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L'6tude cinftique de l'6volution en pr6sence d'une solution aqueuse de la composition 
isotopique du gaz carbonique enrichi en oxyg6ne 18 permet de ddterminer avec pr6cision le 
d6bit des transferts par diffusion entre phases ainsi que la vitesse d 'hydratation du COz. 

KINETICS  OF OXYGEN EXCHANGE BETWEEN GASEOUS C~SOe AND WATER 

The reaction of carbon dioxide with water and hydroxide ions has been studied by measuring 
the rate of oxygen exchange between C~so2 and Hz~O. The mathematical treatment of the 
kinetics allows to determine with accuracy the diffusion flow between the gas and the liqmd 
phase, in the same way as the COz hydration rate. 

HHHETHHA HHCJIOPO~OOBMEHA MEH~J~Y FA3OOBPA3HO17I ClsO, II BO~OI1 
P e a a ~ n  RByom~cn yr~epo~a c Bo~0ia H lao~iaMrl rn~pooRne~ ~3yyaaaeb nyre~I naMepennn 

Ct¢opocT~4 Rue~opo~ooSMega  M e ~ y  CXS02 a H ~ 6 0 .  MaTeMaTaqee~an  pa3pa6oT~a  HIIHeTI4HI4 
~aew BO3MOH~HOCTb WOtIIlO or~pe;~ea~Tb ; i l l4~y3n0HltbiI] IlOTOH ~en~y ra3oM n ~ o ~  ~aao~ 
Ta~aM me o6paaoM, ~a~ ~ cHopocwb r~i~pavatI~ CO~. 

K I N E T I K  DES SAUERSTOFFAUSTAUSCHES ZWISCHEN G A S F O R M I G E M  
CZSO2 UN WASSER 

Die Reaktion des Kohlendioxyds mit Wasser und Hydroxydionen ist durch Messen der 
Geschwindigkeit des Sauerstoffaustausches zwischen ClsO2 und H21~O untersucht worden. 
Durch mathematische Behandlung der Kinetik kann genau der Diffusionsfluss zwischen Gas 
und fliissiger Phase auf demselben Wege wie die CO 2 Hydratationsgeschwindigkeit bestimmt 
werden. 

I N T R O D U G T I O N  

LE R6LE i m p o r t a n t  jou6 p a r  le gaz ca rbon ique  
dans  la na tu r e  et l ' indus t r ie  a incit6 un g rand  
hombre  de chercheurs  & 6tudier  in tens ivement  
les propridt6s  des solutions aqueuses de C O  s. 
Les m6thodes  exp~r imenta les  raises en j e u  pou r  
connMtre  les m6canismes et les vitesses d 'hy-  
d r a t a t i on  de ce gaz sont 6galement  tr~s 
nombreuses .  (1) Toutefois  il existe encore actuel-  
l ement  quelques  controverses sur la na tu re  et la 
c in6t ique des diffdrents mdcanismes  impl iquds  
dans  ce phdnom~ne.  

O n  pen t  classer les exp6r imenta teurs  qui  ont  
6tudid ce p rob l~me en deux groupes  se|on que 

les mesures sont effectudes sur la phase  l iquide  
ou sur la phase  gazeuse. Dans  le l iquide,  
l 'dvolu t ion  des rdact ions est observEe p a r  
difffirentes techniques :  conduct im6tr ie ,  t2) po-  
tent iom6tr ie ,  12) photom~tr ie ,  (24) the rmo-  
mdtr ie ,  (~-e) et plus r a r e m e n t  au  moyen  des 
ind ica teurs  nucl6aires :  13C, 14C, 180.(7--9) 

Dans  la phase  gazeuse,  on mesure  p a r  m a n o -  
mdtr ie  la vitesse d ' a b s o r p t i o n  d u  gaz carboni -  
que mis en pr6sence de solutions /t p H  
donnd.  (5,1°'n) Dans  ce cas, des correct ions 
i rnpor tantes  doivent  6tre apport6es  pou r  tenir  
compte  de la diffusion du  CO~ ent re  phases 
l iquide  et  gazeuseJ  12a~) U n e  va r i an te  de cette 
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mdthode a 6td appliqu6e par  GOODRIDGE et 
TAYLOR, (14) qui d6crivent l 'absorpt ion de 
14CO~ par  une solution aqueuse de soude. 

1)ans l '6tude de l 'hydra ta t ion  du C O  2 la 
difticultd est li~e au fair que l 'on se trouve en 
prdsence d ' un  gaz qui apr~s dissolution se 
combine rap idement  avec l 'eau. C'est  un cas 
ofit la m~thode de l'fiquilibre isotopique peut  
~tre appliqu6e avec le plus grand  profit:  en 
effet, alors que les ~quilibres physico-chimiques 
entre le CO 2 et l 'eau sont rap idement  6tablis, 
l '~change entre atomes d 'oxyg~ne se prolonge 
bien au delft de l 'dtat stationnaire, car les 
rdactions alIer et retour doivent se produire un 
grand  hombre  de fois avant  que l 'dchange des 
atomes d 'oxyg~ne soit complet.  M~LLS et 
UREY (~) ont dtd les premiers, en 1940, ~ tirer 
pa rd  des possibilitfis offertes par  l 'oxyg~ne 18. 
Ce n'est qu ' en  1966 que l 'on retrouve dans la 
littdrature une dtude cindtique utilisant cet 
isotope: POULTON et BALDWIN (9} ont ainsi 
rdussi 5, mettre en dvidence l ' influence cataly- 
tique des ions H C O a -  et COa = sur la vitesse 
d 'hydra ta t ion  du CO2, ce que DENNARD et 
WILLIAMS (15) n 'ava ien t  pas pu d~montrer  au 
moyen d 'une  technique classique pour tan t  tr& 
dlaborde. 

lk{~LLS et UREY (7) utilisent du gaz carbonique 
enriehi en oxyg~ne lg  (1.5-2 pour  mille en 
execs) qu'ils dissolvent rapidement  dans un 
r~cipient fermd contenant  une solution aqueuse. 
A des temps variables, ils font agir l 'acide 
sulfurique sur une partie aliquote, et analysent 
apr& purification le C O  2 recueilli dont  la 
teneur isotopique ddpend des proport ions des 
diffdrentes formes, CO 2 dissous, H2COa, H C O a - ,  
CO~= contenues dans la solution. Afin d'~vitcr 
les phdnom~nes de diffusion entre phases qui 
per turberaient  les cin~tiques, le liquide pr~lev6 
dans le rdacteur est remplac6 par  du mercure.  
La  mdthode est utilisable ~ toute valeur du pH. 

POIJLTON et BALDWIN (9) emploient des solu- 
tions aqueuses marquees ~ environ 0"5 pour  cent 
en execs, et dont  le p H  varie de 7.6 ~t 13. Les 
parties aliquotes sont tout d ' aho rd  ddgaz~es sons 
vide et basse tempdrature afin d 'dliminer le C O  2 
dissous. Apr& fusion du mdlange, on d6place 
H C O  a- et CO3= par  l 'acide sulfurique, et 
obtient du CO 2 qui est transferal dans un 
rdcipient off il est pnrifi~ par  double sublima- 
tion. 

Ce mode op~ratoire dvite "~ leurs auteurs 
d 'avoir  k prendre  en compte  le processus de 
diffusion entre phases, mais les oblige ~ recourir  

un protocole ddlicat et fastidieux. D ' au t r e  
part,  compte  tenu des indications tburnies, on 
ne voit pas comment  Pouhon  et Baldwin peuvent  
~tre certains d'dliminer totalement  de la phase 
liquide le CO 2 dissous. 

I1 a donc paru  utile de ddvelopper une 
m~thode permet tant  de connaitrc,  par  des 
mesures effectudes sur la phase gazeuse, les 
phdnom~nes qui se d~roulent dans la phase 
liquide. Les avantages en sont multiples: 
outre la simplicitd du mode opdratoire, et la 
faible quanti td de C1so2 requise, cette m~thode 
fournit la vitesse de diffusion entre les deux 
phases et n'est pas destructive, ce qui permet  de 
l 'appl iquer  ~ de tr& nombreux  problbmes, la 
seule restriction dtant que le domaine  des p H  
utilisables, 0-9,  est celui compatible avec 
l 'existence de CO~ dans la phase gazeuse. 

P R O T O C O L E  O P E R A T O I R E  

Les expdriences sont effectu~es en circuit 
fermd et consistent R mesurer la variat ion en 
%netion du temps de la composition isotopique 
du gaz carbonique,  fortement marqud  en 
oxyg~ne lg, mis en prdsence d 'une  solution 
aqueuse non enrichie. 

Le montage  est constitufi par  uu circuit 
~tanche (Fig. 1) comprenan t :  
- - u n  rdcipient thermordguld en verrc de 
capacitd variable (40-340 ml) contenant  un 
volume donnd de liquide (eau pure, ou solution 
de composition variable) ; une pompe  it 
soufttet qui assure une homogdn~isation rapide 
de la phase gazcuse; un rotam~tre qui permet  
de contr61er la valeur du ddbit dans le montage  
au cours d 'une  experience; une buret te  ~t 
mercure au moyen de laquelle un volume connu 
de C1802 est injectd dans le montage ;  le cas 
dchdant, nn dispositif de prdl~vement de 
microfichantillons de gaz;  un robinet  com- 
muta teur  qui permet  dc renouveler la phase 
gazeuse dans le montage.  

Le gaz vecteur est constitu~ par  de l 'azote ou 
de l 'h~lium. 

O n  introduit  dans le montage  un volume l/)~ 
de liquide. Ap t& quelques minutes de t in ,age  
et examen des rdsidus d 'oxyg~ne et de gaz 
carbonique,  on tourne le robinet commuta t cu r  
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FIG. 1. Repr&entation sch6matique du montage. 
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et injecte rapidement un volume donnd de 
ClsO 2 qui, entralnd par le gaz vecteur, barbotte 

travers la solution. 
Le ClSO2 a ~td prdpar6 par dquilibrages 

successifs de CO s avec de l 'eau ~ teneur 
croissante en oxyg~ne 18. La teneur isotopique 
du ClsOe utilis6 varie suivant le cas de 25 "~ 74 
pour cent. 

Les analyses isotopiques et cent&imales sont 
effectudes par spectromdtrie de masse (ATLAS 
CH4), soit sur des microprdl~vements, soit en 
continu. Dans ce dernier cas, le gaz veeteur est 
l'hdlium, et l'dchantillon est amend directement 
au niveau de la source d'ions par l'intermddi- 
aire d 'un capillaire dont l 'admittance peut atre 
r~glde par ~crasement au moyen d'une vis 
microm~trique. La consommation en gaz par 
le spectrom6tre est ndgligeable pendant la 
durde d 'une experience. Les mesures sont 
effectu~es en collection simple par balayage de 
la masse 44 (x~C asO 160) gt 49 (13C 180 180). 
Un dispositif de numdrisation automatique des 
pics, coupld & une perforatrice de cartes, permet 
un traitement rapide des donndes par calcula- 
trice IBM 360-65. La prdcision sur les rapports 
de pics est meilleure que 0.5 pour cent. 

La valeur des pics n'est effectivement prise en 
compte que lorsque l'dquilibre chimique entre 
les divers constituants est atteint, ce qui se 
traduit par une pression partielle de CO 2 
constante. Dans le prdsent article nous avons 
considdrd seulement les pics de masse 44, 46 et 
48, dans lesquels on retrouve essentiellement 
l'oxyg&ne lig ~ du carbone 12, et n~glig~ la 
contribution des isotopes 13C et 1~O (inf~rieure & 

t0 -4, en valeur relative, pour du CO 2 marqud h 
50 pour cent en oxyg~ne 18). 

C O N S I D E R A T I O N S  T H E O R I Q U E S  

La cindtique des dchanges entre les atomes 
d'oxygbne du gaz carbonique prdsent dans la 
phase gazeuse et celui de l 'eau ddpend prin- 
cipalement de deux facteurs : la vitesse de trans- 
fert par diffusion dn CO e depuis la phase gazeuse 
jusqu'~ la phase liquide, la vitesse des rdactions 
qui gouvernent la cin&ique d'hydratation du 
CO s . 

Le module cindtique dolt donc tenir compte 
de l'intervention de ces deux processus sur un 
syst6me chimiquement en dtat stationnaire, 
mais en ddsdquilibre isotopique. 

L'analyse rnathdmatique du probl~me nous 
conduit tout d 'abord ~k dcrire les ~quations 
cindtiques rdgissant l'ensemble des phdnombnes 
qui conduisent ~ l'dquilibre dKmentaire puis 
faire intervenir dans les dquations obtenues 
l'indicateur nucldaire. 

Equations g~ndrales 

Pour exprimer les variations de concentration 
du CO 2 gazeux et dissous, on consid~re en 
premier lieu le processus de diffusion au cours 
duquel le CO 2 franchit l'interface gaz-liquide. 

Le gaz carbonique introduit dans le montage 
se rdpartit entre deux compartiments de 
volume Va (gaz) et V L (liquide) sdpards par une 
barri6re de diffusion dont la section de passage 
est S. Le flux net ~ du CO s de la phase gazeuse 
vers la phase liquide peut fitre exprimd en 
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fonction de la resistance g la diffusion R du CO2, 
et de la difference des concentrations par:  

1 ( [ c o . ] , -  [co . ] . )  (1) 

---e et i sont les indices affectant respectivement 
la phase gazeuse (dite externe parce qu'elle est 
directement accessible g la mesure) et la phase 
liquide (dire interne) 
- - ~  a pour dimensions un nombre de moles par  
unitd de surface et de temps, soit [NL-'  T -1] 
- - [ C O , ]  est un nombre de moles rapportd au 
volume occupable V soit [NL -a] 

Au flux q~ correspond un ddbit ~S entre 
phases qui provoque une variation de la 
concentration en CO,  dans le gaz 

17. d [GO2] . d t  - -  ¢S (2) 

d'ofi l 'on dEduit 

d ICOn.], _ S 
dt RV. 

( [ c o , ] , -  [co,],). (s) 

De marne dans le liquide: 

d [ C O 2 ] ,  S ([CO2] ~ _ [COz]e) (4) 
dt RIQ 

Les grandeurs S/RV e et S/RVi, que l 'on 
ddsigne respectivement par  k. et k, ont pour 
dimension l'inverse d 'un temps. 

Si l 'on s'int@esse maintenant  ~t ce qui se 
passe en phase liquide on trouve ~t c6t6 du CO= 
dissous la forme hydratEe H2CO a et ses dErivEs 
d'ionisation H C O a -  et COa =. Les mdcanismes 
par  lesquels le CO 2 est susceptible de s 'hydrater  
sont dEcrits par  les Equations: 

kl ki' 
CO,  + H 2 0  ? H2CO a .---" H C O a -  

+ k '  2 

+ H .  > C O a = + H +  (5) 

k~ k 2' 

CO 2 + H O -  ~ H C O s -  ~ C O Z  + H +. (6) 
k -  2 

Les reactions d'ionisation de H2CO a et H C O  a- 
sont tr~s rapides par  rapport  aux prEcEdentes 
(k 1' a dt6 estimde A au moins 138.000 rnn -ma~) 
et les valeurs de k 1' et k,' n'interviennent 
qu' implicitement dans les Equations cindtiques 
par  Ie jeu des constantes d'dquilibre. 

D'autres Equations faisant intervenir les ions 
bicarbonate et carbonate sur la vitesse d 'hy- 
dratation du CO.  peuvent @re considErEes. °~ 
Leur influence dans le domaine des p H  dtudids 
i c ies t  faible si bien qu'il  n 'en a pas EtE tenu 
compte. 

La vitesse d 'hydratat ion du CO.  dissous, 
obtenue en considdrant (5) et (6) peut s'Ecrire: 

dt 

- -  k _ ~ [ n ~ C O d  - -  k d n C O a - ] .  (7 )  

Equations ge l' dquilibre 
Lorsque l'dquilibre est atteint dans les deux 

phases : 
[ C O 2 ] .  = [CO2]i 

d [ C O 2 ] i  - -  0 

dt 

Le flux net entre phases est nul, et le rapport  
des quantit& de CO 2 dissous et gazeux est Egal 
Vi/V .. Si h reprEsente le coefficient de solubilitE 
du CO2, exprimd en volume de CO 2 dissous par 
volume de liquide, on peut dcrire 

G k. hVL 
G k, ~.% 

D'autre  part,  g l'Equilibre chimique 

(kl + k.[HO-])[CO.L 
= k_l[H2COa] + k_2[HCOa- ]. 

Posons pour simplifier: 

k = kl + G f H o - ]  (8) 
[H~CO~] 

k' = k_ 1 -[HCOa-] q- k z. (9) 

L 'emploi  de ces derni~res notations fait 
ressortir qu 'une mani6re formelle d'envisager 
simultandment (5) et (6) consiste h considdrer 
globalement l'Equilibre : 

k 
CO,  '.~ . H C O a -  (10) 

lequel, une lois Etabli, permet d'dcrire: 

k[co2]i -- k'[nCO~-]. (11) 

Equations Jhisant intervenir l'oxygfne 18 
Nous avons considdr4 dans la suite que les 

dquilibres physico-chimiques sont atteints, et 
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analysd l'dchange entre atomes d'oxyg~ne du 
CO n e t  de l 'eau dans le cas thdorique off la 
teneur isotopique de l'eau est nulle. Le rapport 
des quantitds d'oxyg&ne dans le COe et l 'eau en 
prdsence n'excddant jamais un pour mille dans 

nos expdriences, nous avons en outre n~gligd les 
r6actions "retour" conduisant au marquage de 
l'eau. Enfin, nous n'avons pas pris en compte 
les effets isotopiques qui sont faibles, ainsi qu'en 
tdmoignent les travaux de YEMM et BIDWELL (16) 

Les rdactions qui sont responsables au sein de la phase liquide des variations de la composition 
isotopique du CO n sont les suivantes: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

}H;;60--+- C,sOlsO ~ ~. HC16OlsOlsO -__~ ~ClsOasO_ q_ ~C16018 O il ~-- 1Na..n16~v ±. _~r4a..e 1sO (12a) 
I 
i H 1sO C16OlS O k ,  HC16016OlS O_ k" ~- ~C16OlsO + ½C160160 i ± 2r4 1~c~ ! n -4- ~**n ~- t -  ½H21soi (12b) 

i Hn ~ °  + C~.OI~O ? ,  HC~00~"O~O- ~', C~O~00. i + H~I"O i (12c) 
• . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  _] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 

En combinant les dquations (3) et (4) relatives ~ la diffusion avec les prdcddentes on obtient les 
expressions mathdmatiques qui ddcrivent les cindtiques d'dchange des diffdrents types de moldcules 
dans chacune des phases. 

d[C18OlSO]e - -  k~([ClsOlsO]. - -  [C180180] i )  (I 3a) 
dt 

d[C1~O180]e -- ke([Cl~sOlsOJe - -  [C1601so]i) (13b) 
dt 

d [ C l S O 1 8 0 ] i d t  - -  ki([f i lsolso]i  - -  [ C l 8 O l 8 0 ] e )  -~- k [ C 1 8 O l S O ] i  - -  k '  [ I - I C 1 6 0 1 s o 1 8 0 - ] 3  (14a) 

d[C16OlsO]i __ k~([C16OlsOJi -- [Cx~OasO],) + k[Cl~Oaso]i 
dt 

- -  k' 2([HC16OlsOlsO-] q- [ H C 1 6 0 1 6 0 1 8 0 - ] )  (14b) 
3 

__ d [HCa6OlsOlsO-] = k'[HC16OlsO1sO - ]  - -  k [C180180] i  (I  5 a) 
dt 

__ d[HC16016OlsO - ]  = k' [HC160160180  - ]  - -  k [Cl~OlSO]i. (15b) 
dt 

Pour obtenir des syst6mes d'dquations dans 
lequels figurent des proportions et non plus des 
concentrations, posons: 

b = [Cl~OlsO]--= (46) 
[CO2] (44) q- (46) q- (48) 

[C180180] ( 4 8 )  

c -  [COn ] -- (44) q- (46) q- (48) 

(44), (46) et (48) repr&entent l 'amplitude des 
pics de masse 44, 46 et 48 correspondant res- 
pectivement aux moldcules ~nClnO2, lnClnOlSO 
et 12CxsO2. 

be t  c sont affect& des indices e et i qui leur 
correspondent. D'autre part 

b ' =  [HC160160'so-] 
[HCO.-] 

C ' =  [HC16OlSOI80-] 
[HCO~--] 

Rappelons qu'~t l'~quilibre physico-chimique: 

[cod~ = [cod~ 

d[COd, 
-- 0 +-+ k'[HCOa- ] = k[CO2] e 

dt 
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Les 6quations (13) 5, (15) deviennent ainsi: 

_ dc~ = k~(c~ - -  c~) (16a) 
dt 

d c ~ : : k ~ ( q _ c ~ )  + k c~ --  (16b) 
dt 

de' 
dt := k'(c' --  c,) (lSe) 

db~ { 
- -  k~(b~ - -  b~) '17a) 

dt 

db~ = k~(b~ -- b~) 4- kb~ --  -~k(b' q- c') 
dt 

(17b) 
db' 

- -  k' (b'  - -  b~) (17e) 
dt 

et comme les teneurs isotopiques du CO 2 r, et du 
bicarbonate  r ' ,  sont dgales a 

, b 2 

on en ddduit 

d% = k~(% --  r~) (18a) 
dt 

dr ,  _ k,(r, - -  %) - -  k(ri - -  r ' )  (18t)) 
dt 

d r '  

dt 

R&olution mathdmatique des gquations 

Les syst~mes d 'dquat ions diffdrentielles prd- 
c6dents donnent  les variations de la composition 
isotopique des principales moldcules off l 'oxyg~ne 
18 apparal t .  La  rdsolution mathdmat ique  de c~ 
et %, auxquelles correspondent  les lois de 
variat ion les plus simples, conduit  5, des ex- 
pressions de la forme 

Ce ~_ clerl t + c2e r2t + Ca r3t (19a) 

% : %e~t  + %eS.~t + %e.at (19b) 

r~,e,a et Q.2,a sont respectivement solutions des 
dquations caraetdristiques 

r a + (k~ -1- k i -t- k + k')r 2 

+ (kek @ k,k' 4- t@' 4- -~kk')r -~- ~kekk' = 0 

(20) 
s ~ +  ( k ~ + k ~ + k + k ' ) s  ~ 

+ (k,k + kJc' + k,k' + ~kk')~ + ~k~kk' = O. 

(21) 

E X P L O I T A T I O N  P R A T I Q U E  DES 
C A L C U L S .  

Lorsquc la pression partielle du C O  2 est 
stationnaire dans la phase gazeuse, on constate 
dans la prat ique que les dfirivdes logari thmioues 
en fonction du temps de c~--Coo et % - - r o ~  
(c~ et %:, valcurs de c et r cn fin d 'dchange)  sont 
constantes au cours d 'une  expdrience donnde. 
Ce rdsultat se t radui t  par  les dquations 

c --  c~ = (c o --  c~)e-:~'t (22) 

- - ~  = (~o - ,~)~_0,. (23) 

Ceei implique que deux des trois racines des 
dquations en r ct s sont grandes, en valeur 
absolue, oar rappor t  -,k la troisiOme, si bien que 
les termes qu'elles affectent dans (19a) et (19b) 
deviennent rapidement  ndgligcaMes. La vitcsse 
mesurde est celle corrcspondant  au processus le 
plus lent. 

Si l 'on pose 

- ~ - q ~ r 2 ,  ra 

o n  a u r a  

i 2 k~kk' 

~_ 1 kflk '  

- -  3 k~(k 4- k') -~ k ' (k i  + k )  

expressions que l 'on met  sous la forme:  

i - -  2 kk~ 

= 1_ kk~ 

3 k  e 1 q - ~  + k i 4 -  3 

(24) 

(25) 
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Pour  calculer k et ke, on dispose donc de deux 
Equations auxquelles il convient  d 'a jouter  les 
relations entre constantes de vitesse 

k~ Va k [HCO~-]  
- -  e t  - -  

k~ hVL k' [CO2] ~ 

Le rappor t  kdk ~ est dEtermind par  le choix des 
volumes de gaz et de liquide en presence. 

Q u a n t  A k/k', il ddpend essentiellement du p H  
et peut  6tre calculd & part ir  des donn~es de 
la littdrature. 

La  combinaison de (24) et (25) conduit  alors 
aux expressions de k, et k: 

k k ~ Y ( 26 )  e 2 - -  y]0 

3 [ [HCOa-]] 
+ + ] rlO --1  

(27) 

Ces formules permet tent  de connMtre simul- 
tandment,  pour  une experience donnde et par  
la inesure de y e t  0, les valeurs de k,, constante de 
vitesse relative 5. la diffusion du C O  2 de la phase 
gazeuse vers la phase liquide, et de k, constante 
de vitesse globale de la rdaction d 'hydra ta t ion  du 
gaz carbonique dissous dans l 'eau,  explicitEe 
par  l 'dquat ion (8). 

Validitd des dquations 

Diffdrentes hypotheses et simplifications ont  
dtd effectudes en rue  d ' abou t i r  aux formules 
(26) et (27). Des experiences dans lesquelles on 
fait varier le pH,  la temperature,  le volume et la 
composition des phases liquide et gazeuse 
permet tent  d ' en  verifier la validit6. 

Les valeurs de h utilisdes pour  calculer 
(kJke)-~  (Vo/hVL) ont  dtd reportdes dans le 
Tab leau  1. 

Le rappor t  [HCOa- ] / [CO2]  est calcul6 h 
part i r  de 

[HCOs-] 
log - [CO~] = P t t  - -  PK, + 0,5V/-fi 

avec PKI-= log K1 (/(1, constante d' ionisation 
apparen te  du CO2, dEfinie par  

K~ = [H +] [HCO~-]  
[CO2] + [H~CO3] 

if, force ionique du milieu. 

TABLEAU 1 

Tempfirature h ( .m!  CO s 
(°c) \ml  liquide] PK1 

0 1-71 6.577 
5 1.445 6-517 

I 0 1.24 6.465 
15 1.075 6.420 
20 0.945 6.382 
25 0.83 6.351 
30 O.73 6.327 
35 0.635 6.339 

Les valeurs de PK1 retenues sont celles de 
HARNED et BONNER (17} et figurent Egalement 
dans le Tab leau  1. 

L 'exemple  suivant va nous permet t re  de 
verifier, a posteriori, le degrd de validitd de 
l ' approximat ion  : 

--rl ~--?'2~--?'3 

--S I ~."--$2~ --S 3. 

Les conditions de l 'expErience dtaient les 
suivantes : 

Va = 156 ml, V L -~ 10 ml. 

Le liquide, constitud par  de l 'eau bidistillEe, 
est en presence d ' H e  4- 0-51 pour  cent C O  s 
lorsque l 'dquilibre est atteint. La  temp6rature  
est 25 4 -0-2°C,  et le p H 5 . 1 ,  h = 0 - 8 3 m l  
CO2]ml solution. 

k i _ 156 
-- 18.8. 

ke 0"83. 10 

La mesure des ddcrdments logarithmiques a 
donnd : 

0 = 0-0254 mn  -1 

y 0-04.34 mn  -1 

L 'appl ica t ion de (26) et (27) conduit  5: 

k =- 1.82 mn  -1 

k~ 0.15 mn  -1 

qui permet tent  le calcul de 

k' ---- 36.4 mn  -1 

ki = 2.82 mn  -1. 
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TABLEAU 2 

Temp.  ? k e k 
(°c) vz, &Ik~ (mn-~) ;40 (m~ -1) (m~-~) 

Eau pure 25 10 18.8 0.0434 1-71 0.15 1.82 
25 10 18.8 0.0399 1.68 0-125 1.75 
25 10 18.8 0.0414 1.695 0.136 1.78 
25 50 9.3 0.0798 1.72 0-285 1.72 
25 50 9.3 0.0796 1.69 0.255 1.78 

35 10 24.8 0-0405 1.406 0-068 3-84 
35 10 24.8 0.0412 1.49 0.081 3.79 

15 10 14-5 0.0234 1-85 0.156 0-642 
15 10 14.5 0.0256 1-89 0.233 0.671 

5 10 10.75 0-0100 1.83 0.059 0.214 
5 10 10.75 0.0118 1.92 0.15 0.228 

H=SO 4 O, 1 N 25 10 18.8 0.0308 1-52 0.064 1-76 
25 10 18.8 0-0252 1.42 0-043 1.78 

H3PO 4 O, 1 N 25 10 18-8 0.0460 1.722 0.165 1.89 
25 10 18.8 0-0333 1.53 0.071 1-87 

T a m p o n  vdronal 0,1 M 25 50 9.3 0.0460 1.60 0-115 1.85 
p H  6,95 

Milieu de culture 25 50 9.3 0.0712 1.60 0.178 1.84 
p H  5 25 50 9.3 0.0723 1.58 0.172 1-93 

25 50 9-3 0.0719 1.584 0.173 1.91 

p H  6,3 25 50 9.3 0.0657 1.63 0.178 1-77 
25 50 9.3 0.0690 1.583 0.166 1.98 

p H  6,95 25 50 9.3 0.0711 1-69 0.23 2.48 
25 50 9.3 0.0755 1.68 0.236 2.64 
25 50 9.3 0.0737 1.694 0-241 2-55 
25 10 18.8 0.0587 1.852 0.398 2-64 
25 10 18.8 0.0542 1.81 0.285 2.56 
25 10 18-8 0.0520 1-81 0-274 2-48 
25 10 18.8 0.0441 1-686 0.14 2.48 
25 10 18.8 0.0369 1.60 0.092 2.36 

p H  6,95 15 10 14-5 0.0278 1-89 0.253 0.952 
5 10 10.75 0-0120 1.92 0-15 0-308 

Le milieu de culture utilisd contient en g/1. : KH2PO 4 : 0.4 - E D T A  Na 2 : 0.5 - M g  SO4, 7H20 : 0.8 -ZnSO4,  
7 H 2 0 : 0 " 2  - C a  C12: 0-055 -HaBOa: 0.062 - M n  SO 4, H=O: 0.061 - N a  2 Mo 0 4, 2H~O: 0.015 - C u  SO4: 
0.016 - C o  SO4: 0.020 - N H  4 CI: 1-07 - F e  SO4: 0.0278. Le p H e s t  rajustd avec K O H  ou HCI. 

Ces va leurs ,  repor t~es  dans  (20) et  (21) 
d o n n e n t  : 

r a + 41.2r  2 q- 152.5r q- 6"62 = 0 

s a q- 41.2s 2 q- 130-2s -t- 3-31 =: 0. 

Ces dqua t ions  a d m e t t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  p o u r  
rae ines  : 

r = - -0 -044  m n  -1  [ ' 1  = - -0"026  m n  -1 

r 2 = - -4 .1  m n  -1 et {~ s 2 - -3"9  m n  -1 

r a = - - 3 7  m n  -1 3 = - - 3 8  m n  -1. 

Des  calculs  c o m p l d m e n t a i r e s  m o n t r e n t  q u ' a u x  
g r andes  va l eu r s  de  Ir2, ra[ et Is2, s31 c o r r e s p o n d e n t  
de  pe t i tes  va l eu r s  de  c2, c a et re,  r 3. 

Les  s impl i f ica t ions  effectudes en  v u e  d ' a b o u t i r  
h des express ions  s imples  de  ke et k sont  d o n e  
p a r f a i t e m e n t  justif ides.  

Rgsultats exp~rimentaux 

L e  T a b l e a u  2 d o n n e  les va leu r s  de  ke et  k 
ob t enues  p o u r  di f fdrentes  cond i t i ons  expd.ri- 
men ta l e s .  Ces d e u x  va l eu r s  sont  i n d ~ p e n d a n t e s  
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l 'une de l'autre, et les dcarts importants observds 
sur ke sont lids ~ l'agitation du liquide, et par 
consdquent, pour un montage donnd, au ddbit de 
gaz ~ l'intdrieur du circuit. 

Dans le domaine de pH dans lequel ces 
expdriences ont dtd effectudes, la contribution de 
la rdaction 

CO~ + H O -  ~- HCO~- 

est ndgligeable, si bien que k = k 1. 
A 25°C on trouve k 1 =  1 . 7 7 ~ 0 . 0 3 m n  -1 

lorsque la solution est constitude par de l 'eau 
pure, c'est-tt-dire ~ tr~s faible force ionique. 
Cette valeur est comparable ~ celles trouvdes 
dans la littdrature (Tableau 3), mais s'dcarte 
sensiblement de celle donnde par Poulton pour 
une force ionique de 0.5. 

Lorsque l 'eau est remplacde par H3PO4 0.1 N 
et H2SO 4 0.I N, la valeur de k 1 n'est pas signi- 
ficativement modifide. En prdsence d 'un milieu 
de culture contenant en particulier des ions 
orthophosphate, la vitesse d'dchange ddpend du 
pH. Ces rdsultats montrent que les acides 
sulfurique et phosphorique ne catalysent pas la 
rdaction. Par eontre, la rdaction est accdldrde 
lorsque, dans le milieu de culture, la forme 
HPO4 = devient prdponddrante. Cette hy- 
poth~se, qui est en faveur des rdsultats de 
MYERS et MATSEN (13), pourrait 6tre vdrifide 
sur des milieux de composition plus simple: une 
dtude en fonction du pH permettrait de prdciser 
l'influence du degrd d'ionisation de H3PO * sur 
la vitesse de la rdaction. 

TABLEAU 3 

mrl--1 
(25°C) Auteurs Technique 

1-54 Pinsent, Roughton Manomfitrie 
2.22 Pinsent, Roughton Thermom6trie 
1.65 Mills, Urey Echange 180 
2" 15 Ho, Sturtevant Photomdtrie 
2.18 (/~ = 0"5) Poulton, Baldwin Echange xsO 
1-62 (/~ = 1"5) Poulton, Baldwin Echange 180 
1.47 (/~ = 2"5) Poulton, Baldwin Echange 180 
1.77 Notre valeur Echange 180 

L'dtude des variations de log k 1 en fonction de 
l I T  montre une variation lindaire entre 5 et 
25°C (Fig. 2). Au delt~ de 25°C, la courbe 
s'infldchit fortement. Ce comportement ddj& 

5 I , ~ o \  \ 

01 t 
"~ 0"5 I 

0.2 

I I I 1 
~3 34 35 3.6 

/1.103 OK -~ 

Fro. 2. Repr~sentatlon de k I en fonction de 
l'inverse de la tempdrature. 

mentionnd par PINSENT et ROUGHTON (5) est 
caractdristique de certaines rdactions entre 
solvant et solutd, en particulier dans les rdactions 
d'hydrolyseJ xs) 

g'dnergie d'activation entre 5 et 25°C est de 
17.2-}-0.3 kcal mole -I, valeur qui se situe 
mi-chemin entre 16.5 (Roughton) et 17.8 
(Poulton), et assez voisine de 16.8 (Mills et 
Urey) et 16.9 (Sirs). 

C O N C L U S I O N  

Le mod~le cindtique proposd daMs cet article, 
permet de retrouver un certain nombre de 
constantes thermodynamiques obtenues habitu- 
ellement au moyen de techniques acrobatiques, 
et d'dtudier en phase gazeuse des phdnom~nes 
rapides se produisant au sein de la phase 
liquide. Le domaine d'utilisation extrdmement 
vaste de cette mdthode permet de l 'appliquer 
l '&ude simultande des transferts par diffusion 
entre phases et de la rdactivitd du CO 2 dans une 
solution eontenant ou non des catalyseurs 
susceptibles d'accdldrer l 'hydratation de ce gaz. 

L a  valeur de la constante de vitesse de la 
rdaetion 

CO 2 + H20  --+ H~CO3 

a dtd trouvde dgale ~ l ' 7 7 m n  -1, l'dnergie 
d'activation dtant 17"2 kcal.mole -1 entre 5 et 
25°C. 
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