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ABSTRACT

Original kinetic investigation methods allow the estimation of equilibrium
characteristics of a process supposed to be governed by only one regulating component
reaction.

New notions, especially concerning fictitious advancement steps (fictitious
because of arbitrary choices) are introduced. Several applications in heterogeneous
kinetics are discussed.

In particular, an attempt is made to specify the limits of application of these
new notions with the purpose to estimate the true advancement steps, even without an
experimental equilibrium approach.

RESUME

Des méthodes originales d’investigation permettent d’estimer par voie purement
cinétique la composition qu’atteint a I’équilibre un processus, a la seule condition
qu’il résulte d’un mécanisme gouverné par une seule composante lente.

Des notions nouvelles, notamment en ce qui concerne des degrés d’avancement
« fictifs » (fictifs en ce sens qu’ils se déduisent de choix arbitraires) sont introduites.
Diverses possibilités d’application en cinétique hétérogéne sont envisagées et 1’on
s’efforce en particulier de montrer dans quelles limites ces notions permettent
d’estimer les degrés d’avancement réactionnels vrais méme dans ’hypothése o ils
sont inaccessibles par voie expérimentale directe.

INTRODUCTION

N'utilisant, pour aéterminer la composition d’équilibre d’un processus, qu’un
nombre limité d’informations, puisque seules sont traitées les données cinétiques
acquises entre 'instant ¢, (instant pour lequel le degré d’avancement « de 1a réaction
est 0) et 7, (instant de la »™° mesure pour lequel le degré d’avancement « n’a pas
encore atteint Ia valeur 1 de 1’équilibre}, ces méthodes sont donc particuliérement
précieuses 2 mettre en ceuvre lorsque le processus étudié est, sous couvert de certaines
conditions que nous allons préciser, soit trés lent, soit perturbé par unc réaction
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parasite désynchronisée: dans le premier cas les paramétres d’équilibre sont estimés
sans qu’il soit nécessaire de parfaire expérimentalement 1’équilibre réactionnel, dans
le second cas ils sont estimés alors méme qu’ils sont inacessibles par voie expérimentale
directe.

Bien que ces méthodes aient été plus spécialement élaborées en vue de résoudre
certaines particularités rencontrées lors de réactions d’hydratation'~*, leur impli-
cation a justifié qu’elles soient généralisées a d’autres types de réactions hétérogénes.
Mais encore faut-il, pour qu’elles soient utilisables, que les processus eux-mémes
respectent certains critéres: ce sera donc I’objet de cette étude que de les définir; une
publication ultérieure, plus concréte, sera a titre d’exemple exclusivement consacrée
a la détermination cinétique des paramétres d’équilibre lorsque la réaction hétérogéne
envisagée concerne I"hydratation de certains sels.

1 PARTIE THEORIQUE

I.1 Généralités
Soit une réaction hétérogéne solide-gaz, notée globalement

A+ B, =AB,;

I’on supposera tout d’abord que le produit formé, AB, constitue une phase nouvelle C,
quasi ou non steechiométrique, et que sa germination est pratiquement instantanée.

D’une maniére trés générale, et suivant les conditions expérimentales, cette
réaction sera susceptible de procéder par un ou plusieurs mécanismes différents, alors
différenciables par le nombre, la nature ou 'ordre de leurs réactions composantes,
pourvu que le bilan qui est la réaction globale retrouve le passage thermodynamique
des réactifs initiaux aux produits finaux.

Nous ferons dans ce qui suit abstraction des étapes réactionnelles complexes oii
interviennent plusieurs mécanismes groupés en paralléle et nous limiterons notre
€tude au cas de mécanisme unique gouverné par une seule composante lente.

Ceci revient en pratique 2 n’envisager que les réactions hétérogénes dont le
processus est exclusivement gouverné par une seule des trois composantes, interfaciale
externe, interfaciale interne, ou diffusive. En fait, du point de vue théorique et quel que
soit le mode de symétrie envisagé, |’état stationnaire d’une entité en cours de réaction
résulte bien d’une synchronisation entre ces trois compcsantes®, mais fort nombreux
sont les exemples ou une seule d’entre elles, lente, se révéle expérimentalement
régulatrice®3.

Supposant donc

que la réaction ne comporte qu’un seul mécanisme;

que le solide A est le réactif limitatif, le gaz B étant en grand excés;

que P’échantillonnage présente un type de symétrie défini que caractérise
constamment une dimension déterminante uniforme (qui peut étre par exemple le
rayon initial ro des grains en symétrie sphérique, mais ce cas n’est évidemment
nullement exclusif);
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que les relations interprétent des expériences isothermes et isobares et que par
conséquent la température T et la pression P sont a considérer comme des paramétres
maintenus constants au cours d’une évolution;
nous aurons entre les variables que sont le temps ¢ et le degré d’avancement =z, a
chaque instant, ’équation différentielle

d=d—a=tp(a,T,P,ro) (i)
dt

dx

soit di=——""——
o(x, T, P, rq)

En intégrant les deux membres a 7, P, r, constants depuis le temps 0 (ol le
degré d’avancement éventuellement préexistant est ay) jusqu’au temps 7 (ou il est
devenu ) on obtient 1a durée réacticnnelle

-

"2 da = dx J'“ dx

- o @(x, T, P, rgp)

! = —
.Zo(P(I,T,P.ro) .Ow(“-T-Pyro)

(2)

Si le degré d’avancement est nul a origine (cas d’ailleurs le plus fréquent
auquel nous nous bornerons désormais) la durée réactionnelle n’est autre que la
transformée du degré d’avancement @{x, T, P, rg)

"= dx "

P, T,Prg)=t=} —m8M8M——— (3)

J0 (9(11 T, P.-ro)

Mais, comme T, P et ry sont censés étre maintenus constants, la transformée du
degré d’avancement s’écrira plus simplement

g@)=k-t )
C’est d’ailleurs sur la linéarité en fonction du temps de telles transformées gque
sont basées les discriminations habituelles entre réactions composantes®-.
1.2 Notations générales
Soit un systéme fermé S, siége d’une réaction

v M, +v, Mo+ ... = v M) +v. M5

1o Nio Nso 0 0

z n, n, ny n,
re 0 s, n'l c n;e
(équilibre)

A partir de conditions initiales spécifiées, soa état est fonction de trois variables
indépendantes, deux de nature physique (température absolue T et pression P) et une
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de nature chimique (I’avancement réactionnel ¢, sur la définition duquel on se
reportera par exemple 3 un ouvrage récent’).

Si le systéme, qui contenait initialement n, o moles du réactif M, , n,o moles du
réactif M, ...; 0 moles du produit M}, 0 moles du produit M5, en contient nz;, n, ...;
ni,n3 ... au temps intermédiaire 7 puis 0, (ce qui signifie que M, est le réactif
limitatif), 7z, ...; R}, 73, 2 P’équilibre, on aura

g =_M"Mo_ 727720
¥y V2
&)
r r
ny—0 ny n5
L=t ===
vy vy V2

De méme, M, étant le réactif limitatif et £_,, désignant la valeur maximum de
I"avancement reactionnel

z . O0—ny_ ny
Chax. = — — =
Vi Vi
©)
_ 7
vy
ce qui conduit a la définition du degré d’avancement
g n
3
x = = (7)

-

’
Smax. nlc

1.3 Notions nourelles de grandeurs fictives
Choisissons maintenant, pour la réaction précédemment écrite, une valeur

instantanée quelconque de I’avancement (donc comprise entre O et &, ) et intro-
duisons-1a dans les calculs i titre de référence & ¢

0<§rﬂ'- < 5:7:::.

y correspondront les valeurs instantanées n;. , M} --., donnant en nombres de
moles les compositions des réactifs et produits. De sorte que & ¢, s’écrira

r
= Mycer. — N30 Myrer.
g‘,é‘-: —_——_“:.-.:—_” (8)
vy Vi

Par analogie avec égn (7) nous calculerons un degré d’avancement, « fictif »
cette fois car sa valeur est subordonnée au choix de la référerce, ag, tel que

3 ©)
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et qui, par définition impliquera une valeur supéricure (ou a ia limite égale) a a
o=

De méme, par analogie avec les relations (1) a (4) nous définirons une trans-
formée réactionnelle, également fictive g(x)

glag) = k- t (10)

Cependant, hormis le cas ol o est €gal a «, g(%) ne peut plus étre une fonction
linéaire du temps. En d’autres termes, et dans le systéme de coordonnées [g(x), ],
k¢, représente la pente de Ia corde de la fonction g(«) pour 7, donc o, donné: k;,, est
donc la vitesse moyenne de variation horaire de la transformée fictive g(oy) entre O et
%, ainsi qu’il est schématisé sur la Fig. 1.

Q\JN-

v

temps

Fig. 1. Exemple d une transformée fictive g(x) ct comparaison avec la transformés g(z) correspon-
dante.

Ces transformeées fictives g(a,) contiennent, sous une forme condensée, autant
d’informations que les transformées g(a). En déduire les paramétres qui caractérisent
I’équilibre a atteindre consitue bien un acte de prospective cinétique, puisque la durée
expérimentale d’observation (celle comprise entre I’instant O et ’instant ¢ ou le degré
d’avancement fictif o, atteint la valeur 1) est dans tous les cas inférieure i celle
qu’impliquerait I’attente de 1’établissement complet de I’équilibre (pour lequel o = 1).

1.4 Comparaison de deux vitesses moyennes de variation horaire

Soit a rouveau le systéme S, siége de Ia réaction telle qu’elle a été p-écédemment
libellée et considérons plus particuiiérement I’évolution du nomore de moles du
réactif Mj qui, de 0 a I’instant O devient n}_ a I’équilibre en prenant pour des temps
intermédiaires 1, 7; ... les valeurs n},, n], -.. etc... liées entre elles par de simples

rapports du type

1}2 =2pq an
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Prenant ces valeurs n}, et nj, comme références consécutives, on écrira d’aprés
éqn (8)

- n;
Créﬁ = 4
Vi
(12)
- ny
Sréf.q = ‘;,—q‘

1
de maniére a définir (3 § donn€) deux degrés d’avancements fictifs «, et «, (pour les
indices f=petf=gq)

_ ¢ . £

T = =n=
Cref. p nip
s .8
Xq =7 =V1i
gréf.q nlq

D’oi1, pour un méme avancement ¢, et compte-tenu de I'éqn (11)

Ay = lpg A, (13)
relation qui lie entre elles les valeurs des divers degrés d’avancement fictifs.

De méme, compte-tenu de la relation (10), le rapport des transformées fictives
correspondantes g(z,) et g(z,) ne sera autre que Ie rapport de leurs propres vitesses
rmoyennes de variation horaire

g(‘zv) —_ k‘Dll’) (14)

g(:tq) kq(r)

La résolution d’un tel systéme est mathématiquement difficile: aussi chercherons
nous a expliciter les fonctions de @ sous forme d’un développement de Mc Laurin en
ordonnant les termes suivant les puissances croissantes de (I, m, n, ...) et en appellant
dans I"'ordre de leur apparition a, b, c ... les coefficients numériques.

Dans ces conditions g(z) prend la forme

g(x) = ad’ + b+ e+ ...
avec I<m<n<...
et la relation (14), en limitant aux trois premiers termes de chaque suite, devient

Koy _ ﬁ"‘;’*‘b‘fz‘*‘“‘;

| S az,‘,. + by +cag
s0it, en introduisant la relation (13) de proportionnalité entre a, et o,

ko _ 1 a+bal™™" +cal ™"
Koy Apq@+biG70 o7 £ ciG7Y al™h

15)
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1l est ainsi possible, en maintenant a, constant, de passer mathématiquement
d’une vitesse moyenne de variation horaire a2 une autre; on peut cependant en tirer
une application beaucoup plus intéressante.

1.5 Recherche d’une équation générale

Que I’on considére en effet que prendre pour deuxi¢éme référence non plus la
valeur intermédiaire nj, du nombre de moles du produit M} mais sa composition
d’équilibre n)., revient a comparer dans la relation (IS5) une vitesse moyenne de
variation horaire k_,,, avec la constante de vitesse proprement dite k (telle qu’elle est
définie dans la relation (4)).

Les relations (11), (13) et (15) s’écrivent, en désignant par I'indice e les valeurs
attribuables a I’équilibre

n,lp‘_‘ ;'pe'n’le (11')

A=At (13")

Ko _ 1 a+ba™ "V +calt™h 1)
kg a+big D almh 4eiimh oD

Remarquons également que si 7 tend vers zéro,x, tend aussi vers O tandis que le
rapport k,,,/k tend vers une limite finie

kv(o) _ _1_ (16)
k.

la combinaison des relations (15") et (16) conduit alors a I’équation générale

el -n k a(m— -n k k
/_:; I -c:zg'  Tp@) +/_:’u: §) 'ba‘(,"' 0 Tp(n) t+a o) __
p(0) kp(O) kp(O)

~[a+bal" ™ +caf "] =0 17

Polyndme de degré (n—/) en 4, dont la résolution suppose que I’cn ait fixé
arbitrairement 7, donc nj,, donc «, et que I’on ait mesuré les vitesses moyennes de
variation horaire de la transformée fictive g(,) aux temps O et 7,,.

La valeur d’équilibre n}. du nombre de moles de I'espéce M1, a laquelle il n’a
pas effectivement été besoin d’accéder expérimentalement, se déduira aisément de
n}, par le rapport déja défini

r
ny. = 1B (11°)
Ppe

2 DOMAINES D APPLICATION

2.1 Application aux réactions extrémement lentes
Nous avions posé au préalable certaines conditions, notamment sur ’unicité du
mécanisme, sur la nature de I’échantillonnage et sur les conditions opératoires.
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. Intervention d'un mécanisme unique i
avec cne scale réaction composante lente 5
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Fig 2 Schémas théoriques montrant successivement Pemploi de Ia méthode de prospective cinétique
de I'équilibre. (a) Dans Ie cas de réaction extrémement fente; (b) dans le cas oii Ia réaction principale
est perturbée par une réaction parasite désynchronisée; (c) dans le cas ol la premiére étape de Ia
réaction conduit 3 un état métastable.
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Pour des réactions obéissant & de tels critéres nous pensons avoir montré qu’il
était parfaitement possible de prévoir I'équilibre avant qu’il ne soit atteint: le
traitement des données pourrait alors étre schématisé de 1a maniére suivante (Fig. 2a).

Supposons donc que I'on ait observé expérimentalement Ia réaction entre les
temps 7, et ¢, et qu’a ce dernier instant le nombre de moles de I’espéce M soit passé
du O initial & la valeur n} (que nous allons désormais conserver a titre de référence
n},); pour déterminer n}., sa composition a I’équilibre qui n’a pas encore été atteinte
expérimentalement, il faudra calculer la série des » valeurs du degré d’avancement
fictif «, puis les n valeurs de Ia transformée fictive g(z,). Enfin, ayant dans la représen-
tation en coordonnées [g(x,), ¢], mesuré graphiquement les deux valeurs que prend la
pente de la corde de g(x,) quand o, =0 et a, = 1, on résoud I’éqn (17) de maniére a
déterminer la racine 1__; n}. viendra alors en divisant le nombre n, par 4.

De telles déterminations sont surtout utiles lorsque la réaction est exagérément
lente et que par conséquent I’état d’équilibre vrai est particuliérement difficile a
déceler expérimentalement.

2.2 Application aux processus initiaux perturbés par des réactions parasites désyn-
chronisées

Il se pourrait également que la réaction étudiée, tout en étant initialement
gouvernée par une seule composante lente, soit 2 un instant donné de son avancement,
parasitée par une réaction secondaire dite « désynchronisée» (dont le décalage
d’ongine résulterait par exemple d’une croissance trés lente des germes).

11 n’est alors pas possible dans ces conditions d’observer expérimentalement
I’équilibre de la premiére réaction, bien que ce soit cet état d’équiiibre qui régisse
I’évolution cinétique de la premiére phase du processus. t

Cependant nous pourrons 'estimer en procédant comme précédemment, a la
seule condition que les 7 mesures soient effectuées dans le laps de temps ou la premiére
réaction est setile en jeu (Fig. 2b). En pratique d’ailleurs ceci se détermine aisément
par ’absence de cassure sur les transformées fictives g(a)) = f(z) (réfs. 2-4).

Un cas est celui de la réaction entre le tétrachlorure de zirconium et la vapeur
d’ean qui, dans une premiére étape, conduit globalement au composé d’addition
ZrCl,, € H,O avec 0<e<9 (eau non steechiométrique)

ZICI4.°u4.+8 Hlom# ZI’C14 » € Hzosolidc

Mais ’hydrate formé se décompose a son tour lentement en libérant de I’acide
chlorhydrique®—!

ZxCl,, e H,0 =ZrOCl, (e~ 1) H,0 + 2HCI

C’est d’ailleurs I’observation expérimentale de Pinterférence entre ces deux
réactions qui a été le point de départ a I’élaboration de cette méthode de prospective,
et ce sont les applications systématiques de cette méthode (ainsi que d’une autre,
dérivée, utilisant un abaque*®) qui nous ont permis de reconstituer I’allure des
isothermes £ =f(Py o) (réfs. 3 et 4).
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3 EXEMPLES: FORMES PARTICULIERES DE L'EQUATION GENERALE

3.1 Envisageons maintenant 2 titre d’exemple concret quelques applications de
I’égqn (17). Pour une réaction hétérogéne notée globalement A, ;4. + B, ==AB, j;4. €t
répondant aux critéres fixés en 1.1, nous savons que I’avancement résulte d’une
synchronisation entre trois composantes, interfaciale externe, interfaciale interne et
diffusive. Ainsi, en symétrie sphérique, correspondant pratiquemernt a la mise en
expérience d’une poudre convenablement calibrée’? et selon Billy-Valensi®, I'instant
r out le degré d’avancement est @ se décompose en trois termes de « constantes de

vitesses » respectives k,, kp et k.

=—2 f[1+(A-D]* -1} + I—(1—x¥]+
oDk L1+( )al* —1} Vokb[ (1—27]
re A 1
+ — (1= ’——— (I+H(A-Da]? 18
2Vok,{A—1 (1-2) At * )1]} s

Vo étant le volume molaire de A et A le coefficient d’expansion, ou quotient par ¥, du
volume de AB issu d une mole de A.

3.2 Qu’expérimentalement la réaction interfaciale interne soit seule régulatrice
revient a considérer que les constantes K, et £, ont des valeurs infinies dans 1’éqn (18),
qui se réduit alors a

Yoks ,

o

I—(1—x)f =

d’olt g(xy=1—(1—x)*

En écrivant g(z) sous la forme développée ax' +bx™+ cx" on obtient

1 5
g(:z)z:,;a +g2 +57%
et I =1; m=2; n=23.

C’est-a-dire que I’éqn (17), dans ce cas particulier, devient

L %:;;M+;1,e-§z,,"‘"—"+"°—‘”—(1+§a,+2—ia§)=o (179

koo ‘p0)  Kpio)

Théoriquement donc il suffit de donner arbitrairement z, (ce qui fixe k) pour
extraire Z,.. Cependant cette équation ne résulte que d’une approximation (suite
limitée & 3 termes) et la solution 7, dépend quand méme de «;, (réf. 4). 1l est préférable
dans ces conditions d’envisager plusieurs valeurs x, et d’extrapoler 4, quarnd x, tend
vers f).

3.3 Lorsque Ia diffusion est seule régulatrice c’est-a-dire pour k, =k, =

éqn (18) se réduit au troisiéme terme de la somme. Pour un coefficient A voisin de 1,
c’est-a-dire quand ies masses spécifiques du réactif et du produit sont sensiblement
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voisines, ’expression du terme de diffusion est souvent donnée®-8:12-12 sous la forme

g =1+3(1-0'-(1—-2) = %K(;_Ac !

o

En procédant comme précédemment on écrira

g(x) = 32+ S0t 1ez

. 1. 2 . — 7 .
avee a = g, b =37 C =76z
et I =2; m=13; n=4d4,

valeurs qui, reportées dans I’éqn (17) permettent sa résolution comme en 3.2.
CONCLUSION

Le présent mémoire développe et justifie du point de vue théorique une méthode
trés générale de prévision par voie cinétique de la composition d’un systéme chimique
hétérogéne du type A ;ige + Bz =ABgi4c -

Il nous est apparu en effet que la méthode de prévision que nous avions
spécialement élaborée en vue de résoudre les problémes trés particuliers posés par
’hydratation du tétrachlorure de zirconium par la vapeur d’eau®~* pouvait utilement
s’appliquer aux réactions extrémement lentes et aux réactions conduisant a des
équilibres métastables; mais nul doute que d’autres développements sont possibles.

Ce que nous proposons en effet est plutdt un mode de raisonnement, basé sur
I’emploi de données fictives que nous avons définies, et susceptible d’éclairer les
difficultés rencontrées lors de la détermination de I’équilibre de certaines classes de
réactions hétérogénes: la seule restriction vient de ce que les réactions doivent obéir a
certains critéres, que nous avons précisés et qui, notamment postulent I"'unicité du
mécanisme ainsi que celle de la réaction composante régulatrice.

Les recherches en cours tentent d’en généraliser maintenant I’application au cas
de mécanisme unique gouverné par plusieurs composantes lentes.
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