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Présentation unifiée de la vitesse de réaction
indépendamment du type de réacteur utilisé
(fermé/ouvert)
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E.N.S.I.C. - 1, rue de Grandville, 54042 Nancy Cedex

NOTE DE LA REDACTION

Cette contribution explicite une proposition de modification des
regles de I'U.I.C.P.A. concernant la définition de I'avancement de la
réaction chimique. Le bulletin donne généralement les regles de
I'U.I.C.P.A., une fois qu’elles ont été adoptées. Il nous est apparu
important de soumettre cette contribution & nos lecteurs, car comme il
s’'agit d'un texte a I'étude dans les instances de I'U.I.C.P.A., sur une
guestion importante, c’est en quelque sorte une régle en cours d’élabo-
ration. Cela permet d’illustrer «en temps réel, comment s’élaborent les
régles en chimie (une regle, une convention n’ont pas toujours existé et
n'existeront pas toujours...) et cela peut permettre a nos lecteurs
intéressés de donner leur point de vue sur ce texte a I'étude. Adresser
le courrier directement aux deux auteurs».

1. INTRODUCTION

La définition de la vitesse de réaction recommandée par
rupAc? [1] est donnée en fonction de la dérivée par rapport au temps
de I'avancement de réaction divisée par le volume :

N - _d . . .
ou la grandeug :EE est appelée «vitesse de conversion» et V est le

volume occupé par le systéme réactionnel. Par ailleurs ''UPAC indique
que la vitesse de réaction ne peut étre définie que pour une réaction pour
laquelle les coefficients stoechiométriques ont été précisés et sont
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indépendants du temps - c’est-a-dire pour une réaction «isolée» - et que
I'expression :

_ 1 dc(B)
IUe)

ne peut étre utilisée que dans le cas ou le volume du systeme réactionnel
V reste constant et ou la variation de concentration de I'espéce B ne doit
étre due qu’a la réaction chimique considérée. L'IUPAC indique aussi
gue lorsque la réaction chimique est effectuée en réacteur ouvert, a flux
de matiere, il faut tenir compte de la variation de concentration due aux
débits de matiére entrant et sortant du réacteur. Notons enfin que la
dérivée par rapport au temps de la concentration d'une substance B
participant & une réaction chimique est noté€B) ou v (B) par
I'lUPAC :

dc (B)
dt

r(B)=

et appelée «vitesse de changement de concentration due a la réaction
chimique».

Il est donc clair quda dérivée par rapport au temps de la

concentration d’'une espéce B participant a une réaction chimi-

que ne peut étre utilisée pour définir la vitesse de cette réaction
que dans le cas trés particulierou la réaction chimique isolée est
effectuée dans un réacteur fermé, idéal (parfaitement agité) et lorsque
le volume du systéeme réactionnel ne varie pas en fonction du temps.
Dans le cas ou la réaction est effectuée dans un réacteur ouvert
fonctionnant en régime permanent, c’est-a-dire dans le cas ou les
concentrations des espéces présentes dans le réacteur ne varient pas en
fonction du temps, la vitesse de réaction ne peut plus étre mesurée a
partir de la dérivée de ces concentrations par rapport au temps [2].

Il nous est apparu utile de revenir sur les notions fondamentales
d’équation stoechiométrique et d’avancement de réaction, cette derniére
grandeur ayant été définie par I'lUPAC [3] - implicitement - dans le cas
d’un systéme fermé [4]. Nous proposénme définition plus générale
de I'avancement de réaction, valable pour les systéemes fermés et les
systémes ouverts, afin difinir la vitesse de réactiona partir de la
dérivée de I'avancement, par rapport au tempgjépendamment de
la nature du réacteur dans lequel est effectuée sa mesure et
indépendamment des conditions de fonctionnement du réacteur.
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Nous présentons ensuite peincipe de la mesure de la vitesse
de transformation chimique d’'une espéce a partir des équations
de bilan de matiere, valable dans le cas général, quel que soit le
réacteur utilisé (ouvert ou fermé). Nous envisageons deux cas particu-
liers :
— le cas des réacteurs fermés parfaitement agités,

— le cas des réacteurs ouverts, a flux de matiere, également parfaitement
agités et fonctionnant en régime permanent.

2. RAPPELS ET DEFINITIONS

2.1. Equation steechiométrique d’une réaction chimique

Lorsque des réactifs A, B... sont transformés chimiquement en produits
différents P, S..par une réaction unique la loi des proportions définie
indique que, pour toute substance B participant a la réaction, les quantités
de substance B transformées par la réaction, ndige¢B)|, sont dans des

proportions définies : elles sont données par I'expérience. Ainsi, par
exemple, dans le cas de I'attaque de I'aluminium par I'acide chlorhydrique,
I’'expérience montre que :

BinHsO5gl . IAN(ALR) - IANnHDI_3
B (A BnAy - ey 2 @

On peut encore écrire :

Ao ADI_ Pt Oigl I ATDI et
2 6 3 (2)

Soit v (B) le nombre - déterminé expérimentalement - figurant au
dénominateur de I'’équation 2, pour tout constituant B participant a la
réaction chimique. Appelon&; & la valeur commune de tous les rapports
figurant dans I'équation (2), soit :

1A n (B)|
A& = V) (3)

Pour tout constituant B participant a la réaction, la masse de substance
transformée peut s’écrire :
A m(B)| =M (B) . A n(B)[=A& .V (B).M(B) (4)

ou M (B) est la masse molaire de B.
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Le principe de la conservation de la matiere permet d’écrire que la
somme des masses de réactif consommées est égale a la somme des
masses de produit formées :

A m(Al) + A, m(Hz O = A m(A135) + A m(Hp) + A, m(H,0) (5)

soiten remarquant qui|n (H,0)| = |A, n (HzO%)], en tenant compte des
équations (3) et (4) et a conditions g # 0 :

2M (A1) +6M (H3 Oh) =2M (A13) + 3M (Hp) +6M (H,0)  (6)

La relation (6), appeléeéquation stcechiométriqueytraduit le
bilan massique d’'une réaction chimique ; elle est écrite habituellement
en omettant le symbolkl et en faisant figurer a gauche du signe = les
réactifs et a droite les produits de la réaction, soit :

2 A1+ 6 Hy Ofq=2 A13;+3Hy + 6 H,0 )

L'équation (7) peut aussi s’écrire :

0=—2A1-6H3 O+ 2A134+3 Hy + 6 H,0

Appelons«coefficient stoechiométrigue de Bsa valeur numéri-
quev (B) affectée du signe + lorsque B est un produit de réaction et du
signe — lorsque B est un réactif. L'utilisation de taeefficients
steechiométriques algébriquest recommandée par I’'Union Interna-
tionale de Chimie Pure et Appliquée [3].

Pour I'ensemble des constituants B participant a la réaction chimi-
que, I'équation stoechiométrique s’écrit :

0=ZV(B) B
B

8

Remarques

— Les grandeurs (B) sont appelées «stoichiometric numbers» par les
anglo-saxons [3] pour souligner qu’il s’agit de nombres sans dimension.

— Pour une réaction donnée, I'ensemble des coefficien{B) n’est
défini qu’a une constante multiplicative pres.
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2.2. Avancement de réaction

A n (B
La valeur commune de tous les rappolﬁrs(é—))l introduite dans
v
I’équation (3) ne dépend pas de la nature du constituant choisi, qu’il soit
réactif ou produit. Par contre, cette valeur dépend de la valeur choisie
pour les coefficients stoechiométrique¢B) qui doivent étre explicités
dans I'équation stcechiométrique (8) caractérisant la réaction.

La grandeurA, & a la dimension d'une quantité de mateér

puisquev (B) est un nombre algébrique sans dimension. L'unité qui
permet de la mesurer dans le Systeme International est la mole.

Si la variation de la quantité de substance B transformée est
comptée algébriquement - comme les coefficients stoechiométriques -
c’est-a-dire positivement pour tout produit de réaction, et négativement
pour tout réactif, la grandeuy, { est toujours positive. La relation (3)
peut s’écrire :

A E_Arn(B)
TV @) 9)

La relation (9) - qui est valable tout au long de la réaction
chimique - indique que la variation de la grand&umesure la quantité
transforméef, n (B), de toute substance B ayant participé a la réaction,
lorsque celle-ciavance La variable§ apparait comme une variable
d’état chimique, permettant de caractériser I'«état d’avancement» d’'un
systeme chimique susceptible de se transformer au méme titre que le
volumeV qui caractérise I'état physique de ce systéme ; cette variable
est appelée par I'lUPAC [2kavancement de réaction¥y % La
variation de I'état d’avancemerl est donc mesurée par la quantité
transformée de toute substance B participant a la réaction, divisée par
son coefficient stoechiométriqﬁe

Cette relation (9) que nous proposons comme relation de
définition de la variableg, est valable pour toute réaction, indépen-
damment du réacteur (ouvert ou fermé) dans lequel celle-ci est
effectuée, a condition de bien préciser (par la notatdgm (B)) que la
variation de la quantité (B) de toutes substance Brésentedans le
réacteur, n'est due qu’a sa transformation chimique.
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La relation (9) appliquée entre le début (I) et la fin de la réac-
tion (F) s’écrit :

F
&, n(B)O
Opg U =V (B)
o=s 0
Dans le cas particulier ou, au début de la réaction, le systeme
chimique ne contient que les réactifs (et aucun produit de réaction), on
peut poser § =0. Avec cette convention, la quantité(B) de toute
substanceprésente dans unréacteur fermé, transformée chimique-
ment dans la réaction caractérisée par la varigkd&crit :

ne (B) =n; (B) +V (B) &

Lorsque la réaction se produit entre deux états d’avancement de la
réaction infiniment voisins, la variationEds’exprime en fonction de la
variation ch (B) de quantité de toute substance B, due uniquement a sa
transformation chimique par la réaction caractérisée par son équation
stoechiométrique (8), soit :

_dn(B)

% =5 (10)

ou n (B) ne représente la quantité de toute substanqegdsentedans

le réacteur, que dans le cas particulier ou le réacteur est fermé. Nous
verrons - dans le paragraphe suivant - que dans le cas d'un systeme
ouvert, la quantité (B), de toute substanqerésentedans le réacteur
ouvert peut varier, non seulement du fait de la réaction chimique, mais
aussi du fait que le systeme ouvert échange de la matiére avec
I'extérieur.

A l'inverse, pour toute substance B qui se transforme dans la seule
réaction chimique, caractérisée par son équation stcechiométrique (8) et
par la variablet, la variation ¢ (B) de quantité de toute substance B,
due uniquement a la réaction chimique s’écrit :

dn(B)=v (B) . &

on (B)
0¢

pour insister sur le fait que la variation B) n’est due qu’a la réaction
chimique.

Oou encore :

&€ =v (B) d€ (11)
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— La comparaison de la relation (11) et de la relation (9) permet de
noter que :
A n(B
on (B) —v (@)= (B)
0¢ ArE

— Ainsi, la dérivée partielle de la grandeu(B), par rapport a la
variable&, exprime la variation de cette grandefyyn (B), rapportée a

I'unité d’avancement de réaction (soit payé =1 mol& 7).

La variableg est une variable extensive dont la valeur dépend des
quantités initiales de réactif mises en jeu. C’est pourquoi, pour
caractériser |'état d’avancement ou encor¢aex d'avancemende la
réaction, on est amené a définirdariable intensiven, que I'on peut
appelerdegré de réaction telle que :

q=__
Emax

en prenan€; =0 au début de la réaction, lorsque le systeme ne contient
aucun produit de réaction et of},, est la valeur maximale de
I'avancement de réaction qui peut étre calculée théoriquement a partir
de la quantité initiale de réactif minoritaire (ou limitant) noté L :
_No(L)
mEC L

Dans ces conditions, les valeurs que peut preadyent telles que :
O<as<1l

Remarques

— La grandeun ainsi introduite n’a pas de dimension et correspond
bien a un degré (ou taux) d’avancement.

— 1l est important de noter que la valejy,, n'est pas nécessairement
atteinte lorsque la réaction s’arréte. En effet la vitesse de réaction
s’annule lorsque le systeme atteint un équilibre thermodynamique, pour
la valeur &4 qui rend minimum le potentiel thermodynamique du
systeme chimique : si cela se produit avant que la réaction soit
compléte, on a dans ce cdg;<&max Ce n'est que dans le cas ol

NedL) U0 que&eq=<Emax

— La grandeun est trés utilisée en cinétique hétérogene ; toutefois, en
cinétiqgue homogene, cette grandeur ne conduit a une expression simple
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des quantités de matiere que dans le cas trés particulier ou les réactifs
sont utilisés en proportions steechiométriques.

2.3. Transformation d’une espéce par un ensemble de réactions
chimiques

Lorsqu’une substance B peut étre transfomée dans plusieurs réac-
tions chimiques i caractérisées chacune par son équation staechiométri-
que :

0=y v(B)B 1)
B

ouv (B, i) est le coefficient stoechiométrique de la substance B dans la
i€M€ réaction, la quantité de B transformée chimiquememt,(B),
pendant le tempstds’écrit :

dn(B)=Y v (B ik (12)

ou &; est 'avancement de 1§T®réaction. Ainsi, dans I'exemple donné
dans [10] concernant la réaction du méthane avec la vapeur d’eau,
celle-ci intervient dans les deux réactions suivantes :

CH4+H20=CO+3H2 i=1

CO+Hy0=CO,+H, i=2

Dans ces conditions, on peut écrire pour les différentes substances
transformées :

dn (CO) =d&; —d&;
dn (Hp) =3 &1 + dE,
dn (H0) = — (d€; + dty)

2.4. Définitions
a) Vitesse de transformation d’'une substance B

Appelons«débit molaire de transformation de B» que nous
notons®, (B), la grandeur :

dn (B)
dt

& (B) = (13)

ou la variation de quantité de toute substancerB(B), n'est due qu’a
sa transformation chimique (dans une ou plusieurs réactions). Ce débit
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est une grandeur extensivequi dépend de la taille du systeme
réactionnel considéré. Il est évident que la quantité de matiére transfor-
mée par unité de temps est extrémement différente selon que la réaction
est effectuée dans un réacteur de laboratoire dont le volume est de
I'ordre de quelques dizaines de %ou dans un réacteur industriel dont

le volume est de I'ordre de plusieur§.rﬂ:’est pourquoi habituellement

on rapporte ce débit a une autre grandeur extensive. En cinétique
homogéne ou les réactifs font partie d’'une seule phase, cette grandeur
extensive est le volume.

Dans le cas le plus général ou la composition chimique du systeme
réactionnel n’est pas uniforme dans tout le réacteur, la vitesse a laquelle
se transforme la substance B varie d'un point & I'autre du réacteur et ne
peut étre définie que pour la quantité de substance B transformée dans
I’élément de volume ¥4, soit :

d @ (B)0_d®, (B)

=% & v

Dans le cas le plus simple ou la composition chimique du systéme
réactionnel est uniforme dans tout le réacteuxMaesse de transfor
mation de la substance B»peut étre définie pour tout le volumé
occupé par le systeme réactionnel selon :

® (B)_1 dn(B)

r@)=—V =V " (14)

ou la variation de quantité de toute substancerB(B), n'est due qu’a
sa transformation chimique.

La vitesse de transformation de B est une grandeur algébrique
(commeA; n(B) et ®, (B)). Elle est positive pour un produit de réac-
tion : dans ce cas on parle aussi «ddtesse de formation (ou de
production) de B»Elle est négative pour un réactif : dans ce cas la
grandeur positive «+ (B)» peut étre appeléevitesse de consomma-
tion deB» [11, 12].

La vitesse de transformation de B est une grandeur instantanée qui
exprime la quantité de substance B transformée par unité de temps et
par unité de volume, en tout point du réacteur.
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b) Vitesse de réaction

Lorsque les différentes substances B sont transformées chimique-
ment dans uneéaction unique - dite «réaction isoléesearactérisée
par une équation stoechiométrique indépendante du temps, la réaction
considérée avance a une vitesse qui s’exprime a partir de la dérivée de
I'avancement de réaction par rapport au temps :

>
S

(15)

Cette dérivée, appeléevitesse de conversionpar I'l.U.P.A.C8
[1] est par définition «lavitesse d’avancement ; c’est une grandeur
extensive qu’il faut diviser par une autre grandeur extensive pour définir
ainsi une vitessepécifique de la réaction.

Dans le cas le plus simple ou tous les constituants de la réaction
chimique font partie d’'une seule phase de composition uniforme dans
tout le volumeV, il est commode de définir laitesse de réaction

(volumique)® selon :

1 E_ 1 1 @
VIVTd v VT d (16)

ou la variation de quantité de toute substancerB(H), n’est due qu’'a
sa transformation chimique dans la réaction considérée.

La vitesse de réaction (volumique), définie pour les réactions
homogeénes, est ungrandeur instantanéegui mesure la quantité de
toute substance B transformée par la réaction chimique considérée, par
unité de temps et par unité de volume, divisée par son coefficient
steechiométrique (B). Elle caractérise la réaction chimique symbolisée
par son équation stoechiométrique (8) qu’il convient de préciser. Sa
valeur ne dépend pas de la nature du constituant considéré (réactif ou
produit).

Pour la réaction chimique isolée, caractérisée par son équa-
tion stoechiométrique (8), la vitesse de réactiofvolumique) peut
s'exprimer a partir de la vitesse de transformation de tout
constituant B participant a la réaction chimique selon :

_r®

V=9 ®) a7)
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Ainsi pour la réaction chimique précédente caractérisée par I'équa-
tion steechiométrique (7), on peut écrire :

_ 1 dn(A)_ 1 dn(H3Oi9 1 dn(AIZ) _ 1 dn(Hp
T2V dt T oev dt T2V dt T3V dt

Dans ces relationdes quantités dn (B) sont les quantités de
substance B transformées par la réaction chimique, dans le vo-
lume V, pendant le temps dt.

Remarques
— La vitesse de réaction est - par définition - une grandeur qui est

toujours positive (comme I'est la grandeu).

— Pour les réactions hétérogénes se produisant a I'interface entre deux
phases, on pourrait diviser la vitesse de conversion par l'aire interfa-
ciale. Celle-ci est rarement connue. C’est pourquoi on utilise souvent
une vitesse de réaction définie a partir du degré d’avancement selon :

yoda_ 1
T odt dt

Emax

Cette vitesse a pour dimension l'inverse d'un temps.

3. MESURE DE LA VITESSE DE REACTION

3.1. Bilans de matiére dans un réacteur parfaitement agité

La mesure degquantités de substances B transformées chimi
quement pendant le tempstd dans une réacteur de volunwg soit
®, (B) dt, nécessite de faire a chaque instant le bilan de matiéere
traduisant la conservation de la matiére pohaque espece B pré
sente dans le réacteur.

Soitn; (B) et n; .4 (B), les quantités de toute substance présentes

dans le réacteur aux instants t et t + &bit Fe (B) et Fs (B), les débits
molaires instantanés de substance B entrant ou sortant du réacteur [10].

Dans le cas général, la quantité de toute substance B présente dans

le réacteur,n (B), varie a chaque instant d’'une quantité (@)
(=M +q (B)—n (B)), non seulement du fait de la réaction chimique
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(=@, (B) dt) mais aussi du fait que le systeme est ouvert et peut
échanger avec I'extérieur une certaine quantité de substance
(=(Fe(B) —F5(B)) dt). Dans ces conditions, pour toute espéce B, pré-
sente dans le réacteur, le bilan instantané de matiére s’écrit :

N+ ot (B) —ny (B) =dn (B) =Fe(B) dt —Fs(B) ct + &, (B) dt  (18)

Cette équation est tout a fait générale et peut s'appliquer a
n'importe quel type de réacteur. Sa résolution est facilitée dans le cas
d'un réacteur idéal dans lequel la composition de la phase réactionnelle
est uniforme dans tout le volum Dans ce cas, compte tenu de la
relation (14), la vitesse de transformation de B s’écrit & chaque instant :

dn (B)E

(B)=y Fa () -Fe(®) + T (19)

Dans cette relation,nd(B) est la variation de la quantité de toute
substance Brésentedans le réacteur pendant le temps d

dn (B)

Si at

>0 la substance B s’accumule dans leréacteur.

.dn(B . s .
Si $< 0 le systeme réactionnel s’appauvrit en substance B.
i dn (B)

dt
leréacteur estconstante:saconcentration eststationnaire.

S =0laquantité de substance B présente a chaqueinstant dans

3.2. Cas d'un réacteur fermé

Dans le cas particulier ou il n'y a pas d’échange de matiere entre le
réacteur et I'extérieur :

Fe(B)=Fs(B)=0

L'équation (19) se simplifie et s’écrit, pour toute espece B présente
dans le réacteur [10] :

dn (B)

r(B)= G

(20)

<k

Il s’ensuit que, dans le cas tres particulier du réacteur fermé, la
guantité a (B) de substance B transforméef.(eq. 14) est égale a la
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variation de la quantité de substance B présente dans le réacteur a
chaque instantcf. eq. 20) :

dn (B) = dn (B)

Soitc (B) la concentration molaire instantanée de chaque espece B
présente dans la phase réactionnelle, identique en tout point du
réacteur ; I'équation (20) peut s’écrire :

1d[c(B).V]

"B a

(21)

Dans le cas particulier ou le volume V occupé par la phase
réactionnelle reste constant pendant la transformation chimique,
I'expression (21) se simplifie selon :

dc(B)

r(B)= it

(22)

Cette équation est valable uniquement dans le cas particulier ou la
réaction est effectuée dans wéacteur fermé, parfaitement agité,
lorsque le volume occupé par la phase réactionnelle reste constant.
Si de plus, la substance B est transformée dans une réaction chimique
unique symbolisée par son équation steechiométrique (8jtdase de
réactionpeut étre exprimée par la relation :

_ 1 dc(B)
V= v (B) dt (23)

Ainsi la vitesse d’une réaction est mesurée par la dérivée de
la concentration d’'une substance B présente dans le réacteur
uniguement dans le cas particulier ou

— la substance B est transformée dans une réaction chimique
unique caractérisée par une équation stcechiométrique indépen-
dante du temps,

— la phase réactionnelle est contenue dans un réacteur fermé
parfaitement agité,

— le volumeV occupé par la phase réactionnelle ne varie pas
pendant la réaction chimique.
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Remarque importante

Notons que dés qu’une substance B se transforme chimiquement, sa
vitesse de transformation,(B), peut étre définie a partir des équations
(20) et (22), méme si on ne connait pas le bilan stcechiométrique de la
(ou des) réaction(s) dans laquelle la substance B intervient. Par contre,
on ne peut définir puis mesurer une vitesse de réaction a l'aide de
I’équation (23) que pour une réaction isolée caractérisée par son
équation steechiométrique [8].

3.3. Cas d'un réacteur ouvert, a flux de matiére, parfaitement
agité et fonctionnant en régime permanent

Considérons un réacteur ouvert, a flux de matiere, parfaitement
agité, dans lequel les débits molaires de substance B entrant et sortant
du volumeV du réacteur sorf, (B) et Fg(B). Si le réacteur fonctionne

en régime permanent, la substance B ne s’accumule pas dans le réacteur
et la quantité de B présente dans le réacteur reste constante : le dernier
terme de I'équation (19) s’annule. Il vient alors :

[ (B) = [Fs (B) ~Fe (B) (24)

ou V est le volume occupé par la phase réactionnelle. Dans le cas ou B
ne participe qu’'a une seule réaction caractérisée par I'avancement de

réactiong et la vitesse de conversi@n on peut écrire [10] :
r(B)=v(B)¢&/V.

Habituellement les débits molairEs(B) et F¢(B) sont exprimés en
fonction des volumes de mélange réactionnel, introduit et extrait du
réacteur, par unité de temps, dans lesquels la substance B se trouve
respectivement aux concentratiomgs(B) etcs(B).

Soit q HAvh =V, et gs=
eD_D mg[l s =

Ao, Dm
volume molaire) les débits, en volume, de mélange réactionnel entrant
et sortant du réacteur. L’équation (24) s’écrit :

[@nQ N
=V 0O (ouVpy est le
" HiE,

[ (B) =5 [0 Cs(B) ~Ge Ce (B)] (25)
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Pour la réaction chimique supposée isolée et symbolisée pat son
équation stoechiométrique (8), la vitesse de réaction s’écrit :

_ 1 1
v—ﬁ v [0s¢s(B) ~CeCe (B)] (26)

Lorsque le réacteur fonctionne en régime permanent, la vitesse de
réaction a une valeur constante qui ne dépend que des conditions de
fonctionnement du réacteur. Il s’ensuit que I'avancement de la réaction
varie linéairement avec le tempg =vVt.

Dans ce cas particulier, la vitesse de converdjoast égale au
rapport &/t ; sa valeur est imposée par les valeurs des débits, des
concentrations des réactifs et du volume du réacteur.

4. CONCLUSION

La variable chimique avancement de réaction,§, particulié-
rement adaptée a I'étude thermodynamique des réactions chimi-
ques, peut étre utilisée en cinétique chimique a condition que sa
définition soit valable quel que soit le réacteur utilisé.C'est
pourquoi nous proposons définir 'avancement de réaction a partir
de la quantité de substance transformée par la réactiocetfe
définition est en accord avec celle qui est recommandée par I'Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) dans le cas ou la
réaction est effectuée dans un réacteur fermé [1].

L'avancement est une grandeur dimensionnée qui s’exprime en
mole dans le Systéme International. Toutefois cette grandeur extensive
n'est pas suffisante en soi pour renseigner sulelgré d’avancement
de la réactionet sur lavitesse a laquelle la réaction avanceC’est
pourquoi il est nécessaire de disposer d’autres grandeurs :

— Le degré de réaction (ou degré d’avancemeqgtie nous avons
introduit est une grandeur sans dimension dont les valeurs sont
comprises entre 0 et 1.

— Lavitesse de conversion (ou vitesse d’avancemedgéfjnie comme
la dérivée de l'avancement par rapport au temps, est une grandeur
extensive qui s'exprime en mol/s dans le Systeme International. Il est
utile de définir unevitesse de réaction spécifiquen divisant cette
dérivée par une autre grandeur extensive ; cette derniére peut étre le
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volume occupé par la phase réactionnelle dans le cas des réactions
homogénes ou l'avancement maximal de réaction dans le cas des
réactions hétérogénes.

La mesure de I'avancement de réactiomécessite au préalable
gue la réaction soit caractérisée par son équation steechiométrique. La
mesure de la vitesse de réaction repose par principe sur la conservation
de la matiére dans le réacteur pour lequel il faut nécessairement préciser
les conditions de fonctionneme@e n’est que dans le cas particulier
d’'un réacteur fermé, parfaitement agité, que la vitesse (volumique)
d’une réaction isolée s’exprime par la dérivée de la concentration
instantanée de toute substance B participant a la réaction, a
condition que le volume de la phase réactionnelle ne varie pas
pendant la réaction.

Dans le cas d'un réacteur ouvert, parfaitement agité, fonctionnant
en régime permanent, la vitesse de réaction est constante : elle est
imposée par les valeurs choisies pour le débit (en volume) et les
concentrations des réactifs.
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NOTES

1. Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée. Le sigle
I.U.P.A.C. est I'abréviation correspondant a la dénomination anglo-
saxonne.

2. Cette proposition - faite a I''UPAC a I’Assemblée Générale de
Hambourg, en aodt 1991, par I'un d’entre nous en tant que représen-
tante francaise a la Commission [.2. de Thermodynamique - est
actuellement a I'étude.

3. L'expression anglaise «extent of reaction» a été le plus souvent
traduite par «avancement de réaction» [5] ; elle pourrait aussi étre
traduite par «étendue de réaction».

4. La grandeur§ a été introduite par Th. de DONDER [6], sous
I'appellation «degré d’avancement». Le mot «degré» est ici employé
dans le sens d'«état», alors que trop souvent il est employé dans le
sens de «taux», ce qui peut laisser entendre, a tort, que cette grandeur
n'est pas dimensionnée.

5. La relation de définition de I'avancement de réaction proposée par
'UPAC [3] est écrite :
_An(B)
v (B)
sans qu'il soit explicitement précisé que la variation de la quantité
n (B) de substance B présente dans le réacteur n’est due qu'a sa

transformation chimique. Cette définition n’est donc rigoureuse que
dans le cas d'un réacteur fermé.

A

6. C’est parce qu'il est trés souvent sous-entendugde= 1 moleg que
le coefficient stoechiométrique :

A n (B)

1 mole

v (B)=

parait avoir la dimension d’'une quantité de matiere !
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En Thermodynamique, I''UPAC indique [7] que l'indice «r» accolé
au symbole &» est utilisé pour noter touteariation associée a la
réaction chimique. Par ailleurs I''UPAC indique que si une notation
telle que AH doit exprimer I'enthalpie intégrale de réaction
AH=H (&) —H (&), en pratique, ce symbole est habituellement
utilisé pour noter cette variation d’enthalpie intégrale divisée par la
quantité transformée, c’est-a-dire la variation d’enthalpie intégrale
rapportée a l'unité de variation d'avancement de réaction
(& & =1 mole ), définie par I'équation :

oHO
AH= v(B)H(B): T,P
2 e

Méme si I'lUPAC ne recommande pas systématiquement [lin-

dice «m» pour noter les grandeurs molaires lorsqu’«il n’y a pas de
risque d’ambiguité» [8], pour des raisons pédagogiques, nous préfé-
rons insister sur le fait que la dérivée partielle par rapport a
'avancement de réaction est une grandeur molaire [9] en écrivant
I'indice m :

L'ITUPAC [1] appelle la grandeurws, «vitesse de réaction (basée sur
la concentration en quantité de substance)». L'appellation plus simple
«vitesse de réaction (volumique)» permet d’'attirer I'attention sur la
grandeur extensive utilisée pour obtenir une grandeur intensive,
spécifique de la réaction. L'appellation «vitesse de réaction spécifique
est parfois utilisée [13]».

On peut se procurer ce document auprés de F. ROUQUEROL.
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