N

N

Introduction a une étude rationnelle des mélanges
chimiques complexes Entropie, n° 15, mai - juin 1967, p.
62-77.

Roger Prud’Homme

» To cite this version:

Roger Prud’Homme. Introduction a une étude rationnelle des mélanges chimiques complexes Entropie,
n° 15, mai - juin 1967, p. 62-77.. Entropie: thermodynamique — énergie — environnement — économie,
1967. hal-02005070

HAL Id: hal-02005070
https://hal.science/hal-02005070
Submitted on 6 Apr 2020

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.science/hal-02005070
https://hal.archives-ouvertes.fr

Introduction a une étude
rationnelle des mélanges
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R. FRUD'"HOMME
Ingénieur ENICA
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1 INTRODUCTION

La mécanigue rationnelle & é1é d'un apport certain
en mécanique, I est & prévoir que "analyse rationnelle
en chimie sera susceptible de faciliter certains aspects de
I'ML’intrnductiondcmupistablcspou: tousles

@ swTROBE

L’objet de cet article n’est Pas de bitir une théoris
compléte que I'on appellerait chimie wationnelle, car
ccla west pas si facile et ne semble Pas avoir été réalisé
complétement par aucun auteur Jusqu'i présent. J)
s'agit seulement de montrer qu'il est possible d'intro-
duire d¢ fagon utile 'algdbre lindaire pour décrjre un
systéme chimique ct un mélange en équilibre.

Certains concepts donnés ici somi contenus dans
une excellente étude de Rutherford Aris [1]; nous les
développons en facilitant leyr compréhension & 1’ajde
d'exemples, Une étude rationnelle de la cinétique
chimique et des processus réactionmels est également
pnsajhle.majsellcnemapasfai:edamcetarﬁdcquivam
Testor une simple introduction & la chimie rationnelle.



Il s’agit donc pour nous tout d*abord d’indi
quelques concepts mathématiques re (oiquer
misux ce qu'il peut y avoir de général en chimie fnds-
peodamment des particularités naturelies de chague
:x'fPS chimique, Pour que ves concepts soieat valables,
il faut bien silr qu’ils n’zntrent jamais en contradiction
avec la chimie classique, sinon, la chimie rationnelle
ainsi élaborée ne conespondrait & sien de réel.

Les notions mathématiques utilisées ne sont pas
nouvelles, les lois chimiqnes envisagées sont depuis
longtemps connucs, seule la liaison entre Paspect
mathématique et 1’aspect chimie est nouvelle, tout
comme cela fut lors de 1’élaboration d"une mécanique
rationnelle.

Le principal convept mathématique imtroduit ici
est colui d'espace vectoriel sur le corps des recls; la
notion de treillis sera Sgalement wtilisée, en particulier
pour définir les esplees et les réactions chimiques, Le
langage matriciel scra employé de préférence 4 celul
des tenscurs mais a les mémes avantages de simplifi-
cation. Enfin, un mélange classique sera étudié; il esl
formé de deux &léments : I'hydrogine et Poxygtne.
Notens enfin que la notion de treillis utilisée ici est
celle de J.W.S, Cassels qui intervient en giométrie
des nombres [2].

En application seromt traités certains problémes
de cinétique chimique. En particulier, nous utiliserons
certains résullats d'une étude de James Wei portant
sur Uévolution cinétigue des mélanges chimiques
complexes [3].

2 PRINCIPALES NOTATIONS UTILISEES

o £lément
& espéce
& réaction

(#) treillis des réactions propres
()  treillis des réactions

(&) treillis des espioes

o masse molaire

{M2); potentiel thermedynamique standard réduwit de
l'espioc & ;

3 nombre de moles de I'espécc £ ; dans une masse
donnée de mélange

P pression

T température absolue

oy nombre d'atomes grammes de I'élément

o dans la formule pondérale de 'espioe &

Vi coeficient stoechiométrique de l'espéce &
dans la réaction &,

4 degré d'avancement

A mafrice carrée ou rectangulaire

A transposée de la matrice 4

A™!  inverse de la matrice carrée A

3 ELEMENTS. ESPECES. REACTIONS

3.1 Espéces
Définition [

Etant donnés L vecteurs &, .., o, [néairement
indépendants de 1"espace enclidien réel & L dimensions,

Iensemble des vecteurs tels que :
£
d= 1).;1 e (1)

ol les a, sont des nombres entiers, est par définition
un weillis (B;) de dimension [ défini dans la base
{_‘#11 seew d.l.; [2]-

Bien que Ics éléments du treillis soient des vecteurs,
il faudra se garder d'mssimiler les propri¢eés d'un
treillis & celles 4°un espace vectoriel. En particulier un
changement de bass modifie en général le treillis
comme nous le verrons 4 I'aide d’exemples.

On ne change rien A cette définition et aux pro-
priétés qui en déconlent en disant que »f; est un
élément et & une espice. La définition (1} montre en
particulier que tous les dléments sont des esplees.

Par exemple, considérons deux éléments notés H
et 0, c'est-3-dire denx vecteurs linéairement indépen-
dants de 'sspace & deux dimensions, une especeestalors
une combinaison linéaire «, H+ o, O des deux. eléments
qus I'on peut moter indifferemment H, O, ol g,
ef @z, sont deux nombres entiers. Lafigure 1 représente
le ireillis correspondant. 1 cst évident que 1°on retrouve

H-s0 0 M |HaT

Fig. 1 L'ensemble dos poirs du quodrilinge représente lo rrailliz
de base §H, O}, Les espéces proprer sout contemues dans le premier
saddran

ici le formalisme qui permet, & partir de deux éléments
chimiques donnds, I'oxygine et Ihydrogine, de
fabriquer toutes les espiccs chimiques moléculaires
possibles; cependant, il faut pour cela que o €t ay
soient positifs. Aussi ajouterons-nous i la définition]
la suivamte :

ENTROFPIFE 8



Définition Il
Si tous les o, sont des entiers positifs, V'espice &
défimie par 'égalité (1) est dite «propren, dans le cas
contraire, elie est dite impropre,
Ainsi, dans 'exemple précédent, H, O, H,, 0,,
HO, H,0, H,0,, etc. sont des €SpEces propres ot
H_,, H_,0_,, H,0., sont des espices fmpropres,
Pour illustrer 1a remarque faite plus haut & propos
des changements de base, on pent remarquer gutan
changement de base de matrice :

o 1

gui comsiste & romplacer la bage {H, O} par [a basc
{H,, O} ne donne plus le méme treillis, scules subsis-
tent les espéces pour lesquelies Vindice w, de Ha; est

Haf)
0 Hz0
Hz jHs

Fig. 2 CWM&?«MH-&MJ}&:J‘EW I
remarque que les espéces OH, H, HOg, efc. ne fonr plus part
Houren trelllls, Le déterminant du ehamgersent de base est
& +2

S

pair. Par contre, si 1’on remplace la base initiale par la
basc {H, OH} on constate que le treillis est invariant,
la matrice de changement de base est alors :

[+ 1]

et son déterminant est égal 4 1.

AL S S

R

LA ST
LS Al 7T
LS Al S
LLL LS S T
L ST
LS LT
L

Fig. 3 Exewpls de chongement de base balsvant ineariant e freiliie.
La nowsefle base exd i {H, OH}

En général, seuls les changements de base dont I
matrice & pour coefficients des nombres entiers et dont
le déterminant est égal & + 1 laissent invariant le
treillis. Dans tous les cas, les nouveaux vectenrs de

& ENTROPIE

base ne sont plus appelés éléments, mais espéces de
base,
Ajowtons encore les définitions suivantes ¢

Définittom ITT
Dntppelltcspémt'h?iale,l'espéudutreiﬂis
dont tous les coefficients sont nuls.
Dmlah‘eilﬁsdslmn{l-r,o}l’espéce triviale cst
HyOp ou 0-H+0-0. L'espice triviale est done Je
vectour nul du treillis des espéces et sera noté 0,

Définition IV

Dies egpéces sont dites linfairement indépendantes
si les vecteurs correspondants de I'espace vectoriel &
L dimensions sont linéairement indépendants.

Amsi, la condition nécessaire et suffisante pour
que les M espoces

L L L
Jj = '-E. o:“x,, Jz = ;l ﬁr:#h weng ‘_" 1=!Z_"l %MI‘I
soient indépendantes est que ["épalité :

M

Z. A, =0, (2)

-

(espéce triviale), entraine gue tous les 4; soient nuls,
les A; &tant des nombres réels ou seulement des entiers
relatifs.

Ainsi, il est évident que les especes H,; et HO sont
indépendantes, de méme que H;0, et H, par contre
H,0; et OH sont deux espaces lindairement dépen-
dantes et dans czt exemple, colinfaires.

Si nous considérons un nombre fini despéces :
&y oy iy, et la matrice

Gy - Oy
A=|: :
g oor Sppy

des coefficients 2, correspondants; il est évident quc le
rang de cette matrice rectangulaire, ¢sst-a-dire I'ordre
dup{usmndd&nminantfaglmnuLmégnlan
mnﬁmd'm&miﬂd&mﬂmmwmjhﬁmpm
&y, ..., &y choisies,

Par exemple, dans le treillis de base {H,.O} la
matrice correspondant 3 'ensemble fin d'espéces
propres : {H, O, HO, H,, O,, H,0} est Ia suivante :

4=|1 01 20z
01102 1]
et est de rang 2;

punomrelamah'iuemoﬁéeii'mmlﬂnd'eméca:
{H, H;, H._;, Hj}estderang 1 :

I 2 =23
A=
[no nt}]
Remargue 1 : La défnition de I'indépendance

linéaire des espices ne dépend pas de Ia base chojsie
pour o treillis (). Ainsi, si I'on effectue sur e treillis



de base {H, O} le changement de base de matrice :

10
l ¥

D=[d,] = [1
les'aompusames des vecteurs H, 0, GH, H,,0,, H,0
gcrites plus haut daps Ja base {H, O} et formant la
matrice A, formeront ici unc nouvelle matrice A de

méme rang qus 4 et définie par I'égalits :
A =D""4,
avec
p—r=|! -
o 1f

(transposée de I'inverse de la matrice cerrée D).
Omn obtient alors :
-1 40 2 -2

A’=] .l’
] 110 21

tableau des composantes des vecteurs H, O, OH, H,,
0,, H,0 dans le treillis de base {H, OH}
Par exemple, {'on pourra écrire :

O=-H+OH, H,0=H+0H,
0,=—2H+20H, etc.

Tl existe cependant une difficulté relative & la
définition des espéees propres dans la nouvelle base;
ainsi, par exemple, ’espéee O qui était propre dans
I'ancienne base devient impreopre dans la nouwvelle
base. Pour linstant, mous ne parlerons d'espéces
propres que dans un tieillis dont la base est formée
d'éléments.

3.2 Réactions

Définition V

ans le treillis (&, ) des espees, choisissons main-
tenant un ensemble de W espéces quelcongues mais non
triviales : &, ..., &y, qui pourroni &tre Jindairement
Indépendanteas ou non dans ce treillis [voir définition IV].
Sans tenir compte des propriétés de cet ensemble dans
Ie treiliis (@), il mous est possible d’associer & chacune
de ces espiees autant de vecteurs liméairement indépen-
danis d'un nouvel espace vectoriel euclidien a N dimen-
sions. Mous pourrons alors considérer un mouveaun
treillis (%) avant pour base ces N vecteurs que nous
appellerons toujours &, ..., &y, pour ng pas multiplier
les symboles, bien qu'il s"agisse cette fois d'éléments
d'un nouveau treillis. Par définition, nous appellerons
réaction tout vecteur de ce treillis ef nous éetirons

N
A @
les coefficients v, étant les composantes do 2.

Nous examinerons certaines des propriétés de
e nouveau treillis (%) gqui sera appelé treillis des
réactions.

A titre d’exsmple, choisissons les espéess H, OH
et H,0O du treillis des espéoes ayant pour base {H, O};
on peut alors considérer Jo treillis (5°) des réactions

T
Pl B
i s
! e
- ' L
L : )
1
- : L
.
THDE ! e IL
1 -
! - :
L 1
;
1
. i
Foel ;
i
—
| W el
bk ".."
) .
e -7
"M__\_“- P
e
= -
#y=H—0H
r=H—DH +Ha
#y=0H
SFy—a W+ 0K +2Holy

correspondant qui contient les réactions svivantes .
&, =H-OH
#, =~ —H+H,0_OH
g:j =+0H » Bl

Afin que ce concept corresponde A la notion de
réaction chimique, il nous faut donner Jes définitions
suivantes :

Définition

Deux réactions sont dites équivalentes si elles sont
des vecteurs colingaires du treillis des réactions (&y)-

Ainsi, les réactions #=H-OHet &' =3H-30H
sont équivalentes.

Remargue I : Cette définition est indépendante de
1a bass choisie pour le treillis (5 ) ; elle nous permet de
considérer des elasses d’équivalence de réactions. Une
classe stant alors définie par un scul vecteur 9 ayant
pour composantes ¥; des entiers promicrs entre gux.

Fig. 4 Treithis des réactions {Fg) de bare{H, OH, HaO}

Définition VI

Une réaction est dite propre si elle vérifie la
relation matricielle :

A-2=0, ®
{t étant le vecteur nul [1].
Dans le cas de reactions propres stulément, las

v; sont appelés coefficients stoechiométriques.
Catte définition est un &lément de Haison entre le
treillis {%,) des cspdees et e treillis des réactions ().

Remarque 2 : La condition pour gu'une réaction
soil propre correspond en chimfe classigue & Péguili-
broge des réactions chimigues. Les v; sont les coeffi-
cients stoechiométriques. En général on adopte une
convention dorientation de la réaction suivant laguelle
les espiees dont les coefficients v, sont positifs sont

ENTROPIE @&



appelés produits de la réaction, les espdoes de coeffi-
sients stoechiométriques négatifs sont. appelés réac-
tants. Mais nous ne pous occupercns pas ici de cette
orentation,

Exenple

].oes rmﬁﬂ& RI -H—OH et g; =0H ne sont
pas propres dans le treillis (%) de base : {H, OH, H,0}
car'oma:

i1 z 1 1)
AR, _—.[ - =[ , vecteur non oul,
11 0 -1
11 27[0 1
AR, = 1| = » Vécteur non nul,
1 1(]|6 1

par contre la réaction #,=—H—OH +H,0 est
propre car

IR

Cette rédaction correspond en chimie classique 4 :
H+0OH-+H,0 qui cst parfaitement équilibrée.

Une conséquence immédiate de la définition VI
st que les réactions telles que & = &; formant la base
du treiilis () ne peuvent étre propres, sinon &; serait
obligatoirement une espéce triviale ce qui est contraire
& la définition V. Le théerdine suivant découle de Ia
définition VL.

L=

o

Froprideé I

L’ensemble de toutes les réactions propres du
treillis des réactions [%,) forme hi-méme un treillis
que nous appellerons (Py_;) o L' est le nombre
maximum d’espéees lindairements indépendantes dans

()

Fig. 5 (55) ext le treilliz o ircis dimensions de base{H, OH,
He Q) et ie treiflis des réactions propres; oest un treiitiy de
dimensipn 17 comping It monire la figure, toute réaction de {59)
apparilent au rreiilis (575)

& ENTROPLE

le treillis (&,) parmi les N espioes, &y, ., &y, c'ost-
a-dire que L' est le rang de la matrice A correspon-
dante.

D¢ prime abord, la relation (5) montre que les
vecteurs & correspondant aux réactions propres somt
contenus dans un sous-espace vectoriel de Iespacc
cuclidien & N dimensions intervepant daps la défini-
tion ¥ et que ce sous-espace est de dimension N— 1",
Mais ¢ela ne suffit pas pour montrer que les réactions
propres forment un treillis dont il est possible de déter-
miner une base formée par N— L' réactions propres
particuliéres,

Exemple

Dans le treillis (%) de base {H, OH, H,0} on
constate que I'epsemble des réactions propres forme un
treillis de dimension 1 situé sur la droite d*équation
¥y = ¥ = =¥y, 1a base de ce treillis est constitude par Ia
réaction ®=H+OH-H,O (fig. 5. Définissons
maintenant ce que I’on appelle réaction triviale.

Défirition VII

Une réaction dont toutes les composantes v,
sont nulles est appelée réaction trivinle. On constate
que toute réaction triviale est une réaction propre.
Si nous considérons maintenant X réactions &,, ..., #,
il nous est possible de définir 'indépendance lindaire de
ces réactions tout comme nous "avons fait pour les
espices {définition I'V).

Définition VI

K réactions sont dites lindairement indépendantes
si les K vecteurs correspondants de espace vectoriel &
N dimensions, dans lequel ls tedllis (5%,) & été défind,
sont linéairement i .

Tl est alors possible d’énoncer la propriété sui-
vante :

Propriéré IT

Ftant données K réactions &,, ..., #; toutes
propres dans le treillis (%) et dont R au maximum
sont linéairement indépendantes, la matrice N des
coefficients stoechioméwriques, composantes de ces
réactions propres, est de rang R et ce rang est toujours
imférienr ou égal & N—L', dimension du treillis des
réactions propres (#y_ b

Nouz appellerons mélange réagissant 'ensemble
des N espéces et des K réactions propres &, .., &,
¢'est-d-dire I'ensemble de ces réactions propres définies
dans le treillis (&) La figure 5 représemis un tel
mélange réagissant.

La figure 6 représente Uensemble des réactions
propres d'un mélange de quatre cspéces : H, O, H,,
OH; Ia représemtation dirccte du treillis 4 quatre
dimensions (%,) est impossible, aussi avens-nous
seulement représenié le ireillis des réactions propres qui



i?t‘dn.- dimension deux seulement. Si le treillis (%)
était représen'é dans une base orihonormée, les vec-
teurs de base de (#,) sont ici @ ==2H+H, et
9, = ~H-0+0H, et font un angle de 59° entre cux;
la figure 6 respecte cet angle et les modules des vecteurs
de base égaux respectivement & /S et /3.

Toutes les considérations précédentes omt &té
limitées 4 I'étude des systémes réagissamts dans 1'op-
tique de déterminer les espices et les réactions possibles.
Les notions suivantes de masse atomique et de com-
position vont permettre de pousser plus loin *analyse.

Fig. & Treillis des réactions propres représents dans son plan,
dh=—2H+H: @-=-—H-0O+0H

4 LESPACE DES COMFPOSITIONS

4.1 Masses molaires
Définition IX

Nous convenons d'associer & chaque élément &,
un nombre réel positif I, appelé masse atomique de
I"tlément o, Dans le treillis {G;) ayant pour basc
{ef\. .., &), toute espice & cst définie par les L
nombres entiers o; de la relation (1), compesantes du
vecteur & relativement 3 la base choisie pour (Tg).
Nous appellerons masee molaire de 1'espice & la
quantité :

m, = 3 am,,. ®

Chaque point du treillis {5,) est donc dorénavant
affecié d*une masse.

La correspondance avec la chimie classique est
évidente, I'exemple du treillis (%,) de base [H, O} est
llustré par la figure 7 avec :

My=1 ot My=16.

La notion de masse molpire est compatible avec la
défimition du treillis des espeees (définition I), en par-
ticulier, un chanpement de base sur le treillis naffecte
pas les masses molaires des especes.

En effet, 5i "on choisit une nouvelle hase

{J{s R d.l'.}

:x] B4 65 7] BT
- - - L] -
46 47 48 4% 50 5
- - - - L
an k] 32 3 kL 3%
- - - - L]
1L 15 1] 7 1] ]
- - E - - -
I N U B S

- - =18 =15 =M =13
- - -

I{?k.?iﬁipmﬂhn&smmhimdnukruﬂmdam
H,O

pour le treillis (T hom a, si D est la matrice de
changement de base :

EA &y
Sl=P ]
By o
B iy
: =p| - |,
Bl | TR,

fes coefficients o, deviennent dans la nouvelle base -

i

et F'on obtient :

mdl I;
M, = [y - aﬂl: : .:| =[ui...a},][m§ j
m‘ m"

L
- L

et d’autre part :

4.2 Compositions
Définition X
Par compaosition brute d"un treillis (5,) des espbees

on entend un veoteur n® de composantes a9, .., nd
positives qui vérifient la relation suivamnte :

L
;zz] Mgy =M, (6)

ot M est un nombre donné 4 ["avance et appelé masse
du mélange ou masse affectée au treillis (),

En chimie ¢lassique ces notions correspondent au
fait que |'on pewt conmaitre le mombre d'atomes
grammes de chaque élément dans une masse donnée
M d'un mélange choisi, Par la suite, nous preadrons
M =1. Cela signifie que nous considérons une unité de
masse du mélange. On constate que la définition des
compositions brutes ne dépend que des masses ato-



miques des éléments o, ot de la masse M affcctée an
treillis{ ;) que mous choisirons ici égale & 1,

Dans le cas du treillis (@,) de base : [H, O] les
compositions brutes seront » et 43 et vérifieront la
relation :

mp+16nd =1,
on peut choisir par exemple :
n% = 0,68 et nd = 0,02,
oU encore
nf =036 et nf = 004, cle.

St l'unité de masse est le gramme, les compositions
brutes s’exprimerent en nombre de moles par gramme.

Définition X1

Par composition d'un ensemble de N espces
(mélange) données d'un treillis (&) : &,, ..., 4y, on
entend tout vecteur n de composantes n,, .., ry, réelles
et positives appelées compositions qui vérifient la
relation

N
1Z:I Tmy =1, N

Compte teniu de la relation {5) et si 4 cst la matrice
des coefficients o, composantes des espéces &, dans
le treillis (%, }, o obtient la relation suivante :

[Ny, ... My ldn=1,

qui montre que le vecteur An vérific la relation (6) avec
M =1, et que ce vecteur est égal & un vecteur «coms-
position brute », Aussi préciserons-nous kz définition XF
on énongant la suivante -

Définition X1

La composition d*un mélangs de & espices d'un
treillis (&) de compesition brute »® donnde, est wn
vecteur n de 1'espace vectoriel euclidien de dimension N
verifiant la relation :

#°=dn. {8)

On constate que les définitions XI et XIT ne sont
pas contradictoires.

Nous allons maintenant introduire 1a notion de
variztion de compesition dans un ensemble (mélange)
de N espioes &y, ...y, puis nous rclierons cette
notion i celle de réactions en introduisant les degrés
d*avancement.

Propriéeé TH
Toute variation de composition Am=n*—n!, olt
n' ot n? sont deux vecteyrs composition, dans un
mélange de composition brute donnée n® cst telle que
1'om ait -
AAn = 0. 9)

Par ailleurs, nous appellerons systéme Fermé, un
mélange pour lequel la composition brule est consi-
dérée comme invariable. Dans le cas contraire, le
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systtme est dit ouvert. Nous n'étudierons pour le
moment que des systémes chimiques fermés pour les-
quels nous considérerons que la compasition brute ne
peut varier. Signalons sculcment que pour un systéme
ouvert, la relation (9) serait remplacée par une relation
du type

AAR = An®.

La relation (9) correspond en chimie classique & I'équa-
tion de comservation de la maste dany wie Svolution
chimigue dun systéme forms,

De la relation (9) novs déduisons la propriéts
suivante :

Propriété IV

L'ensemble des vecteurs «variations de compo-
sition » An forme un sous-espace vectoriel de I'espace
des compositions. Si N est [a dimension de 1espace des
compaositions et si L' est le rang de la matrice 4 cesie
a-dire le nombre maximum d’espéces linéairement
indépendantes parmi &, ..., &y, e sous-espace des
variations de composition 2 pour dimension N— 7",

Les relations (6}, (8) et (§) montrent que Iz masse
i d*un mélange est conservée lors d'une variation de
composition Ar, méme lorsque M n'est pas égal & 1,
<cla prouve 1a cohérence des définitions,

Exemple

Pour illustrer ces notions d’espace des composi-
tions et d’cspace de varations de composition, nous
choisirons 'ensemble des espéces H, OH, H,0 définies
sur le ereillis de base {H, 0.

Avee My, = 1 et My = 16 on obtient My, = 17 et
My =18,

On se donne les compositions brutes m, = 0,36 et
ng=0,04 et le vecteur composition :

ng 0,30
‘:ﬂun J = [0,02} '
”H!U 0:'02
qui vérific bien la relation {5),

Le sons-espace des variations do composition est
représenté sur la figure 8, c’est une droite. Les varia-
tions de composition, sont mitées si 1'on admet que
toutes les compositions doivent Etre positives, alors il
ne faut pas considérer toute la droite A des variations
de composition mais seulement le scement A8, Si 'on
change les compositions brutes, In droite A’ est alors
déduite de A par une translation et a toujours pour
coefficients de direction : 1, 1 et —1.

Les similitudes des figures 5 et 8 ne somt pas
fortuites comme nous le verrons par la suite. L plan
hachuré est le ien des extrémités des vecteurs composi-
tion ct a pour équation :

ng+ 17 g+ Lsﬂ“zg- 1.



il

4.3 Degprés dwvamcesnent des réactions propres

Dans ¢e paragraphs, nous ne considérerons que
des réactions propres, c'est-d-dire des réactions #
vérifiant la refation (5} L'analogie des relations (5) et
(9) nous permet d*&tablir une [iaison entre le ireillis des
réactions propres (#,_,.) et le sous-espace vectoriel
des variations de composition de dimension N—L".

Pour cela, nous considérons le mélange réagissant
défini au paragraphe 2.2 par la donnée des NV espéces
&, ... Fy ¢t dos K réactions propres &y, ..., Fy.

Nous admettrons slors le postulat suivant valable
pour on systéme fermé :

Postulat

Toute variation de composition d'un mélange
réagissant est une combinaison [inéaire des vecteurs
réaction propre.

Tout vecleur réaction propre vénfiant la relation
(5), om constate gue, An étant une combinaison lindaire
de tels vecleurs, vérifie bien la relation (9). Le postulat
précédent n'introduit donc aucune contradiction,

Alpsi, nous pourrens écrire :
[
An= Y AL (10)
Défanition XIH

Les coeflicients £, sont appelés degrés d'avance-
ment des réadions #,. Ces coefficients £, peuvent &lre
des inconnuees, comme dans le cas dg |"éguilibre (para-
graphe 4), en cinétique chimique, its sont donnés, ou
tout au moeins on connait des relafions qui permettent
de les détarminer 4 une constante prés. [ls dépendent en
particulier de 1'état initiel carectérisé par la compo-
sition n' du mélange. Conpaissant ]ammpr.ml‘.lun n!. ils
permettent de déterminer la composition a* —=n' + An.
Ainsi, les degrés d’avancement des réactions caractéri-
sent "évolution d2 la composition # & partir d'un
état de référence a'. Nous ne nous occuperons pas
ici de la déermination des degrés d’avancement gui
seront supposts CONMNS.

La relation {10) montre qu'il o'y a pas de relation
biunivogue eptre les variations An et les degrés d’avan-
cement £, sauf si les @, sont des vecteurs linfairement
indépendants du treillis des réactions propres. MNous
introduirons done whe relation biunivogue avec la
notion de degrés d'avancement réduits,

Si la mairice N des coefficients stoechiométriques
des & réactions est de rang R (R<N— L' d’apris la
propriété TT), tous les vecteurs &, s'expriment de
facon unigue en fonction de R réactions propres
linéairement mdépendantes, sous forme d'une combi-
naison linéaite. Si les & réactions indépendantes choi-
sies sont numérotées de 1 & R, on obtient alors:

R
An =3 RE .

r=1

Définition XTV

Les & sont appelés dogrés d'avancement réduits
associts a 'ensemble des R réactions lindairement
indépendantes ®,, .., &

La relation (11) momnire gue les variations de com-
position dans un mélange réagissant constituent un
sous-sspace vectoriel de dimension R de 'espace des
variations de composition de dimensiom N-IL'
Aussi 1a donnée des K réactions &, ..., Sy limitet-elle
les varintions de composition.

La relation (11) permet de démontrer la propriété
suivante :

Bropriété ¥

Il existe N— R combinaisons linéaires des compo-
santes du vecteur composition s qui restent invariantes
lors d'une évolution de composition du mélange ré-
agissant,

En effet 1a relation (11) montre que le vectenr An 4
N composantes est conteno dans un 30Us-CEPACE Vee-
toriel de dimension R de I'espace euclidien 3 ¥ dimen-
sions. Tout vecteur de 'espace vectoriel complémen-
taire sera tel que son produit scalaire par An sera nul.
On obtiendra ainsi N—R combinaisons linéaires des
composantes de Am qui seront nulies dome N—R
combinaisons linéaires linfairement indépendantes des
composantes de a qui seromt invarianges.

Remargue 3

L éguation (10) permet d’envisager des variations
de composition partielles. On appellera variation de
composition due 2 la réaction &, la quantits

(Am) =R &,

et |'on écrira alors :

(12

An =¥ (Any",

ou les vecteurs (An)" et &, sont colinéaires.

(13)

Remargue 4

Le choix des R réactions indépendantes de la
définition XTIV n'est pas unique, loul ensemble de R
réactions indépendamies @i, ..., #; du sovs-espace
vectoriel engendié par les réactions &, ..., #, sera
dit équivalent 4 I'enscmble des & réactions précédem-
ment choisies 2, ..., @y

Les nouvesux deprés d’avancerment réduits

&l B
peuvent se déduire des précédenis par une trams-
formation linéaire régulitre d= matrice y et I'on pourra
éorire : .
An = r‘_;_'; A

Si 'on appelle £ 2 vecteur de composantes £, ct
¥ le vecteur de composantes £, on aura

-1t
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Ainsi, on pourra décrire une variation de compo-
sition avee n'importe quel ensemble de réactions dqui-
valent.

Remargue 5

La connaissance de R variations de composition
judiciensement choisies équivaut 4 celle de R degrés
druvancement réduits. En effet, 1o matrice N des coef-
ficients stoechiométriques v, , j=1, ., Nir=1,.., R,
est de rang R, supposons que ses R premiéres lignes
soicnt des vectours lincairement indépendants; ils con-
stituent une mairice carrée N' de coefficients v,

J=1 .. R r=1, R
qui cst régulitre, ot 1'on peut Gorire :

-1

At

Hlamge H, OH, Ha O

it di

Fig. 8 Esprce des

relation qui permet ds déduire les £ des An,. L'utili-
sation de R compositions eu lisu de R degrés d’avap-
cernent réduits est parfois plus commode.
Exempla

Dans le trellis (5%) de base {H, O} choisissons ks
espéces suivantes: H, O, H,, 0., OH, H,0. Ces espices
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sont une base du treillis des réactions{%°;). La matrice
A cotrespondant 3 cet ensemble de six espbeasest :

4|t 02012
010211/

et est de rang 2.

Le treillis des réactions propres est donc de
dimension 6—2 =4,

Il est possible de trouver une base pour ce treillis,
il suffit pour cela de trouver gquatre réactions linéaire-
ment indépendantes de telle fagon qu'il soit possible
de trouver denx avtres réactions, I'ensemble formant
une aouvelle base de (5°,), autrement dit, il suffit de

trouver un changement de base de (%) tel que la
nouvelle base contienne quatre réactions propres.

Les réactions :

&y =—-2H+H,
#,=—-20+0,
4;=-H-0+001

A, = ~H-OH+H,0

forment une base de (&), le déterminzmt de la matrice
de changement de bass éant égal & | (condilion de
changement de base dans un treillis).

Les réactions &, &;, &, #, forment une bhase du
treillis (#,) des réactions propres.

Considérons alors 1'ensemble des six réactions
propres suivantes

{Qh QZ! a!l g&! grs' -‘!3} ¥

#; = H=H;=0H+H,0 = R, -2, .,

R = —-H+O-0,+0H = R;—R,,

on obtient ainsi un ensemble de X réactions propres,
avee K =06, définissant vn mélange réagissant. Les
cocflicients stocchiométriques de ¢es six Téactions
propres forment une matrice & de rang guatre :

=2 0 -1 -1 1 —I]
6 -2 -t 0 0
No| 1 0 0 0 -1 o
6 1 0 o 0 -1
6 0 1 -1 -1 1
0 0 0o 1 1 0




Toute variation de composition 5"écrira done -

[Any 7 =27 MG 17
Mﬂ 0 - 2 _‘I
A
An =) e =& ! + & “+tf; o
Ang, 0 1 0
Angp a 0 1
L AR50 | 0 | 0] L 0]
- RS T
0 ] -1
0 -1 0
+ 4, + 3 + & .
0 1] -1
-1 -1 1
1] |1 | o

Tl est &vident que si I'on pose

& =418 b = 8—=Le & =64
et £y = £+, on obtient :

'—r| [ O] =1 =17

L -2 -1 ]

An =, 1+Ez 0+Es ﬂ"'& 0
i} 1 ¢ -0

3 0 1 -1

L . O L O] 1]

Les invariants, au nombre de deux somt ici les
compositions brutes
ng=ng+2 iy, +noy+2Ay,0 .
npy = ng+2 g, +roy+ g,
et 'om voit que la donnde de quatre compositions
mitiales, des invarants et des quatre degrés J’avan-

cement réduits permet de déterminer le vectaur com-
position au cours des réactions choisies.

Si ’on remarque que :

MI{: G0 El
Ang, - 010 0f]&
Angy 001 =1|(&
LAmy.q a0 0 0 i
on peut écrire :

E|=ﬂ"ﬁy E:="!‘-"or Ea=ﬂ-"uﬂ+ﬂiln:o et

£y =Amy o et on en déduit la relation suivante :

T—27 |‘ 0
0 -2
Anr = Ang, 1 + Ang, 0 +

1] 1
1] 0
L 0l L o

=1 m—21

-1 —1

+Ma-[.| n +M||‘,p u £

0 0

1 i)

L 0] L 1]

qui permet d’exprimer An en fonction de guatre varia-
tions de composition, ce qui illustre la dernitre
remarque.

Remarque 6

Toutes ces définitions et propriétés sont indépen-
dantes du choix de [a base du treillis des espéces et de
Ia base du treillis des réactions propres. L'on peut,
dans V'exemple précddent choisir H ¢t OH comme
espéces de base du treillis (6,) des espéces et exprimer
toutes Jes espéces dans cette base,

De méme le choix des réactions linéairement
indépendantes n'est pas unique et les invarants no
sont pas forcément des compositions brutes, Cala
laisse une trés grande ltherté dans la mise cn équation
de problémes tels que la détermination d'nn mélange
en équilibre ou d'one évelution en cinétique chimigue.

5 PREMIERE APPLICATION : EQUILIBRE
D°UN MELANGE DE GAZ PARFAITS

Un meélange de gaz parfaits est un systéme chi-
mique particulier. On dit qu'un tel mélange est d&fini
thermodynamiquement lorsque 1'on s’est fixé denx
variables p et T appelées respectivement température ot
pression et anssi, pour chaque espéce &, une fonction
de la température appelée potentiel réduit standard
(M7); dont 'expression est donnéc par [a thermo-
dynzamique classique ({M7); est I'opposé du potenticl
thermodynamique standard divisé par le produit RT
ol R est la constante des gaz parfaits).

Une réaction est dite en &quilibre 4 Ia tempéra-
ture Tef A la pression psil'ona:

M= 3 59, p) =0, 0in = 3 5. (19)
=1 " =

ENTAROPIE @



Un mélange réagissant de N espéces et K réactions
est dit en équilibre si toutes ses réactions sont en équi-
libre.,

Remargie 7

Au lieu des (M7); on peut trés bien utiliser les
polentiels thermodynamigues standards, cela ne change
rien aux déductions qui vont suivre.

La forme de la relation (14) nous indique que 1%on
pourra choisir indifféremment 1"un ou I"autre de deux
systémes équivalents de réactions pour définir un équi-
iibre (voir définition XIV et remarques),

Considérons maintenant un systéme réagissant
formé de X espiees et de K réactions propres dont R
sont indépendantes, la matrice 4 des espéces étant de
rang L' Il y a alors R relations indépendantes du type
(14) et on constate que 2 donnée des N— R invariants
{prepri¢té V) permet de déterminer les compositions
4 condition que le systéme soit régulier, ceci a toujours
bicu et la démonstration peut se faire 3 I'aide des
degrés d’avancement; on montre que le jacobien :

DiMy, M, ..., Mg)
D[Eﬁ EZI mway El]

cst toujours différent de zéro [1].

Cette démonstration importante ne sera pas faite
ici afin de ne pas allonger 'exposa,

Nous nous proposons de donner un certain nom-
bre d'expressions intervenant dang Ja détermination
dun équilibre.

Comme dans Je paragraphe précédent, nous
choisirons un systéme de R réactions linéairement
indépendantes &, ..., 25, R étant le rang de 1a matrice
des coefficients stocchiométriques v, j=1,.., N;
r=1,.., K La matrice des coefficients stoechiomé-
triques de ces R réactions sera appelée N* et & N lignes
ot R colennes, Cette matrice nous permet de définir les
vecteurs suivants ;

1
v=/8:,
1
vecteur de composante générale ¢

N
ng "_p- '
{M%),-m% 7
M= N :
(M2)y—in Z¥ p
n

vecteur affinité divisé par le produit { — BT,
1

- .. 0

ny .
r=~N1: DA,

) 1

0 ... =

fiy
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L'ensemble des équations (14) peut alors s'écrire :
M(T, p,m)=0. (15)
Ainsi ’équilibre est caractérisé par une équation
vectoriclle (15) dont la solution ne dépend pas du
choix des R réactions indépendantes,
A cette équation il faut ajouter fa suivante,

a=n'+N'E (18}

ol m' est un vecteur composition initiale satisfaisant
Pégalité (8) -

= dn',

oit n° est la composition brute donnée, § étant e
vecteur ayant pour composantes les degrés d'avan-
cement réduits Z,.

Ainsi, étant donné un vecteur & choisi arbitraire-
ment et vérifiant la relation (8) il est possible de déter-
miner les R degrés d’avancement réduits £, 4 1°aide des
relations (15) et (16} et d'en déduire le vecteur com-
position d"éguilibre p.

Le systéme & toujours une solution puisque 1°on
sait que :

DMy, ..., Mp)
D[all *ap ER]

et cela prouve que Ie systéme (15) a une solution unigque.
On obtient donc le résultat suivant : #f wexiste gu'un
point d'équilibre pour wn sysidme fermé réagizsant.
Plusicurs méthodes de calenl sont enviszgées
nous citerons celie de M. Barrére qui utilise une linéari-
sation des éguations au voisinage du vectsur
choisi pen différent de Ia solution n de 1"équilibre [4],
Les définitions précédentes permettent d’éerire
sous une forme simple les dérivées partielles couram-

ment utilisées :
Dy = dlnn .
élnT),

#0, {1

C,, étant la chaleur spécifique & composition et pression
constantes dgate encore &

dA(HY
e Sl £}
.JZI “J dT !

# est I'enthalpic massique du mélange égale 4

Jf:l nHT), .



Toutes les dérivées pariielles peuvent d'ailleurs
s'exprimer en fonction des vecteurs I, H et de la
matrice I'.

Cela permet ainsi d'exprimer sous une forme
simple et facile 4 manipuler certaines grandews sou-
vent complexes, caractéristiques de mélanges d'un
nombre de corps parfois trés grand, Les expressions
ne faisant intervenir que des produits et des inversions
de matrices sont aisément caleulables & I"ordinateur.

Exemple

Ta figure 9 montre comment il est possible de
déterminer graphiquement ['équilibre du mélange
{H, H).

La droite des variations de composition a pour
équation

Ryt dng, = A
dans 1'espase des compositions et 1a loi d’équilibre est
de 1a forme :
nﬂ"ﬂ;_"%‘[:_ﬂtﬂgl =0,

ol K, est la constante d'équilibre des concentrations
de la réaction propre
#=H,—2H,
ona:
InK. = (M3)y,—2({MT)—Inp.

Les fliches portées sur la figure % ont upe signi-
fication ecirétique que mous domnerons & la fin du
paragraphe suivant.

LTH

_;;If
Q&U‘

&*ﬁ

Paint d'équiiites

e
)
Foa

%

V2

i

Fig. 9 Détermination du point &'dguiltbre ex ehering réaction-
nels du meélange (H, He)

La loi d'équilibre est, dans 1'espace des composi-

tions, un faiscean de deux droites issues de |'origine
dont une seuls est située dans le premier cadran,

& DEUNIEME APPLICATION :
THEOQRIE CINETIQUE
D'UN MELANGE DE GAZ PARFAITS

Un certain nombre de concepts rationmels utiki-
sables en cinétigue chimique ont ¢ donnés par K. Aris
[1], nous nc les exposerons pas ici. Nous nous poserons

plutdt le probléme de James Wei {3] relatif anx
chemins réactionnels intervenant dans les mélangss
réagissants,on appcileainsilz courbe décrite par I'extré-
mit¢ du vecteur composition au cours du {femps dans
une évolution cinétigue. L'autcur a déterminé des lois

£y

Fig, 10 Mstration du % thierdme dis pore<pie s,
Let fldehes en pointillés indiguent Ueffet répulsif du chemin réae-
tionne! lindaire de divection (1, 1)

générales en procédant de fagon rationnelle au moyen
des théorémes connus sur les opérateurs linéaires et
multilinéaires.

Ainsi, son étude aboutit 4 un théoréme, valable
pour les sous-systémes ouverts d’un systéme chimique
fermé, qu‘il appelle théoréme du pore-épic; d'aprés ce
théoréme il existe toujours des solutions lindaires aux
équations cinétiques non liméaires d’un systéme
aurvert, telles que tous les chemins réactionnels-s'em
rapprochent indéfiniment au bout d'un temps infini, ou
4 défaut, il existe des points déquilibre.

MNous n'entrerons pas dans le détail de cstie
théorie, mais nous choisirons quelques exemples intéres-
sanis qui peuvent laisser entrevoir quelques aspects
de son expansion future,

Par contre, nous examinerons certaines propristss
cinétiques des systbmes chimiques fermes.

Afin de micux comprendrs le probléme qui nous
gocupe, nous sonmencerons par donner deux exemples
éudiés par J. Wei gui montrent bien le type de
résultat qualitatif anquel I'on peut aboutir,

6.1 Exemples de recherches des chemins réactionnels

Un chemin réactionnel est, répétons-le, le lisu de
Pextrémité du vecteur composition lors d'une évolu-
tion chimigue, nous nous proposons d'étudier les
chemins réactionnels do systéme défini en chimie
classique par :

231 b 2‘2
W ¥
&y

1
&+&
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c'est un systéme fermé. Par contre, le systéme formé
par les espéces &, ot &, ¢st un sous-systéme oavert.

Nous utiliserons ici les concentrations volumigues
(nombre de moles par unité de volume), cela n'est pas
un obstacle car les lois et le formalisme précédents
employés pour les concentralions massiques peuvent
Etre étendus aisément aux concentrations volumiques
d'un emploi souvent plus commode cn cinétique
chimique (cela serait 'itversc on mécanique des
fluides).

& et ¢, désigmant les concentrations volumfques
des espices & et £, nous nous donnons la cinétigue
suivante :

=9

£y

? = -4ff+ﬂ§—'ﬁf1 fg,

[=%

5 L 36 .
o 1—b¢) 0y

of ¢ désigns le temps.
L’équilibre est obtenu pour €, =¢;

dC, fdf = dCyJdt =0,

Tout chemin réactionnel passera donc par 1*crigine
du systéme d'axes représentant 'espace des composi-
tions de dimension 2,

Un chemin réactionnel linaire sera une droite
d'équation :

=1, ¢n a alors

Epg =My 3

on obtient alors trois solutions pour la pente du chemin
linézire :

m=0, m=1, m=2.

Les chemins réactionnels sont représentés par la
figure 10. On constate que deux de ces chemins linéaires
sont attractifs, c'est-A-dire que tous les chemins

rcactionnels tendent & s'en rapprocher, et que Ie-

troisiéme ost répulsik.

2

#. &,
1 I3 3

Fig. 11 L& chemin rdactionnsl lindairg s31 BBY, if u.erdpnfq;f,
nmmuwrmmwmmam

La détermination expérimentale des chemins
Linaires attractifs est possible, il suffit de se donner des
compositions initiales variées et de tracer les allures
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des chemins réactionnels. Remarquons que cela n'est
possible que pour des réactions suffisamment lentes.

La connaissence des chemins linéaires est impor-
tamie, elle permet de trouver des mélanges pour
lesepuels les rapports de concentration ne vanient pas au
cours du temps et anssi de préciser une loi cinétigue
mai connue.

Enfin, cet exemple est une jllustration directe du
théoréme du porc-épic cité plus hant.

Un second excmple représenté sur la figure 11
est relatif an mélange réagissant formé des espéces
&y, &5, et &, et des réactions

&=, d,,

avee la cinétique
% = —ot el
J:I% = gla2elp el
% e

Il s*agit cette fois d'un systdme fermé et I'on a
¢+ es+ey comme invariant. Les cherins réactionnels
sont représentés dans leur plan sur la figure 11, Ies
chtés du triangle équilatéral sont simplement des
limites impliquées par Ie fait que les concentrations ne
peuvent étre négatives.

Fig. 12 Alture des chaming v | i
mhﬂmﬂdﬂﬂeswmmmduww d‘d’gumn

6.2] Cinétigue polynomiale des mélanges
de gaz parfaits

Nous envisageons d'étudier le mélange de paz
parfaits défini au paragraphe 4, d'un point de vue
cinétique.

Rappelons que ce mélange réagissant est formé de

N BSPEBBS Jig ---,JH, et de K réactions ﬂ,, ...,ﬂf
formant une matrice N de rang R,
Définition

On dit gue I'on a affecté unc cinétique 4 un
mélange réagissant lorsque I'on s%st fixé & relations
du type :

& =f(Tpm ou &=g(Tpc (18

£, est le degré d’avancement do la réaction 2,
£, est la dérivée par rapport an temps de £, m cst le



vecteur composition massique, e le vecteur Correspon-
dant ayant pour composantes les compositions volu-
miques, on a ¢ = pr ol p est la masse volumigue do
mélange, ] ot g, sont des fonctions réelles.

Les propriétés des mélanges réagissants nous indi-
quent que I'on a

.3, (19)

ou si Zest e vecteur de composante générale &, :

dnm -
— = N, 20
dr 4 (20)

Mous n'envisageons ici gue des réactions simples,
c’est--dire pour lesquelles 1a cinétigue est de Ja forme:
L (] Ll £
. = ky e i w)a, 1
14 k’,ﬂ.(p k.jn[p 1) 21)

oil p est la masse volumique du mélange égale &

_r
nRT
avec
N
n= Y m
F=1
{loi d"état des mélanges de gog parfaits).

ki et ky sont des fonclions positiver de la tempéra-
ture appelées vitesses spécifiques de la réaction &,
v}, €1 v}, sont deux entiers positifs tels que v —vi =v,,
coefficient stoechipméirique.

Vn

¥i

F&I.:T Mmmmmdlmwm
i aw voisimage dn point o' équilifre. Las troir cheming
T — représentds somi conlenus dang fex troiy plans propres

A I'équilibre, on a £ = 0, cetle remarque permet de
relier le second membre de 'équation (21) aux poten-
tiels thermodynamiques ¢t |'on obtient :

¢ = L{l—e™™) (22)
avec:

L-%_ﬁl{pnﬂ”’} 0,

Ay (1M
=N : (23)
An(1— c¥x)

Au noisimage de éguliibre et A4 lempérature et
pression constantes {les autres cas pourront &tre
examinés, la méthode st la mé&me pour un mélange &
masse volumigue constante par exemple), ces équations
peuvent étre linéarisées, on peut écrire :

N EH e
Hr = -t = ‘!
(5 o

oil 'exposant ¢ indigee les valeurs de I'équilibre, ot "on

obtient finalement 1"8galité :
2.0 (i—l)'...n
dr My "
TV T e -
o i o,,,(i -i) @9
L Hy It
que L"on peut derire sous la forme :
::_" + AT E (5—n) =0 (25)

ofi les matriees A° et E° soni symétriques et ont leurs
valeurs propres non négatives, on peut démontrer
aisément que les valeurs propres 1/r; du produit 4°E*
sont aussi non négatives, #; & la dimension d'un temps
et est appelé temps chimique de I"évolution.

Cependant les valeurs propres 1/1; non nulles sont
au nombre de R senlement an maximum puisque la
matrice NV est de rang R.

Au voisinage de 1'éguilibre on pourra donc
derire la solution de (25) sous [a forme d'one somme
vectorielle :

Fid
a—n, =3 aV¥e ', {26)

=1
ol a, est wn coefficient déterming par la composition
initiale & linstant ¢ =0, et ot ¥, est un vecteur propre
de la matrice du systéme {23). Les 7 somt appelis
temps chimigues du systéme réagissant & pression et
température constantes (on peurrait définir des temps
chimigues pour d’autres évolutions, les résultats sont

gualitativement identiques).
Ainsi ont éi¢ mises en évidence R directions par-
ticultéres au point d*équilibre. Nous allons interpréter

qualitativernent ce résultat dans différents cas :

Car | : R=1; l'espace des réactions propres
engendré par lss K réactions est de dimension 1, les
variations des compositions sont alots contenues dans
un sous-cspace de dimension 1 de 1'espace des compao-
sitions & N dimensioms, c’est-d-dire que le chemin
réactionnel est une dreite fixe w—n, = abe™"%, ¥ étant
colinéaire amx réactions, ce résultat était prévu par
I'équation (19) ei n"apporte ren de nouveau (fig. 9).
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Cas 2 : R=2; I'espace des réactions engendré est
de dimension 2, les vanations de composition ont licu
dans un plan comme le prévoit Péquation (19), 5il'on

appelle 7, lo plus grand temps chimique <t 7, ls plus
petit, il cst dvident que pour une composition initiale
m =n,+a,F,+a,V, avec ¢, el 4, non nuls, on apra
au bout d’un temps infini :

n—m, =~ g Ve ',

ce qui implique que 1a tangente 3 tout chemin réaction-
nel est au point d*équilibre paralitle 4 la direction du
vecteur V. Nous dirons que cette direction est attrac-
ﬁvml’armnhe,hd]mctlmde ¥, est répulsive,
Lallure de 'évolution au voisinage de I’équilibre ost
représentée sur la figure 12 dans le plan des chemins
réactionnels. L'espace des compositions ne pouvant
&tre repressoté dans un cas quelcongue nous avons
seulement représenté ce plan.

Cas J : R=3; les variations de compositions oat
liew dans un espace de dimension 3. 8i 1, r; et 7, sont
les temps chimiques, avec r,<7,<1, les allures des
chemins réactionnsls sont repré&c:ln:& sur la figure 13,
Trois chemins réactionnels ont été tracés contenus dans
les plans formés par les vecteurs propres ¥, V. ¥,
cela suffit imumhsrépuhimsa[wammﬂns En
réalité, un chemin réactionnel quelcongue sera une
courbe pauche. On voit que V, est répulsif et que ¥,
atl.rwl:ifdamtnum:hsdimctim

Dans le cas ol R est supérieur i tros, il est
impossible de faire une représentation compléte, il faut
décomposer Pespace en ses divers plans [ ¥, ¥3), les
figures sont alors analogues 4 1a figure 12,

Remarqgue

La figure 10 peut s'mterpréter de la méme fagon.
L'¢quation obtenpe est ;

2 -1
iz 4 —2|e-c)=
di

0 -2 2

Les valeurs propres sont 0, 2 et 6 et les vecteurs
Propres :

T 1

0| pour la valcur propre 2: ¢, = 4,
-1
1
et | 0| pour la valeor propre 6: 7, = 4.
1

Ils sont paralldles av plan de réaction. On obtient
dum“pointdéquiﬁbr&umdirMUnpmlﬂnﬁAC
qui est aitractive et une direction BB’ tépulsive qui est
en méme iemps un chemin linéaire,
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Exempie

On considére le mélange réagissant Formé des
espéces : H, F, H; et HF, des réactions suivantes aux-

quelles sont associés les coefficients 1, ;

#, =H,-2H, Ay = 1500 T p2nl p,.
#y = HF=H-F, A = T35 10T P nymen
#; =H,-2H, Ay = 5,109 T 1pip3

#, =H,-2H, Ay =T 500 T ol ndimy,

*s =H".F—H.2+HF1 A! =k;-ﬂ||g ll]h

Les coefficients et variables somt exprimés dans Ie
systéme CGS, la température Test égale 4 3689, 7881°K.
et la pression p est de 1 atm, k}, vitesse spéeifique de
Ia réaction &y, pout étre choisie,

A 1'équilibre, on trowuve

{n:.z = 0006251 moles/g ,
nhe = (,045950 moles/g .

Les quatre premiéres réactions sont des réactions
de formation et forment un systéme de rang 2. La
cinguiéme péaction est appelée réaction de couplage.
Nows avons dtudie les irofs cas

=0, 15 =100, etil = 1000 moles/px see.
Aveg les notations précédentes on a iei :
N=4, L=L'=2, R=1.

La représentation des chemins céactifs est faite
dans les figures 14¢, 145 et [4e, dans le plan (g, 2ns)
Les chemins réactionnels sont donc représentés en
projection sur ce plan, On observe les deux directions
propres, ['une attractive (traits pleins), I'autre répul-
sive (traiis pointillés), au point d'équililie. On cons-
tate l'effet de rotation provoqué par la réaction de
couplage. Les variations de composition sont limitées
par les conditions ng, > 0, e > 0, extrémité du vec-
teur compaosition s¢ situe done 3 1Vintérieor du trapdze
rectangle imits par [¢5 axes de cordonndes et les droites ;

Bgp=ny € 2ng +mge—nf.

En géncral, les systdmes chimiques fermés me
possédent pas de chemins lingaires. Les résultats sont
done limités de ce fait. Cependant, cette étude permet de
metire en évidence un certain nombre de propristés dy
meélange au voisinage de 1"équilibre.

D'autre part, il est possible d"étudier des évolu-
tions autres que celles 4 pression et températurc
comstantes : parexemple, on pent &udisr un mélange en
supposani que I'évolution est adiabatique et & volume
massigue constant. Dans toutes ces Evolutions stables,
le point d*6quilibre est unigue. Mais il peut &tre irnté-
ressant aussi d"étudier une évolution ob la position du
point d*équilibre change au cours du femps comme
c'est le cas dans un écoulement gazeux. La représen-
tation du phénoméne dans ’sspace des compositions
est sirement intércssante |3 aussi.



Exemple
Un exemple plos simple est celui dn mélange
réagissant formé des espéces H et H,. I n'existe
quune seuls 1daction propre #=H,-2H et nous
nous donnons 1a loi cinétique suivante ;
FdnyT
di

-2
i[k‘ (pngl —k"pnydpn .

—_—
de |
Le chemin réactionnel est unique, c'est la droite
des variations de composition. Dans ce cas ol I'on
R =1, 1l n'existe bien, slir aucune direction répulsive.

dﬂn‘ 1

Ce cas est représentéd sur la figure 9, les fléches
indiquant le sens de déplacement de I'extrémitd du
vecttur composition au cours do temps. Lorsque
celui-ci tend vers |'infini, on tend vers le point d'équi-
libre.

T CONCLUSHON

L'utilisation de Palgtbre lindaire, des espaoces
vectoriels et des treillis permet de traiter de fagom
simple certains problémes soulevés par les mélanges
complexes réagissants. Les algébres lindaire et multi-
lindaire sont, comme le souligne James Wei, des
moyens d'investigation intéressants en cindtique chi-

P Pur g
= o i<
Ok
“'\.
x\\
= 30> 3m-2
A 202 1102
-2 o-zp -z
Fetz | Pty n,
- -2 3WrT molesig - 0= A |2 2307 AW-? wmoleafg
e Mi=0 B Ai=100 ) Af=1000

Fig. I4a, b er ¢ Cheminr réactionnels du mélange d hvdrogéne of
de fluor. Au point d*fguilibre, lo direction propre répuliive est en
pointilids, fa direction propre affracifue e50 en trail plein

mique, cela tend 4 prouver que ’analyse rationmelle
n’aboutit pas seulement A des simpﬁﬁca'lions d*écriture
des équations, 1| est souhaitable qu'une telle démarche
n'en reste pas 4 son début et connaisse de nouveanx
développements amtant dans la mise en place des
congepts de base nécessaires que dans les applications,
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