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(Rcqu Ic 13 dkcmbrc 1974) 

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. 

Des m&odes originaks d’investigation permettent d’estimer par voie purement 

cinitique Ia composition qu’atteint a I%quiIibre nn processns, B la seule condition 

qu’il resulte d’un mkcanisme gouvemi par une seule composante Iente. 

Des notions nouvelles, notamment en ce qui conceme des degrtk d’avancement 

<< &ifs >> (fictifs en ce sens qu’iis se dkiuisent de choix arbitraires) sont introduites. 

Diverses possibiiitk d’application en cinCtique h&?rogene sont e&sag&s et I’on 
s’efforce en particulkr de montrer daus quelles limites ces notions permettent 

d’estimer les degrks d’avancement r&ctionneIs vrais mGme dans I’hypotbGse oii ils 

sont ina-ibks par voie expkimentale directe. 

INTRODL’CTIOX 

N’utilisant, pour determiner la composition d’equilibre d’un processus, qu’un 
nombre limit6 d’iuformations, puisque seules sont trait&s lea dorm&s cin&ques 

acquises entre I’insrant t, (instant pear IequeI le degr6 d’avancement o! de Ia &action 
est 0) et r,, (instant de la nmc mesure pour 1equeI le degr& d’avancement a n’a pas 
encore atteint la valeur 1 de I’t!quiiibre), ces m&odes sont done particuii&ement 

prtkieuses a met&e en oeuvre Iorsque le processu s ttudik est, sous couvert de certaines 

conditions que nous alions prkiser, soit t&s lent, soit per&tug par une &action 
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parasite d6synchronisGe: dans Ie premier cas les parametres d*Cquilibre sont estimb 

sans qu’il soit nkessaire de parfaire exp&imentaIement I’CquiIibre rktctionnel, dans 

Ie second cas ils sont estimks aIors mi2me qu’ils sont inacessibles par voie exph-imentale 
directe. 

Bien que ces methodes aient ttt plus spkciaIement C!aborkes en we de rksoudre 

certaines particukuitks rencontrks lors de r&actions d’hydratationlm4, Ieur impli- 

cation a justifie qu’eIIes soient g&kralis&s B d’autres types de rtictions h&%o@nes. 

Mais encore faut-i1, pour qu’eIIes soient utilisabks, que Ies processus eux-mEmes 
respectent certains wit&es: ce sera done I’objet de cette itude que de Ies dkfinir; une 

publication uItirieure, plus concrGte, sera 2 titre d’exemple exclusivement consacrt2e 

21 la determination cinitique des param&res d’dquilibre Iorsque Ia &action hCtkrog&ne 
envisa& concerne I’hydratation de certains sels. 

1 PARTIE THiOR?QUE 

Soit une rkaction hCtiroetne solide-,oa, not&z globalement 

A sol +B,,+=AB,, 

I’on supposera tout d’abord que le produit formi, AB, constitue une phase nouv+IIe C, 

quasi ou non stcechiomCtrique, et que sa germination est pratiquement instantanie- 

D’une man&e trk gin&ale, et suivant les conditions expkimentaies, cette 

r&action sera susceptibie de pro&dcr par un ou pIusieurs mPcanisme.s diffkrents, alors 

diffkrenciabks par le nombre, la nature ou I’ordre de Ieurs rkacfiuru compusanres, 
pourvu que Ie bib qui est la r&action &bale retrouve Ie passage thermodynamique 

des rkactifs initiaux aux produits finaux. 

Nous ferons dans ce qui suit abstraction des &apes r5actionneIIes compIexes oti 

interviennent plusieurs mkanismes group&s en parallile et nous Iimiterons nntre 

etude au cas de mkumirme unique gouvemi par une seuIe composante Iente. 

Ceci revient en pratique P n’envisaser que Ies rkactions hCt&o,oines dont Ie 

processus est exckivemen’. gouvemi par une seuIe des trois composantes, interfaciafe 

exteme. interfaciale inteme, ou diffusive. En fait, du point de vue rh6orique et quel que 
soit Ie mode de symitrie envisa_e& I’Ctat stationnaire d’une en&t5 en cows de rktction 

r&.&e bien d’une synchronisation entre ces trois composantes’, mais fort nombreux 

sont les exemples oti une seule d’entre eIIes, Iente, se rk+Ie exp&imenraZement 
rt$3Iatrice~*. 

Supposant done 

que Ia rkaction ne comporte qu’un seu1 mkcanisme; 
que Ie solide A est Ie rkctif Iimitatif, Ie gaz B Ctant en grand ex&s; 

que I’kchantillonnage prksente un type de symCtrie difini que caractirise 

constamment une dimension dCterminante uniforme (qui peut Etre par exemple Ie 

rayon initia1 r. des _grains en symkie sphk-ique, mais ce cas n’est Gvidemment 

nullement exclusif); 
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que Ies relations interpr&ent des expkiences isothermes et isobares et que par 
conskquent la tempkrature Tet Ia pression P sent 51 considker comme des paramttres 
maintenus constants au tours d’une &olution; 
nous aurons entre les variables que sont ie temps t et le degre d’avancement z, a 
chaque instant, Equation diff&entielle 

soit dt = 
dr 

9(z, T, P, roj 

En integrant les deux membres h T, P, r0 constants depuis Ie temps 0 (oti Je 
degre d’avancement eventueliement preexistant est Q) jusqu’au temps I (oii ii est 
devenu II) on obticnt la d&e r&actiannelle 

(2) 

Si Je de@ d’avancement est nul 5 I’origine (cas d’ailleurs Ie plus frequent 
auquel nous nous bornerons dbormais) la durie rkactionnelle n’est autre que la 
rransfirmke du degrk d’a-ancernenr @ fr, T, P, ro) 

Mais, comme T, P et r. sont censk itre maintenus constants, la transformee du 
degre d’avancement s’kcrira plus simplement 

g(r) = k-t W 

C’est d’ailleurs sur la linkrite en fonction du temps de teJJes transform&s que 
sont basks les discriminations habituelks entre rkactions composantes5*6_ 

I.2 Narahms g&&ales 
Soit un systime fen-k S, siege d’une reaction 

vI M,+v,M,+ ___ e v; M’, +v;M; 

IO n10 

I "1 

*, 0 
(tquilibre) 

“20 0 0 

n2 4 4 

ec 4, 4, 

A partir de conditions initiales sp&iJ%es, son Ctat est fonction de trois variables 
independantes, deux de nature physique (tempkature absolve T et pression P) et une 
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de nature chimique (I’avancement rhtionnel <, sur la d&i&ion duquel on se 
nrportera par exempIe Q un 0uvraSe r&ent’)_ 

Si Ie systf?me, qui contenait initialement n, 0 moles du r&&if MI , n20 moks du 

r&KtifM, ___; 0 mob du produit M; , 0 moles du produit M>, en contient n, , n2 _ _ _; 

n;,n; .._ au temps inrermtiiaire t puis 0, (ce qui signifie que M, est le reactif 

hmitatif), n2, . . . . n;,, n;, B l’kquilibre, on aura 

5 9 --n10 = - = _n2-n20 = __. 
v 1 v2 

n\ -0 I 
n: n7 - _-_ = -f- - = = 1 = ___ 

4 6 4 

De meme, M r etant Ie rkactif Iimitatif et 5,. d&grant Ia valeur maximum de 

1”avancement r&ZionneI 

5,. = O--n10 "IO -----__ 
Vl VI 

ce qui conduit 2 Ia definition du de& d’avancement 

I .3 I\‘orions nouzelles de grand~rs ficiices 

Choisissons maintenanf pour Ia r&action preckdemment kite, une valeur 

instantake quekonque de I’avancement (done comprise entre 0 et 5,) et intro- 

duisons-1% dans les cakuls 2 titre de r&f&ence &_ 

y correspondront Ies valeurs instantantks R,~_, n& _ ._, donnant en nombres de 

moles Ies compositions des Actifs et produits. De sorte que &_ s*&ira 

I 

Lf. = - nlr&f_-nlo n,ric_ = . . . = - 
Vl 4 

Par analogie avec &qn (7) nous cakulerons un de& d’avancement, << fictif 1) 

cette fois car sa valeur est subordonnke au choix de la tiferecce, aq, tel que 

” 

,=A 
5ra_ 

(9) 
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et qui, par dCfinition impliquera une valeur supkieure (ou k la iimite &aIe) B 1 

De mEme, par analogie avec lcs relations (1) B (4) nous dCfinirons une trans- 
formtk riktionnefle, &aIement fictive g(*) 

g(q) = &r, - f (IO! 

Cependant, hormis le cas oti cr, est @aI B LX, g(q) ne peut pfus i3re une fonction 
linkaire du temps. En d’autres termes, et dans le systeme de coordonnks [g(a), I], 
kftt, reprkente la pente de la corde de la fonction g(q) pour i, done cq donnC: krCij est 
done Ia vitesse moyenne de variation horaire de la transform% fictive g(o,) entre 0 et 
xr, ainsi qu’il est schCmatist5 sur la Fig. 1. 

Fig. 1. ExempIe d’une transformtEe fictive g(q) et comparaison avec la transform&e g(or) corz-eqton- 
dante. 

Ces transform&s fictives g(q) contiennent, sous une forme condens& autant 
d’informations que les transform&s g(g). En dgduire les paramttres qui caractkrisent 
l’tquilibre 2 atteindre consitue bien un acte de prospective cinc%que, puisque Ia dun% 
expkimentale d’observation (celle comprise entre l’instant 0 et l’instant tr oh Ie degrk 
d’avancement fictif ‘*r atteint la valeur 1) est clans tous Ies cas infkieure & celle 
qu’impliquerait I’attente de I’&abIissement complet de l’&@ibre (pour kquel a = I). 

I.4 Compuraison de dew vitesses moyennes de variation horaire 
Soit B nouveau Ie systt?me S, siege de la r&&on telle qu’elle a &5 pA6demment 

IibeIIbe et considtkons plus particuii@rement l’&olution du nombre de moles du 
reactif M; qui, de 0 Q I’instant 0 devient nl,, 8 l’iquilibre en prenant pour des temps 
internkdiaires zP, z9 -. . !es va.Ienrs nip, n& - - _ etc- _ _ Ii&s entre eks par de sinpIes 
rapports du type 

n;p = ‘p9 z 
4, 

(10 
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Prenant ces vaIeurs n& et r& comme rifkrences cons&cutives, on tkrira d’aprk 

&n (8) 

de manike & difinir (5 < don&) deux de-6 d’avancements fictif5 z,, et Z~ (pour les 

indicesf=petf=q) 

=L_= ,.l - e % 
Lf_ q 

1 

4q 
D’oi.~, pour un mEme avancement <, et compte-tenu de I%qn (I I) 

%,2,-z, (13) 

relation qui Iie entre elks les valeurs des divers de&s d’avancement fictXs_ 

De mtme, compte-tenu de la relation (IO), Ie rapport des transform&s fictives 

con-espondantes g(rlp) et g(zJ ne sera autre que Ie rapport de Ieurs proprcs vitcsscs 

moyeones de variation horaire 

brt l&J 

8kJ k@I, 
(14) 

La r&oIution d’un tel systcme est mathematiquement difFiciIe: aussi chercherons 
nous B expIiciter Ies fonctions de a sous forme d’un diveloppement de MC Laurin en 

ordonnant Ies termes suivant Ies puissances croissantes de a (I, M, n, _ _ _) et en appeIIant 

clans I’ordre de Ieur apparition a, b, c . . _ Its coefficients numiriques. 

Dans ccs conditions s(z) prend Ia forme 

g(z) = ad’ibsr”ic8-F ..- 

i31vec Itmtnt... 

et Ia relation (IQ, en Iimitant aux trois premiers termes de chaque suite, devient 

b, ar(,t~fc$ -=- 
b> az~!+m+c~ 

soit, en introduisant Ia relation (13) de proportionnalitk entre rp et Z~ 
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I1 est ainsi possible, en maintenant cup constant, de passer mathimatiquement 
d’une vitesse moyenne de variation horaire B une autre; on peut cependant en tirer 
une application beaueoup plus inttkssante. 

I.5 Recherche cfune gquation g&&ale 
Que I’on considtre en effet que prendre pour deuxitme reference non plus la 

valeur interm&liaire nl,, du nombre de moles du produit M; mais sa composition 
d’@uilibre n;, , revient B comparer dans la reIation (IS) une vitesse moyenne de 
variation horaire I&, avec la constante de vitesse proprement dite k (Ale qu’elie est 
definie dans la relation (4)). 

Les reIations (I I), (13) et (15) s’krivent, en dbiguant par l’+dice e les valeurs 
attribuables & IXquiIibre 

n;,=&-n;= (11’) 

Q =ip’-Qp (13’) 

kP(r) - l a+bz;m-I) +ctc(“-z) 
P 

k Jo a +bj~-” ~m-1) tc;~=-‘) ,cp”-Z) 
(15’) 

Remarquons Cgalement que si t tend vers z&o,sr, tend auk vers 0 tax&s que Ie 
rapport k&k tend vers une Iimite finie 

k,(O) _ 1 --- 
k ‘& 

la combinaison des relations (15’) et (16) conduit alors a Equation g&r&ale 

w 

-b k k 
/PC --I) -=rZ’ 

PC0 : pg-0 _~~m--I) kk”” fi a PO) 

k 
P(O? P(O) 

k P(O) 

- [a + bGm-” +~a~-‘] = 0 (17) 

PolynBme de degk (n-l) en ipc dont la r&solution suppose que l’on ait fixe 
_ . 

arbn..mrrement t, done n;,, done q et que I’on ait mesure Ies vitesses moyennes de 
variation horaire de la transformte fictive g(aJ aux temps 0 et t,. 

La vaIeur d’equilibre n;, du nombre de moles de I’espke M;, a laquehe il n’a 
pas effectivement ete besoin d’ae&der exp&-imentalement, se diduira aidment de 
nip par le rapport dej& d&C 

n’lp 
nk= . (11’) 

‘PC 

2 DoSSAlNES D’APPLICATION 

2.1 Application aux r&actions exM?mement ienles 
Nous avions poti au prialable certaines conditions, notamment sur I’uniciti du 

mkeanisme, sur la nature de I’~hantillonnage et sur Ies conditions opkatoires. 
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*_-GG~-_-.- ------ --,: 

: 

: 
prwirr dania 

i (IaterZ~mna) 

(1 sedr ‘amqoate lonto~ 
: 

/pq 

*--_---- ----- ---- _____ -- --_--* 

Fig_ Z khtfias thkoriques montrant sucussivcmcnt I’cmploi de la m&&ode de prospaxive &&tique 

dc 1’6quiiibrc. (a) DPRS Ic cas de rkxtion extr&ncmcnt Icntc; (b) dam Ic cas OD Ia rkaction principalc 
est perturb& par ucc r&action pan&e d&ynchronis&; (c) dans le cas oti la prcmitrc &tape dc la 

tiaction conduit B un &at m&stable. 
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Pour des reactions obkissant 8 de tels c&&es nous pensons avoir montre qu’il 
etait parfaitement possible de prevoir l’equilibre avant qu’il ne soit atteint: le 
traitement des don&es pourrait alors &e schematid de la maAre suivante (Fig. Za). 

Supposons done que I’on ait observe expkimentalement la reaction entre Ies 
temps t,, et t, et qu’B ce demier instant le nombre de moles de l’espke M; soit passe 
du 0 initial & la valeur n; (que nous allons d6sorma.k conserver 5 titre de reference 
n;J; pour determiner n;,, sa composition 5 l’iquilibre qui n’a pas encore Ct.6 atteinte 
expkimentalement, il faudra calculer la s&e des I) valeurs du degre d’avancement 
fictif sp puis Ies n valeurs de la transform&e fictive g(zJ_ Enfin, ayant dans Ia reprken- 
tation en coordonkes [g(zJ, t], mesurk graphiquement les deux valeurs que prend la 
pente de la corde de g(zJ quand cup = 0 et o+ = 1, on rrkoud I’Cqn (17) de maniere B 
determiner la racine 1%; n:, viendra alors en divisant le nombre n&, par &. 

De telles determinations sont surtout utiles lorsque Ia reaction est exagerement 
lente et que par consequent I’etat cequilibre vrai est particuliirement diflicile B 
d6celer expkimentalement. 

2.2 Application uxx processus ikitiaux perturb& par des r&actions parasites &syn- 

chroniw2es 

11 se pourrait egalement que la reaction CtudGe, tout en &ant initialement 
gouvem6e par une seule composante lente, soit B un instant donni de son avancement, 
parasitke par une reaction secondaire dite G dbynchronisk )> (dont Ie dkcalage 
d’origine rksulterait par exemple d’une croissance trks lente des germes). 

II n’est alors pas possible dans ces conditions d’observer exp&ime_ntalement 
I’Gquilibre de la premiire reaction, bien que ce soit cet &at d’equiiibre qui r&&e 
l’evolution cinetique de la premiere phase du processus- ’ I 

Cependant nous pourrons I’estimer en procedant comme prkaklemment, a la 
seule condition que Ies n mesures soient effectuks dans le laps de temps ot la premiere 
reaction est SeIiIe en jeu (Fig. Zb). En pratique d’ailleurs ceci se d&tern&e ailment 
par l’absence de eassure sur Ies transform&s fktives g(czJ = f(t) (refs. 24). 

Un cas est celui de la reaction entre le t&achlorure de zirconium et la vapeur 
d’eau qui, dans une premiere itape, conduit globalement au compose d-addition 
ZrC14, E H,O avec 0~ E t9 (eau non stozchiometrique) 

ZrQ,,~~fsH2O~*Zfl~ 9 &H~Owride 

Mais i’hydrate forme se decompose B son tour Ientement en lib&ant de I’acide 
chlorhydriqueg-’ ’ 

ZrCl,, E Hz0 +ZrOCI, (c- 1) H,O + 2HCl 

c’est d’ailleurs I’observation ex#-imentale de l’interfkence entre ~RS deux 
rkactions qui a et& le point de &part 2 l’elaboration de cette methode de prospective, 
et ce sont les applications sy&matiques de c&e m&ode (ainsi que d’une autre, 
dkivee, utilisant un abaqueJ) qui nous ont permis de reconstituer l’allure des 
isothermes e = f(Pzo) (tifs. 3 et 4). 
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3 EXEMPLES: FORMES PARTICULIkRlS DE L’&L’ATION G&&ALE 

3.1 Envisageons maintenant i titre d’exemple concret quelques applications de 

1’6qn (17). Pour une reaction heterogene not& globalement A~lidc + B,,=AB,lid, et 

rkpondant aux critkes fix&s en I _I, nous savons que I’avancement rksulte d’une 

synchronisation entre trois composantes, interfaciale externe, interfaciaie inteme et 

dilfusive. Ainsi, en symetrie spherique, correspondant pratiquement 5 la mise en 

elcp+ience d’une poudre convenablement caIibree’2 et selon Billy-Valensi’, l’instant 
f ot Ie de& d’a\;ancement est a se dkompose en trois termes de G constantes de 

vitcsses )) iwpectivcs k,, kb et k,. 

I= 
r0 

P&(4- I)& 
([l t(4- i)zJf- I) i *[i-(l-z~‘]; 

0 -b 

--(t--I)‘-_il+(4-_)r71 
- 

pro &ant Ie volume moIaire de A et 4 Ie coefficient d’expansion, ou quotient par Y,, du 

voIume de AB issu d’une mole de A. 

3.2 Qu’expkimentaIement Ia reaction interfaciaIe interne soit seule r+ufatrice 

rwient 5 considirer que ks constantcs k, et k, ont des valeurs infinks dans I’eqn (1 S), 

qui se reduit alors B 

d’Oti 

3.vec 

et 

l-(l_a)* = sLt 
r0 

g(z,= l-(l-~)f 

En kcrivant g(x) sous la forme developpee ad-ibr;C”+ CCP on obtient 

g(2) ‘y ;z+gz’;&‘3 

a= L- 
39 

b =$; c=&-; 

i =I; m=2; n = 3. 

C’est-&Ike que I’iqn (17), dans ce cas particulier, devient 

(17’) 

Thioriquement done iI sufit de donner arbitrairement zp (ce qui fke k,,,)) pour 
extraire i__ _ Cependant cette tquation ne r&uIte que d’une approximation (suite 

limit& 5 3 termes) et la solution / pe depend quand mtme de zr (ref. 4)- II est ptiferable 

dnns ces conditions d’env%ager plusieurs valeurs zp et d’extrapoIer & quand rp tend 

crers 0. 
33 Lorsque Ia diffusion est seule reguiatrice c’est-&dire pour k, = kb = m, 

1*&n (18) se r&Iuit au troisitme terme de Ia somme. Pour un coefficient 4 voisin de 1, 

c’est-&-dire quand ies masses sp&ifiques du reactif et du produit sent sensiblement 
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voisines, I’expression du terme de diffusion est souvent donnke6*8.“.13 sous la forme 

avec 

et 

g(z) = $+$(l -r+(1 -z) = y. t 
r0 

En prodant comme prkckdemment on kira 

b =&; c=&; 

I?1 = 3; n = 4, 

valeurs qui, report&s dans I’eqn (17) permettent sa rkolution comme en 3.2. 

COSCLUSlON 

Le prkent memoire dCveIoppe et justifie du point de we theorique une methode 
tr6s g&kale de prktision par voie cint5tique de la composition d’un syst6me chimique 
h&tirogke du type AIolidc +B,,+ AB,,,,, . 

I1 nous est apparu en effet que ia mkthode de prkvision que nous avions 
spkiaIement ilaborke en vue de rkoudre Ies problimes t&s particuliers pos6s par 
i’hydratation du tetrachlorure de zirconium par la vapeur d’eau2-’ pouvajt utilement 
s’appliquer aux reactions extremement Ientes et aux kactions conduisant & des 
kquilibres m&stables; mais nul doute que d’autres dkveloppements sont possible% 

Ce que nous proposons en effet est pIut6t un mode de raisonnement, bast5 sur 
l’emploi de donnks fictives que nous avons dCfinies, et susceptibIe d’tklairer Ies 
difficultks rencontrkes lors de la determination de I’tquilibre de certaines cIasses de 
r6actions hitirog&wzs: la seuIe restriction vient de ce que Ies rtZactions doivent obkir 2 
certains c&&es, que nous avons prtkisb et qui, notamment postulent I’uniciti du 
mkanisme ainsi que celle de la rkaction composante r+ulatrice. 

Les recherches en tours tentent d’en g&Graliser maintenant I’application au cas 
de mkcanisme unique gouveme par plusieurs composantes Ientes. 
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