leur allure et celle des courbes pr6vues par la mod61i- 
sation pr~c6dente. 
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Fig. 13. Variation de l'6nergie d'activation exp6rimentale. (a) D6shydratati0n de l'oxalate 
CaC20 a �9 H20 [3]. (b) D6shydratation du sulfate CaSO4 �9 0,5 H20 [5] 

Conclusiop 

L'exp6rimentateur cherche souvent ~t donner un sens cin6tique h la valeur qu'il 
/ - i  \ 

d~duit d 'un diagramme log V[IT]. Les constatations des changements de pente O H  

de leur variation avec divers param6tres sont fr6quemment attribu6es h des 
causes attach6es h d'6ventuelles modifications du m6canisme r6actionnel. 

L'6tude de quelques mod61es vient de montrer combien cette d6marche est 
dangereuse puisqu'elle peut conduire h des interpr6tations non fond~es. En effet, 
malgr6 la conservation du m6canisme r6actionnel, nous venons de montrer que la 

valeurEe, d ,du i tedescourbes  log v {1/ ,  pr6sente une "variation" avec la pression. 

L'intervention du terme d'6cart ~t l'6quilibre est importante au voisinage de 
celui-ci, elle s'estompe lorsque la r6action est effectu6e dans un domaine suffisam- 
ment 61oign6. Au contraire, l'influence du caractSre endothermique, soit des gra- 
dients, qui est faible lorsque la cin6tique est lente, c'est-/~-dire prSs de l'6quilibre du 
syst6me initial, devient importante lorsqu'on en est suffisamment 61oign6. Son im- 
portance est de plus li6e ~t la valeur de l'enthalpie de r6action. 

I1 convient donc avant toute interpr6tation~d'examiner, pour la r6action 6tudi6e, 
ces deux aspects de l'6volution du syst6me. Dans le cas des r6actions solide-gaz de 
d6composition endothermique il est prouv6 qu'aucune des deux influences exami- 
n6es n'est n6gligeable. 
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P o u r  la  classe de rdac t ions  6tudides,  le d i a g r a m m e  d ' A r r h 6 n i u s  p a r a i t  inu t i l i sab le  

p o u r  accdder  h l '6nergie  d ' a c t i v a t i o n  du  p rocessus  616mentaire. Ce t te  c o n c l u s i o n  ne  

fa i t  que  re jo indre  l ' i n t e r r o g a t i o n  que  suscite un  au t re  effet,  l 'effet  de  c o m p e n s a t i o n  
c in6 t ique  ( " the  k ine t ic  c o m p e n s a t i o n  e f fec t " )  [18] q u a n t  au  sens in t r in s6que  de  

l '6nerg ie  d ' a c t i v a t i o n  dans  les r~ac t ions  h6tdrog~nes.  
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R~SUM~ -- Les r6sultats de divers travaux montrent que la valeur E e de l'6nergie activation 
exp6rimentale tirde des diagrammes d'Arrh6nius varie avec la pression, dans le cas de r6ac- 
tions de ddcompositions endothermiques. 

L'analyse de divers mod61es permet d'expliquer cette constatation en montrant que la 
grandeur Ee n'a pas le sens d'une 6nergie d'activation mais est une fonction de nombreux 
param6tres. Deux d'entre eux ont 6t6 retenus dans le cadre de cette 6tude: le terme d'6cart g_ 
l'6quilibre et le terme de gradient thermique, provoqu6 par l'endothermicit6 du phdnom6ne. 

Cette analyse permet d'dtablir une pr6vision de la fonction Ee (P) conforme aux r6sultats 
exp6rimentaux. 
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Z I J S A M M E N F A S S I J N G  - -  Die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen zeigen, dass die aus den 
Arrhenius-Diagrammen abgeleiteten experimentellen Werte der Aktivierungsenergie Ee bei 
endothermen Zersetzungsreaktionen mit dern Druck variieren. 

Die Analyse verschiedener Modelle ermtiglicht eine Erkl/irung dieser Tatsache, indem 
gezeigt wird, dass Ee nicht in ihrer grundliegenden Formulierung betrachtet werden darf, 
sondern als Funktion einer Anzahl yon Parametern. Zwei dieser Parameter wurden in der 
vorliegenden Untersuchung berticksichtigt d.h. die Abweichung von dem Gleichgewicht und 
der thermische Gradient, welcher infolge der endothermen Beschaffenheit der Erscheinung 
auftritt. 

Eine den Versuchsergebnissen entsprechende Funktion Ee(P) kann mittels einer solchen 
Analyse vorausgesagt werden. 

Pe3ioMe - -  Pe3yYtbTaTbI pa3YtrlqHbIX HCCJIe~IoBaHI~ IIOKa3bIBaI~T, ~ITO 3Kcrlepi, IMeHTaYrbHble 3Ha- 
tiel-Irla 9HepFklH aKTriBalii, ii4 Ee, Bl~IBe~eHrlble 1,13 ~tIarpaMM Appermyca, H3Me/-I~IIOTC,q C ~aBJIeHi~eM 
B csiy~ae peai<iIn~ arI~oTepMrt~ecxoro pa3noxer~rm, mnaaa3 pa3aa~Hb~x Mo~ieJIe.~ no3Bo~i~aeT 
aTOT qbarT o6~acrmx~, TeM, qTO Eerie/IOnXHO paccMaTpaBaTbca B ero OCHOBttOI~ qbopMyJInpoaxe, 
Tat< ral< ~IB.rDIeTC~I qbyaI<Une~ MHoro~mc3IeI-Int,ix napaMeTpoB. ~aa  rt3 aTrtx IlapaMeTpoa 6bI.rlkl 
npI, IB~tTl~I BO BnI4ManI, Ie B naCTos rtccJIe)ioBanrLVi, a I, IMeHI-IO: OTKaOneHne OT paanoBecna rl 
"replvmqecKn~I rpa,~nerlT, o6ycJIoBJieHm, l~ TeM, ~ITO aByierlrle arI~oTepMlaqeci~oe. (I)yI-IKIII, I~ E e (P),~ 
COOTBeTcTByIoI/.Ia~I 3IgCIlepHMeHTa.rlbni,IM pe3y.rlbTaTaM, MO>KeT 6blTb ycTaHOaJieria TaKI'IM aHa- 
JIFI3OM. 
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