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chimie

ufilisation de Falgdbre linésira

Quelques aspects de la chimie

des systémes complexes

par

R. PRUD'HOMME™N
Doctear #s-Sciencas Physiques

Le traitement de systémes composites mettant en Jeu de nombreux phénoménes et
comportant un certain degré de complexilé nécessite Iintroduction d'une algébre
lingaire, relativement simpie.

MNous avons demandé & M. R. Prud’homme, habitué & manier ces nouvellss mé-
thodes, d'en donner une courie présentation pour ce qui concerne la maniére de
concevoir les ensembles chimiques et d'étudier teur évolution hors de I'éguilibre.

L'exemple simple donné au début nest lé que pour expliguer aisément la repré-
sentation des espéces st des réactions; les méthodes présentées ne sont en effet utiles
que dans le traitement global de cas complexas.

Nous avons pensé que ia cinétique de plus en plus fouillée des réactions de
combuation [ustifiait cet apergu sommaire, les lecteurs de la Aevue Géndrale de Ther-
migue risquent de rencontrer de plus en plus fréquemment dans la litérature les
méthodes ici présentées. L'exposé est évidemment incomplet; c'esl la raison pour

laquelle une bibliographie assez importante I'accompagne.

1, — INTROTICTION

De nombrenx domgines de la seience interagis-
sent les uns smr les antres, parfois pour former
de nouvelles branches, mais souvent plns simple-
ment, parce que les divisions rigides sont de moins
¢n moing représentafives de In réalité de la ma-
tibre pn I'état acinel de nos connaissances, I1 en
est ainsi pour Ia chimie.

L'aérodynamiqne & haute températore, celle des
eorps de rentrée, Mastrophyeique, la géophysique,
sont concernées par la chimie moderne.

Inversement, celleci fait appel & d'autres
geiemees qui deviennent nécessaires 4 son propre
développement. Aipsi, un réactenr chimiqme n'est
plus anjonrd’hui un simple péeipient on l'on
recueillers les produits d'ume réaction chimigue

E.A. BRUN
Membre de I'Institut.

unigue; maig un systéme oi inferviennent le plus
wouvent des processus divers en compétition les
uhs avec les autres et i1 est nécesasive de faire le
bilan des phénoménes qui ont lien au cours dn
temps, d'optimizer le réacteur ou lu séyie de réac
teurs en fonction d'impératifs divers. Pour traiter
ces problémes, le chimiste atilisern done la ther
modynamigue, les mathématiques, la mécanique
des fnides,beaneonp plos guauparavant [1].

e développement de la chimie en relation avec
celni des auntres disciplines oblige de plus en plus
i concevoir "étnde des corps et des réactions
rhimiques dans des conditions nouvelles telles que
les hantes températures (propulsion des fosées,
corps de rentrée), les trég hanles pressions (géo-
chimie), un nouvel état de la matiére (plusmas).
ete, Yieg systémes chimigues deviemnent alors de
plug en plus complexes tant par le nombre de

%) Laboratoire d’Acérothermique do CNR.5. 4 ter, roule des Gardes, 52 - Meodon.
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corps qu'ils contiennent, par le nomlne important
dex rénetions chimigues qu'ile mettent en jeu, que
par le earactére des internetions ayant lien entre
ley divers phinomines,

Ajnsi, le mounvement gu'opire anjourd’hui la
ehimie, obliget-l a4 transformer quelgne peu nos
eoncepts of nos méthodes, 841 existe un besoin
vertain dapprofondiv, il en exisie un amtre nom
moins névessaire de simplifier, de rationaliser [2].
Jetnde de 1y rentrée d'un corps dans Iatmosphése
fuit intervemir, par exemple, 54 réactions chi-
miques [3], dans an tel cas, spparait bien la
néeessitd dune connaissanee tonjonrs pins ponssés
e Ia einétigne chimique, ainsi gue done certaine
simplification [4].

Nous vouleng montrer, daus cot article, quelgues
aspects des offorta faits actoellement dang le sens
d'une rtionalisation. Thans une premiére partie,
sy présextée une nouvelle manidre de eoneevolr
les ensembles chimigues, Une seconde partic mon-
et qutil est posgible diinteodoive de maniéee
rationnelle la thermodynamigue des phénoménes
iredversiblay dans Pétade de Pévolntion de oeod
ensembles chimigues.

3, — REPRESENTATION
YUN BVATRME CHIMIQUE COMPLEXE

1. — Fawdees chimdgues.

Kous nons intéressons iel unx propriétés commu-
nes A tomtes les expéees d'un mélange chimique.

Noux savons que les espioes de la chimie clnssi-
que {moléenles, atomes, ious, électrons) sont for-
més i partiv 'on nombre fini d'élémentg do ta-
bloaw de Mendéldev. Chagune espéce peut ainsi &tre
vonsidérée comme un vectenr d'on espace dont 1a
hase est constitnde par des ééments naturels [5].
Ainsi los fléments natorels H of O forment one
lame permettnot d'engendrer les espéees chimiqoes
constitupnt ensemble :

E={H,0, H,0,,0H,H,0,0,, H0, HO} (1)

Chaque espéce chimique du mélange pent ainsi
g'exprimer comme une combinaison lindaive des

vecteurs de base H of O

P‘[u. 1. — Eléments de base du sous-cnscmble
= {H, O, Hy, 0 OH, HQ, 0., H:y, HOLY
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Alinsi :

HO=2H +0, H,=7H, et 2]

D v eag simple dMon espace veetoriel 4 denx
dimensions, nous powvons weprésenter fen cepdess
e Nensemble I gmre nn disgramme (fg. 2}, ehagne
erpéee tant mn veetenr dont extréminé constitne
un point do diggesmme; maiz tontes fes espéces
mises ainsi en évidence ne font pas partie duo
mélinge, D'ane manidve géndnle, les expbeen Tor
ment nn sous-ensemble de Cespace veetoriel engen-
dré par mne base dopmde. Les espéces 4 compo-
santes négatives, en particulier, ne correspondent
jamais 4 quelgque chose de réel

Fuz. 2. - - Sous-ensemble F des cspéces.,

Lea compoxantes de chagque vertenr ainsi défing
penvent éfre représentbes dans un tableaun [on
mafrive; w

102012021 @
*Qo 10211322 "

chagume colenne de la mateiee =, de composantes
o, et une espéee chimiqoe, Nous voyons que la
donnée des Eléments de base H et O et de |
muatrice = suffit 4 définir 1s oature du mélange.

Remarvguons que les ééments naturels ne sont
pas luw memls A pouvelr former une base, Nous
ponrrons ainsi eavisiger dantres bases pour dé-
erive un ensemble chimique F. Pour les caleuls
déquilibee chimique par exemple [G], il peunt Gtre
intéressant d'exprimer les espéces non plus & par-
tir des fléments chimiques, mais an moyen dnun
nombre égal dantres espdees. Cecl ext indispen-
sable pour le calenl : en effef, la méthede citde
falt intervenir des itérations et il est nécessuire
de rhoigir les cspéces prépondérantes  comme
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eapéces de base i 1'on vent que la convergence ait
lien. Prenons par exemple la base B — {0, Hx0}
au lien de 4 — {H, O} pour déerire Fensemble &
défini par D'égalité [1). On obtient alors une ma-
trice B au liew de 1a matrice o de lo relation {3).
21 P définit le changement de base 4 -+ B, nous
pouvons exprimer B oan moyen de I et % Nous
avons en effet :

e
et nous en déduisons gue :
»x=Df (%)
i gue
E=D""a iy

Dans I'exemple précédent :

—1/4 11 =172 1 1/4 0 32 1j2 3/4
[1;2 ] 1 o121 0 1 112]

(9

On pent vérifier que les colonnes de la matriee §

représentent bien les espbees de Fensemble E expri-
mées dans la base 2. Alnsi

H=—-i{40, + 1{2 H;0, (10}

et bien Jonné par Ja premifre colonne.

Alore qme dans une base 4 dPéléments chimi-
ques, toute espéce & ses composantes entiéres et
posifives, nous voyons gue dang une base guel-
eonque il n'en et plos de méme (fig. 2).

Cette assimilation des espéres chimigqnes & des
vectenrs conduoit & la notion d'indépendance des
espéees A partir de la définition de Vindépendance
linéaire de vectenrs, Le nombre maximal d'espéves
indépenduntes est toujours dgal an rang de la
matrice o, donc & celoi d'one matriee i gueleon-
que. Le rang de la matrice = définic par la rela-
tion {3) est égal & 2, c'est anss celod de 1a matrice
£ de Dégalité {9).

La représentation graphique tombe en défaut
iés que la dimension de 1"espace considéré dépasse
le nombre 3.

22 — Riactions chimigquea,

L'engemble des esplees ayant &té défini, nons
pouvons décrire de la méme mantére les réactions
chimigues. Considérons Pensemble E des espéces
défini précédemment et associons A chaque espdes

Fis. 3. — Sous-emsemble E des sspbees dans la base
B={0, H0}

0 2
{0, H,0 = {H.0} 5 l]' (7
et :
o 2 [—1/4 1/2
n: =1 =
[2 1]' B [
DD'=D"' D = 1, matrice unité.
La matrice fide Péquation (6) est done ici :
Op
o
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un vectenr de baze d'un espace vectoriel, qui anra
aingi mne dimengion &gale gn nombre d'espéces
chimignes.

Pour permettre une représentation graphique,
noms congidérone Vensemble ¥ = {H,, 0., Hi0}
défini zor la base A = [H, ). Lew ezpices de F
forment une base F = {Hy, 0., Ha0} de Tespace
vectoriel envisagé, Tout vecteur de cet espace est
par définition une réaction chimigue,

Toutefoiz, si nous concevons bien ici que la
réaction :

H,+ 1/2 0, +H,0 {11)

puisee Btre repriésentée par le vectenr :

-1
R-[—m] =—H -1/20 +HO0 (12)
1

de Pespace coneidéré, pous coneevons mal par
conire gue le vectenr :

R'=H, 0, {13}
par exemple, piisse &le assimilé § yne réaction
chimigue. Aussi, pour compléter notre définition

vectorielle de la réaction, devone moug ajouter la
notion d'équilibrage des réactions.

Tne réaction chimigue sera dite équilibrée =i le
vecteur représentatif de cetfe réaction est tel que :
el =0, (14)

0 &tant le vecteur mul. L'éguation (14) est géné
rale et définit complétement I"équilibrage des réac-
tipns chimigques.

Pour V'ensemble B = {(H., O, Hy0} défini sur
la base 4 = (H. O] la matrire = est :

=% 2], {1%)
o 2 1

L'ensemble des réactions équilibrées seva défini
par la relation (14} c'est-i-dire par :

B | 1 R

les eoufficient oy, dp, et gy sont les composantes
(eoefficients stoechiométriques) de la réaction
équilibrée,

En développant 1éguation {16}, nous obienons :

a; +a; =1,
,1a=+43=0r 7
Les refations (17) définissent une droite dana

Pespace des réactions, lienm des extrémités des vee-
texrs ¢ régctions équilibrées 3. La réaction R défi-

nie par :

1::, =1
i“z=—1f2 {18}
2, =1
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eat un point de cette droite (fig. 4); la réaction R
e 1o formule {13} pour laguelle :
a=+1
ay=—1 (19}
a, =0
ne fait pas purtie du sousecnsemble défini par la
droite (17).

F3
Droite des rérstigns
equilibirées.

Fis. 4. — Espace des téactions de Iensemble

E={H, O H0}
et sous-ensemble des réactions 4quilibréies

8i K réactions chimiques somt envisagées entra
lea espéees de 'ensemble #, on introduit upe ma-
trice de coefficients stoechiométrigues N dont les
colonnes sont les vecteurs réaction, La condition
d*équilibrage des réactions devient alore :

2N = (), matrice nulle. (20}

On pent moutrer gue si L est 1o nombre maximal
d'espicees chimiques indépendantes (ici L =2} et
N le mombre despéces (ict N —3), le rang de la
matrice N des réactions équilibréez est an plas
égal A N—L {iei N—L=1).

La notion de réactions indépendantes peut s'in-
troduire de la méme maniére que celle d'espéces
indépendantes, d€ja mentionnée,

Leg compositions chimiques sont définies & par-
tir du méme formalisme gqui permet de mettre en
Evidence le nombre des degrés de liberté interne
d'un systéme chimigue. Enfin la cinétigne chimi-
que et les propriétés thermodynamignes des corps
permettent de développer une théorie générale des
mélanges chimigues complexes [7].

Nons ne ponrsuivrons pas cependant plug loin
cet ey Il nous faut insister sur on point @ si
Iintérét d'one rationalisation de la déinition de
concepts de base et de postulats, n'est pas évident
pour des mélanges comportant pen d'espéces et de
réactions, il devient manifeste lorsgue lon a
affaive 4 nn grand nombre despéres et de réac-
tipnz, pour lesquelles la veprésentation graphigue

R.G.T N* 120
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plane on & trois dimensions n'est plus possible. En reprenant Pexemple eité dans Uintroduetion [3] nouns
avong un systéme de N — 13 esplees formées & partir de L =3 éléments, comprenant K — 54 réactions
dont N — L = 10 sont indépendantes. Eerivons ces réactions :

0, +0, =0 +0+0, 0O +0 =0 +¢ N, +0° =N +0

0, +0 =0 +0+0 N +N =N +¢ N +0" =N +0

0, +N;, =0 4+ 0+N, N +0 =NO"+e N, +N' =N/ +N

0, +N =0 +0O+N N +¢ =N +e +e DO +M =0 +e+M

0, tNO=0 +0+NO N +e =N +e +e O +M =0, +e +M
0 +e =0 +e¢ +e- 0, +e- =0 +0

N, +0, =N +N+0, 0, te =0; +e te 0 +NO*=N+0Q,

N, +O =N +N+0 NO+e= = NO'+¢-+e- ND + NO"=NJ + 0,

N, +N, =N +N+N, 0 +0 =0 +0 0O +NO"=0O]+N

N, +N =N +N+N 0 +N =N +0- N +NO*=N:+O

N, +NO=N +N+NO O +NO =NO'+0Q~ N +NO'=0"+N, (1)
N +(QouN)=N'+e +(@QouN) NO+NO"=0O]+N,

NO+O, =N +0+0, 0 +(0ouN)=0"+e-+(0ouN) N, +0° =N +NO

NO+0 =N +0+0 N, + NO'=N; +NO NO+ 0" =N +0,

NO+N, =N +0Q+N, N + NO"=N' +NO NO + 0] = 0"+ NO

NO+N =N +0O+N 0 + NO*=0" + NO 0O +N; =N +NO

NO+NO+N +0+NO 0O, +NO'=0] +NO G, +0° =0;+0
N, +0} =N +0,

O +N, =NO+N N +0] =N +0,

0 +NO=0, +N 0 +0; =0" +0,

L'utilisation des notiong vectorielles pour lo mise en éqnation et la résolution de tels problémes est
trés profitable. Tel nous dé&finissons la base 4 = {0, N, e~} et Pensemble chimigue formé des espices da
mélange : K= {0, N, &=, 0, Np, NO, O+, N*, 0z, N3, NO+, 0, (4} (22), la dimension est done
L =23 et le nombre d'espéces est N =13,

]
=1

La matrice = est de rang 3 et g'éerit :
1
a=]1{0
0
Remarguons que certnines espéees ont une composition négative snivant l'axe e—, ce qui ne pent aveir
lien sur les axes définis par les éléments chimiques comme nous Pavons gignalé précédemment. Le nombre
de réactions est K =04, parmi ces ¢« vectenrs réactions 3 ¥ — L =10 an plus sont linéairement indé-
pendants, La matrice N des coefficients stoechiométriques oy g'derit

(=T =]

1] 0 1
] 2 o
1 1 |

=S e
[ =3 = =]
-
— =

0 2
1 o
1-1

-

2122200000811 117T7207T00T003TTOTOOTOOOTI 10101 10T 1000007 1]
e0000222221 111111 0FToTooooToTooTooaoToofTroaoa01TYooaToo
00000000000 RO00BOL1111110001100000300001TO00A000GDGD
TTTiTo0o0ad00000001000000To0000n000TilTI0o0aiTisn0000100T
00000 TTTTTooo0oTOOQOTOOGOOO000TOOOTOOTOTOOOOO0DItTOODOD
o000 000QQTTTTTTToOOODOOODTIOOTOOI11I0000000000To00TaT1100

N=] 0000000C000ODO0ODO0OOO000I0N01I00010010001TTO000000010YT100](24)
DO0000000O00D00O00000C001I00001C1I001000100ITO0OIQ0000T10T0D
0000000000000 00001QG000OIO0O000000RITTTOO0000OQI0D100TO0
0000000000000 C000GI01O000000000I0001I001I0O1O00BL01I000GATD
00000000000 0DOGOCO00L0000100100TTTTOCQOOOOOOOT ITTITTI0a00D
000000OQDOOOCOODO0000DO000] 11000000 BOO000TOIOO000000DDT
000000OCO000000000000000C00RO00000000D00DOTOO0O0000000D )]
T signifie (1)
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L/'otilization des matrices & et N permetira
d'écrite d'wne manidre simple les équations de
Pérounlement en fonction des paraméires thermo-
dynamiques et des N—TI,—= 10 variables chimi-
gues indépendantex. La forme sons laguelle les
différentes grandenrs spparaissent (forme vecto-
rielle ou matricielle) se préte bien an caleml &
I"ordinateus.

3. — BysTEmEs HORE D'EQUILIBRE
BUIFANT NAPOLITANO

3.1 — Sysidme vomposite.

Nous domnons ieci quelgues éléments du forma-
lisme ntilisé par Narorirawp daps sa théorie de
la, thermodrnamique [8]. Cette théorie est &lahorée
i partir don nombre restreint de postulats fom-
damentaax gque nons ne rappellerons pas iei, Il
#'agit pour nows de se rendre compte de Panalogie
yui existe entre les différents types de systimes
compogites en équilibre ou non. Nouns admettrons
qu'un systéme est, & tomt instant, décomposable
en un nombre suffisant de sous-systémes, chacun
d’entre enx étant Ini-méme dans oo état Péquili-
bre, mais les sous-systémes n'étant pas en &quilibre
martuel.

Considérone denx gaz parfaits et imaginons
pour les gaz une série de situatioms :
— gaz sépards par une paroi five on mohile, adia-
batique ou diatherme;
— pgaz mélangés, en équilibre chimique on figés.
Chaque gae a unc énergie interne :
Ey=TS — ¥, tgm,.i= 12 (25)
T Bo pi, W4, gi et my dégignant respectivement la
température, lentropie, la pression, le velume, le
potentiel chimigue massigue, la mosge du gas 4,

L'énergie interne totale des gaz est, dans tous
lex cas :

E=E +E, (26}
Leur entropie est:
§=5+5,, (27)
ef la masee totale est :
m=m,+m;. (28}

L'expression de 1'énergie totale du systéme est

alors :
E=TS+(N-T)S-p,¥—-p,¥. +
taym+ (g —gim,.
(29)
1056

Envisageons maintenant plosienrs situations
pour ee systime que nons supposerons fermé

{m = ote],

88, — Gae séporés par une pared impermdiable,

La masse ma est alors fixée, Nouns introduisons
le volume fotal :

V= + Y. (30)
11 nous fant digtinguer leg paramétres externes
des paramétres internes du syatéme : les paramé-
tres externes sont les grandeurs globales telles que
H, 8, Y, m; leg grandenrs internes dépendent de
la stractare du systéme, dabs le cas prégent il
plagit de Nz %7y, mo. La masse de chagqne sons-sFs
téme étani conrtante, nong aurons donc :

E=ES,.V,5,,Y=T5§-p,Vtagm+

+ (T -T8 —(py—p) Vo + (g, — 80 m,.

(31)

Dans un &tat d'égnilibre du systdme, correspon-

dant & des valears données dex paraméires ex-

ternes & et 97 (m ext fixéd, comme déja dit), I'éner-

gle interne est stationnaire, de sorte que 'on peut
écrire :

dE = (T, T,)dS, — (p, — p,} d¥, = 0. (32)

Len cas suivants se présentent alors pour 1'équi-
tibre: :

= Paroi mohile et diatherme aveec :
T,=1T,,

(33
Pr= D )

Lréquilibre est alors complet en ce sens gque les
sone-systémes sont en éuilibre mutoel {miz i part
la chimie).

— Parol mobile adiabatiqne :

d5, =0,T,¥7T,.
1 ) 1 1 (34
P =P
— Parni fixe diatherme :
I. = Tis
d"«-‘,‘-ﬂ I-P;E’tpj.? (35;'
— Paroi fize adiabatique :
= T+ T,
{dsi 0 ’ 2 L {36}

IdV»t:ﬂ y M F

Chayne fois gue 'on oblige nne variable interne
a rester fixe, en introduit une contrainte. Le der-
nier état d*équilibre est totalement contraint. La
figure 5 illostre log différemtes confignrations.

RGT N 120
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o Pu =4 2 Pe=fy
L] | T =Ty Ty T

furol mobile diatherme

B
T

P B P
Ta=T Ts T

Farei fixe dintherme Faroi Fixe ndinbni'fqut.

Fu. 5 — Différeptes configurations pour un s¥stéme
fermé composite.

88, — Mélange de gasz.

Nons supposons que chagque constitnant du mé
lange oceupe tout le volume, de soxte que :

V=0,=9, (37}
La loi de Darvron permet dcrire @ p = py 4 Pe.
L'épeegie interne do systéme devient aloes :
E=E(8,%, 8, ,m)=T5 —pW+gm+t
+ (Tg - T]) S‘I + '[.Ez = E‘,]‘m,
(38)

L'équilibre du systéme obtenn pour des valeors
fixées des paraméires externes & et 97 eat tel que
I'énergie interne soit minimale de sorte que :

dE ={T, — T} d5; + (g5 — g,ddmy = 0. (39)
On pent distinguer encore quatre eas :
— Mékange en équilibre chimique et therminue ;

,=T
o “
— Mélange figt chimigquemment :
r, =T,
41
dm, =0, g, #g,. “h
— Mélange hors d'égnilibre thermique :
ds, =0, T,#T,,
42
& =5 ®2)

Ce cas et pen réaliste.
— Mé&lange hors d’équilibre chimique et ther-
migne :
ds, =0, =T,

43
dm, =0 , g, #8y, “3)

BGT. N* 120
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Farei mobile adiabak aue

un exemple de cette derniére configuration eat ce-
lui du plasma complétement ionisé pour lequel lea
ions et les flectrong sont & des températures diffé-
rentes.

3.4 — Modéles de fluides,

Ces exemples ont permis de présenter d’one ma-
niégre trég simplifiée nn aspect nonveau de Ia ther-
modynamigue, La description concernait les états
déquilibre, aver on gans contraintes, d'nn systéme
composite.

Bi maintenant nous vounlons envigager une évo-
[ntion dans le temps et dans Vespace, le mouve-
ment d'un mélange de fluides par exemple, il nous
Faut faire un eertain nombre d'hypothéses,

Une premiére hypothige est que chagne particule
du fuide obéit & noe description de Lagrange,

Une seconde hypothése ezt qu'a tont instant et
¢n tout point de Pespace la particale de fluide est
un systéme composite gque 1'onm peut déerire par
deg paramétres détat, comme préeédemment, cha-
qme soussystéme étant en équilibre (eet &quilibre
changeant d'aillenrs aw coure do temps) mais
I'éguilibre mutuel n'étant pas toujours réalisé en-
tre les sous-systémes. (Pest la différence avec les
régultate des paragraphes 31. et 5.2, on 1'é&qui-
libre &tait réalisé sans conmiraintes cu avec con-
traintes fixzes; iei les contraintes peuvent changer.

Four fixer les idées, "équation (33 deviendra,
pour nne masse donnée de fluide :

dE = T,dS - pd¥ + (T, — T,) dS,

+ (8 — &) dm,.
(44}

Mais nous n'aurons plos néeessairement et ai-
multanément :

Ty—T,=0 et dm,~=0, (45)
ol
T,-T,=0 et g,—g =0 (46)

Une évolution hors d'éqguilibre chimigue par
exemple, sera telle que gz — gy #0it non nul et que
la composition my évelue an cours du temps.

Nous voyons li le moyen d'étndier des systémes
vomplexes pouvant faire imtervenir des déséqui-
libres thermodynamiqnes on chimigues, la notion
de sous-systémes pouvant 'appliquer anssi bien &
Tensemble des degrés de liberté des molécules
{sous-systimes de masse nulle) qu'a une espéce chi-
mique.

MowTr et NapoLrrano ont envisagé sinei plu-
gienrs modéles de fluides permettant de simplitier
sensiblement leg études d’éconlements irréversi-
bles [B].
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