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ABsrRAcr 

We have previousIy shown how the use of “fictitious” notions’ allows to 
estimate kinetically some equilibrium characteristics of a process even without an 
experimental approach. However, the first method of investigation of thermo- 
gravimetric curves then proposed, was Iong and fastidious_ 

So, on the basis of the same theoretical aspects, we have elaborated a more 
practicaI method, using generahsed diagrams of transformed forms plotted against 
reduced coordinates. 

As the first one, the second method can be extended to any case of solid-gas 
reaction which obeys the following criteria; 

time. 

The reaction involves onIy one mechanism. 
Surface nucleation is virtuaby instantaneous. 
Experiences respect isobaric-isothermic conditions_ 
Samples have a definite symmetry type. 
The regulating component must not change during the experimental observation 

An attempt is made to specify the Iimits of validity of the determinations of 
equilibrium parameters by this second kinetic method; it appears that results are good 
when the reaction can be experimentally observed during a time corresponding at 
ieast to 60% of its advancement. 

Nous avions montre pr&z&iemment’ comment I’utiiisation de dorm&s 
“ fictives” permettait d’estimer par voie cinetique quelques caract&istiques d’euilibre 
de certains processus, meme sans approche exp&imentaIe_ La premiere m&ode 
d’investigation des dorm&s thermogravim&riques etait cependant Iongue et fastidieuse. 

Aussi, et sur la base des mEmes concepts t.b&uiques, avons nous elabork une 
m&hode plus pratique, utiIisant des diagmmm es g&GraIist!s reprt?sentant des formes 
transform6es en fonction de coordonn6es reduites. 

Tout comme Ia premiere, Ia seconde mtthode peut &re appIiqu& aux cas de 
Gactions solide-gaz obeissant aux crit&es suivants: 
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La r&Son ne met en jeu qu’un m&a&me. 
La nudktion en surface est quasi-instantanEe_ 
Y.zs exp&ienzes sont conduits dans des conditions isothermes-isobares. 

Les 6chantiUons prksentent un type de sym&ie dCfiui_ 
I_e composant r&uIateur ne doit pas changer durant Ie temps exp&imentaI 

d’Obse~tiOn_ 
Nous avons EgaIement month quelles &Gent Ies Iimites de vaIiditE des 

dEt.erminations de param&es d’auilibre faites avec cette seconde methode cinitique. 
On constate que Ies kuhats sent bons quand la &action peut Etre observke exp&i- 
mentalement pendant un temps correspondant B au mains 60% de I’avancement. 

Nous avions monti dans un pr&&ient mimoire’ comment, et sous queks 
conditions, il dtait possible de pr&oir la composition d’&uiZik d’un processus 
i&t&og&ne isothm isobare, bien arant que In rdfacfion ne soit lermitie_ 

Cette pnmike n&bode particukke de traitement des donnks cinCtiques 
exigeait cependant des caIcuIs longs et fastidieux. Aussi avons nous recherchi une 
forme beaucoup plus prazique, tmt dams Ia rapiditi de mise en ~~uvre que dans la 
tibiliti des r&uItats obtenus, 

La seconde m&Jr&e de prospeclire ciWique de I’t?quilibre, qui fait I’objet de ce 
travail, utilise certains des supports thioriques de Ia premiinz II nous faudra done 
tout d’abord rappek Ies relations fondamentaks auxquelles nous &ions parvenus’_ 

Notons que ces mEt.hodes, de par Ieur conception meme, ne sont pas de _grande 
USIS pour Ies &actions rapides conduisant h des &@ibrcs bien dkfinis et, d’une 
manike g&We, pour toutc &action dont Y&at d’t?quiIibre est aisC 6 determiner 
ezp&ixnentaIement_ Elks sont par contre particuIi6rement adapt&s P tous Ies cas oti 
cette dkkrmination est aEatoire, soit parce que Ies r6action.s &udi&s sont trap Zentes, 

soit parce que Ies pro&its form& sont de narure non sroechiom&ique; elks 

contribuezront grandement B dariSer certains probI&nes pos& par Ies r&actions 
suazssives, en particulier lorsque les k!quilibres m&MabIes tiparant les divcrses 
&apes ne sent pas nettement dSmis2-‘_ 

I. PAR-i-E l-&ORIQUE 

I-1, G&&a&t% 

Prina_pdes nomtions rttihb et renrois aux parizgraphes de &$hifion 

a, b, c coefiiclents numtiques du poIyn6me en a 
Q degr6 d’avancement 

2 
degrt5 d’avancement f&if 
section dans Ie f&u des transform&s fktives 

Ai@ erreurreIatkesur1 

1.3 
I-1 
12 
2.13 
2.4 



en indice, caractkise une don&e propre A 1’6quilibre 
en indice, caracztkisc une don&e fictive 
fonction du degr6 d’avancement 
fonction de 2. 

transform& du degrk d’avancement 
transform6e fictive 

constante de vitesse 
constante de vitesse tiduite 
vitesse moyenne de variation horaire de Ia transformee fictive 
puissances successives de z quand g(a) est d&elopg sous forme 
de polyn6me 
rapport du de& d’avancement fictif de r6fkrence au degrk 
d’avancement proprement dit 
dbignation tr& g&Grale d’un rkactif solide 
dbignation trt% gEnCraIe d’un rkactif gazeux 
nombre de moles de I’espke i 
nombie de moks de rkf6rence 
nombre de moles B I’iquilibre 
vaieur prise par la fonction g(a) quand cx = i 
valeur part&Ii&e de la fonction g(a) (en pratique on prend 
N’ = N/2) 
coefficient stoechiom&rique de l’espke i 
pression 
en in&e, caractkke une don&e de rkfkrence 
caractiristique g6Zom&ique de l’&&antiHonnag~ 
en indice, caractkise une grandeur r&Iuite 
temps nicessaire 5 ce que Ia rkxction atteigne 1’6quiIibre 
temps n kessaire h ce que la fonction g(a) atteigne la vaIeur N, N’ 
temps de refkence 
temps kduit 
temps de rifkence arbitraire 
tempkature 
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l-2 
I.1 

22.1 

1.1 
12 
I.2 
2.12 

1.3 

I3 

I.3 

1-I 
I.2 
1-l 
I-1 

2.13 
I.1 
I_1 

1-l 
I.1 
2-1-I 
1.1 
2.3.2 

1.1 
2-I-I 

2.1.1 

Reprenons bri&ement ies points principaux de la publication antkieure’. 
Les m&odes concement exchkvement Ies rkxtions h&rogc?nes solide-gaz, 

admettant, sous des conditions isothermes-isobares, un m6canisme unique gouvemC 

par une composante lente_ Ii faut en outre que la germinatick soit instantade, que 
I’kchantillonnage pr&ente un type de sym&rie dCfini (caract&isable par la dimension 
uniforme ro) et que Ie gaz ractif soit en grand exc& par rapport au solide initial. 

Dans ces conditions, krivons une rkxtion h&rogke sous la forme t&s 
gfZn&aIe 



M,.2 
) F,, ___ P; sont Ies coefkients stoechiom&riques respectifk aux espkes 

*, __- et ML ; Ies nombres de moles nL reIatifs B chaque coustituant i sent, poul 
divers temps 2,: 

Lc ckgrt? cfatmrcemenr de la rckction est difiui 5 tout instant 0 < I< z, par 
exe&e par le rapport 

ni a=- 

4, 
(1) 

Jks variabks t et a sent IiEes par Equation 

Mais, comme Ia pression P, Ia tempkature T et Ia dimension caractkktique 
rO, sont da param&res rnaintenus constar~ts, I’int&ration entre t, (oti Q = 0) et 
Z, (oh a = I) conduit & 

r, 
kr.Pxol- 

I s 

= dr 
dt= - 

r0 0 &I 

so& phs simpIement 

g(a)=k-t (3) 

g(e) est Ia mmfimnie du degt? fltmrmnmr. Sa repksentation en fonction du 
temps est unc droite passant par I’origine, de pente we 5 k, con&ante de vitesse de 

’ Ia daction (F& Ia). g(E) prend Ia vdeur N quand a est egal& I, c’est-&dire quand 
i=f,. 

12 Dontx&s$erinzr 
Pour Ie mEme prozssus, cbangeons maintenant de r&f&ewe et dSinissons un 

&grt! cfaL_mr~mrficrif q par rapport B un nombre de mok nl, (que nous noterons 
n;J, distinct de Ia vaIeur ni, de Equilibre_ 

Par analogic avec (3) nous &irons la tr%m&e$c:i~~e de ce dee d’avance- 
nlmt~sonsIaforme 

&fl= km-t (4) 

La reprkentation de g(zJ en fonction du temps ne peut plus cette fois Etre une 
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droite puisque kr(,, d&end Iui-mEme du temps. Deux cas sont cependant possibles 
(Fig- lb)_ 

cc defini 
g$ ) 

/ 
f+J _______- 

'e terrips 0 ‘e temps 

Fig 1. Comparakon. en fonction du temps, des allures (a) d’une transform&e r6elle du de@ d’avan- 
cement; (b) de transform&s fictives de degn% d’avancement f&ifs. 

Si n;,tn;, (c’est-&dire lr-ztJ la concavite est tourn& vers Ie haut; g(q) atteint 

la vaIeur N quand ‘or = I et devient sup&ieur B N quand c+> 1. 
Sil n;,>n;, (c’est-&dire try i,) la coneavite est tourn& vers le has; g(q) est 

toujours plus petit que N. 
Cependant, darts Ies deux cas, la concarizk es5 cfaurant plus accezrbe que n;, 

est &loigni de nie _ C’est sur I’observation de cette concavite que reposent Ies principes 
des mtthodes de prospective cinitique de 1YquiIibre. _ 

1.3. Rappel de la premi&e m.&hode 

Nous avions prkedemment difini’ 
le coefficient &, rapport entre le nombre de moles n;, pris comme reference au 
temps z, et le nombre de moks n;, caract&knt Ia meme espece au temps r, 

Ie deg-6 d’avancement fictif a, (c’est-B-dire Ie degre d’avancement de la reaction 
Iorsque Ia reference est n;J 

, 
n1 

*=y 

n1r 
(6) 

Ia transfomke fictive correspondante 

&:“r) = kr(O - 2 (4) 

Puis nous avons cherche 21 comparer k, wnstante de vitesse de Ia r&ction 



(relation [33) 2vee kts,. viksse moyenne de variation horaire de I2 transformke fictive 
g(q) entre 0 et +, difinle par 12 relation (4)_ 

Acetefkt,ilestn~ re de d&eIopper g(z) et q(5) sous forme de polyn8mes 

(Iimitis B trois termes pour des raisons pratiqucs), ordonnb suivant lcs puissances 
croissimtcs de at, tcls que 

(5) 

2vec ltmtn 

En pro&dant a.&$, on obtient ikalement’ 

Cette @ration (8), deeloppke, conduit B un polyn6me de de& (n-I) en i, 
quc I’on peut rboudre 2~1-6s avoir fixc5 cq et dt%ermini _eraphiquement A;(,, et k,,,,_ 
Connaissant alors il, il est possible de caleuler n;, au moyen de 12 reIation (5) 

Z.4. T&e quelle cette m43hode a & utiIi* par aiheurs2~7_ Sa mise en ozuvre 
est cepzndant delicate ci~ ii faut d&rminer &,, avec une trZs grande precision en 
prockchnt., si possibk par extrapoIation quand r, tend vers O_ Nous ptifererons done 
dZsormaisIam&hodcquisuit 

2_ SOUELLE &THODE DE PROSPECIWE CII&IQL~ DE L’iQUIL.IBRE 

2_Z.Z_ Nous 2~011s cherche & p&enter un r&au theorique de courbes (fktives 
et r&&s) dans un qst&ne de coordonn&s tel que la superposition de don&es 
ci&iqucs exphimcutak permette d’estlmer la valeur de I’Gquilibre par simple 

iilttrpolatiOn- 

Lc choix de coordonnkes r&i&es s’imposant, nous 2vons opt& pour le systtme 
b(z), rpI oti tn est un temps kduit., rapport adimentionnel du type 

t*, temps de r2fSemz arbirraire est en fait le temps nkccssaire B ce que le degre 
d’avancement fictif atteigne une vaieur convenue, 1 (ou 0,99 ou 0,9 suivant le type de 
rEaction)_ Ccla ne veut vdant pas dire qu’il soit nke?xaire d’oherver ia rkction 

jusqu’& IOO?~ (ou 99% ou 90%) de son avancement - ce qui supposerait que I’tSat 
d’iqrullbre soit COMU - m2is que ch2que tr2nsform6e fictive est cara&* p2r Ie 

lemps I* ~kssaire h ce que son propre &grt? flawncement jictif alteigne la caku Z 

2-l-2 A&t fait choix de la r&renaz pour 
tran6ormEes fictives sent &rites sous Ia forme 

le ca&uI des temps r&hits rnt Ies 
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Toutes Ies courbes reprksentatives de ces fonctions ont deux points wmmuns 
avec la transfor&e r&lle 

g(a) = kR.ht (11) 

puisque g(z) =g&) = 0, quand ta = 0 et g(cr)=g(~)=g(~)=N quand tR=l 
(Fig. 2)_ 

Fig 2. Comparaison. en fonction d’un temps r&hit, des aIlnres (a) de Ia transform&e r&lIe: (b) de 
transform&s fictives (cas de sous-cstimation de l’kquilibre); (c) de transformcks fictiva (cas de 
surcstim;mtion dc 1’6qailibre)- 

0n constate, comme pr&demment, que Ia << courbure D de la transform&e 
fictive est d’autant plus accentuk que Vetat d’&@libre a &k ma! estimk La wncavite 
est tourn& vers le haut en cas de sous-estimation de 1’6quilibre et vers ie bas en cas de 
surestimatiork 

2-Z-3. Pour << mesurer 1~ I’kart par rapport B I’Cquilibre, iI n’est pas cependant 
nMre de tracer la totalit. de la transform& fictive: tous les points (sauf erreurs. 
exptkimentales) itant au mfme titre caract&istiques, il suffit m2me d’en tracer un se& 

En effet, si par I’ordonmk Ot N’ < N (Fig. 3a), nous faisons passer une droite 
A paralltle aux abscisses (ce qui revient a fixer aune valeur de q), nous determinons 
dans l’kpaisseur du faisceau une suite de temps r&l&s caractkktiques de chaque 
transformke fictive- Inversement, chaque point de la droite A (c’est-&dire cbaque 
temps Muit), peut wnstituer, dans un abaque determine, une mesure de I’kart par 
rapport h Kquilibre, ainsi qu’il est ilIustr6 sur la Fig_ 3b_ En abscisse de ce demier 
diagramme on trouve des temps rkduits car Ie rapport des temps z&* et i&* conduit 
5 

t_.jt* CJ* t 1’ -=-=-=I 
t,p’ t” If R 

En pratique on utilisera N’ = N/2 (point voisin duquel le faisceau est le plus 
huge). 

2.1.4. Pour une d6termination sur une transform&e fictive quelwnque iI faudra 
successivement: (a) choisir 8 titre de rdference au temps r, un nombre de moles n: 
(en rcspec&nt toutefois la compatibilitk avec les conditions expkimentales); (b) c& 



&xrt 
6 

I 
l’&ilibr- 

l _-_-_-_+---__t--_ 

Co) @JJ 

Fis_ 3. Obtcntion d’rm abaquc &n&alisE (3b) apr& Section du f’u dcs transformks fictivcs par 
me droitc A (3a)_ 

cuIer pour Ies awes donntks exphimentaks acquises aux temps t<r, les degk 
d’wau~ment fictifs cq; (c) cakuler suivaut Ie type de loi g(z) choisi Ies transform&s 
fictives g(q); (d) tracer g(q) en fonction du temps; (e) mesurer comme ii est dit en 
2_13 Ies temps 2’ et 2: nm 3 ce que les transformkes fictives g(q) atteieen: 
la va!eurs Net N’; (f) caku.kr fn et se reporter Q I’abaque &kaIi& du type de ceiui 

de la Fig 3b: la raleur hxe en ordonntk mesure I’kcart par rapport h 1’6quiiibx-e de la 
&action; &) corriger R: en fonctiou de cet &art et trouver ainsi n:, SUJZ_S qzZiZ y ait err 
LX&S ex&Mnpnlal h ~&ui&lwe_ 

22-l_ Pour justifier cette mani5t-e de procEder, krivons I’kquation (8) dans le 
syxtime de awrdonntks rkluites du para_=phe 2-22 en tenant compte de cc que k 
y admet, quel que soit r,, la valeur unique N_ Nous avous aIors 

k&C, _ 1 _ 
a*~=-O+&-‘) 

N 5’ u+b j:'=-".~:"-~+cj~-~.~n-~ 
(12) 

autremenf dit, si cq est fix& k,,,,, est uniquement fonction de i,, ce que l’on note 

En reportant cette valeur dans 6qn (10) on obtient finalement 

Fairt, comme en 21.3, la section A, revient 3 fixer 4 puisg(zJ = N, 
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ou encore, pour des raisons pratiques 

En particulier, si nous prenons, comme en 2.1.3, N’ = N/z 

2.2.2_ Les abaques [@‘(i,,), tR] sont graCu& directement2*5*f. La Fig. 3b 
montre bien qu’il sufiit d’une valeur de tR pour diterminer @‘. 

2.3. M&hode prafique de graduation d’un abaque 

2.3.1. Voyons maintenant comment proc6der pour gaduer l’abaque 
[W(&), ZR] propre B une loi ciktique connue. 

Supposons que nous voulions itudier une &action h&kog*ne solide-a_ 

y1 M,Lbl+v*& *v; nr;_,. isotherme-isobare, cinktiquement gouvemke par une 

seule t!tape IentySupposons de plus, pour raisonner sur un exemple simple, que ce 
soit I’itape interfaciale inteme; Ia loi &baJe que respecterait un tel processus 
envisag6 en symCtrie sphkique, suivrait I’expression bien connue’*’ 

g(r) = 1 -(I --2)‘!3 = k-r 

C’est-&-dire que la reprtkentation de g(z) en fonction du temps serait une droite, 
de pente k, passant par I’origine. 

Appelons d cette droite (Fig. 4). Soi: n;, le nombre de moks de I’esp&ze M;, 
forme B l’@uiIibre. ED choisissant, B titre de rkft-kences, diverses valeurs n;rtn;,, 
nous tracerons Ies transform&s fictives correspondantes. 

A cet effet, il conviendra de dresser un tableau numirique en suivant I’exemple 
ci-aprk 

gm = 1-u-13+ a, ‘xf!I=j_& g (d = 1-t 1 a* 
0.3185 0.6370 0.2867 

Excmple pour i=2 0.4880 &mo ii,7116 
I 

0.3185 0.4778 0.1947 

1=1.5 ii.4880 &20 i.3553 
: : 

De chaque valeur de g(z) on tire done tout d’abord Ia va.Ieur de CL,, puis, pour 
un i, d6termin& Ie de@ d’avancement fictif q et enfin la transform& fictive g&). 

23-2, Ces rtkultats sont ensuite reportks sur un diagramme semblable B Ia 
Fig. 4 avcc mention, pour chaque transform& fictive, de sa propre valeur de i-- 
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53 tamps 
(wit& arbitraires) 

fig_ 4_ Excmpk de ca- -on de transfornscc+ fictkes & partir d’unc droitc de La loi intcrfacialc 
cfwisic correspond ici au us de rE&ction homoth&ique dc grains sph&iqucs- 

* I * 

‘d ‘n tf temp5 N’ rr 
N 

n 

h 

Fig- 5_ (a) IXtcrmination pratiq=tt da tem$K II et f c- (b) Lccturc de 1s vakur corrcspondantc de 
;daBi-abaqttergen&a!Ist 
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Puis, ayant fait choix d’un temps t* conformement au paragraphe 2-Z-1, on 

trace Ies paraMes aux abscisses passant par N et N’ = N/2 (Fig. 5a). 
Les temps rkhrits r,. et t, caractiristiques de chaque 3., se dkterminent aux 

intersections- Les &arts 2 l’gquilibre sont reprEsent& par les rapports t,Jt, = iV’n’/Nn, 
puis report&, conformement B la relation (15’), en abscke d’un abaque g&GraIisC 
dont i’ordonn&z est cons&u&- des valeurs de i&. 

2.4. Par un prockdi analogue on graduera des abaques propres B chaque type 
de for&on g(z)_ I1 est evidemment intiressant de comparer entre elks Ies ahures des 
divers abaques ou d’t?tudier l’incidcnce des par-am&es cin&iques: c’est I’objet des 
travaux en tours’*. 

II est &alement fondamental de discerner avec quehe prkision se fait la deter- 
mination sur i,,, done sur Ie par-am&e d’equiiibre (Ieurs erreurs relatives sont Ies 
mEmes)_ On peut admettre en premiirc approximation que l’erreur est essentiellement 
d’ordre graphique et que la dOtermination des rapports t,./t, se fait constamment a 
0,Ol unite pr&, introduisant alors sur i. une erreur relative variable avec P&art & 
I’Equilibre- 

Nous avons trace sur Ia Fig. 6 les variations de AA/l. en fonction de I,. L’ahure 
de la courbe montre, cequi sembIe d’ailIeurs evident du point de vue expkimental, 
que Ia precision est d’autant meilleure que Ia determination a eti faite proche de 
I’equilibre (done quand 1! tend vers 1). 

On peut cependant considerer que Ies r&uh.ats sont acceptables (erreur 
relative inftkieure & 3%) pour Ies mesures faites alors que I’avancement est k moins 
de 40% de sa valeur d’kprilibre, et tr8s bous (erreur relative voisine ou inferieure B 
I %) Iorsque I’kart B I’kquilibre est iuf&ieur & 20%_ 

CCHCLUSION 

Tout comme Ia premiere I, la seconde m&ode de prospective cinetique de 
I’EquiIibre, que nous proposons dans ce travai1, permet d7e.sfZmw par coie cim3ique 

f’&rat d’6qzdibre vers Iequel tend, en regime isotherme-isobar-e, un processus 
h&rog&re solide-gaz dont le mkauisme unique est gouvemk par une composante 
Iellte- 

Son principe mEme est cependant differents ckst que, bien que Ies bases 
theoriques et les criteres de tikction soient identiqub, nous l’avons vouiu essentielle- 
ment << pratique D. L’emploi d’abaques g&&alisb et celui, sysknatique, de certaines 
grandeurs r+hrites per-met une pIus grande rapidite dans Ies dgterminations cirktiques 
des parametres d’kquilibre, pour uue fiabihte satisfaisante, 

Cette mkthode semble done (mieux que Ia premitke, puisque plus rapide) 
particulitrement adapt& B l’etude des processus pour lesquels iE est d&cat d’acckder 
h I’kIuiIibre, que Ies raisons en soient d’ordre thermodynamique - il se pourrait par 
exemple que la formation de la couche de produit soit exagerkment Iente, ou que la 
reaction principale soit perturb& par des rhctions second&es, ou encore que Ies 
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produits form& soient de nature non stoechiomitrique - ou d’ordre purement 
expkimentai comme ies modifications de r&ime dues 2 des craquehues, bour- 
soufh~res, dicollements, apparaissant dans la couche de produit ou au niveau des 
iuterfS 

I1 &ait enfin important de montrer comment estimer la kite du domaine de 
validit& dcs param&x~~ d’Gquilibre_ En tout &tat de cause et sauf raisons part&Ii&es, 
il sembIe que pour qu’une ditermination soit corrects il soit nkssaire de conduire 
I’obsenration expirimentale de la &ction pendant au moins 60 % de son avancement. 

Wne publication uit&ieure, beaucoup plus concr&e, proposera des applications 
des deux m&odes de prospective cinitique de i’kquilibre. 
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