N° 93. — De Pinfluence de Ia température sur Ia vitesse de la
réaction du marbre avee eertains acides minéraux’; par M. w.
SPRING. '

Boguski et Kajander ont montré (1) que la vitesse de la réac-
tion du marbre avec les acides chlorhydrique, bromhydrique et
azotique est indépendante de Ia nature chimique de ces acides, et
qu'elle varie seulement avec leur degré de concentration, quand
la tempdrature et la surface libre dy marbre demeurent invariables.
~ IIs opéraient en plongeant, pendant un temps connu, dans des
solutions acides plus ou moins concentrées, un fragment de marbre
dont le poids et la surface avaient été déterminés au préalable ;
ils notaient ensuite le poids de matisre dissoute dans I'unité de

(1) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, t, 9, p. 1442, 1509, 1640,
et 1, 40, P 34, . .
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_de reproduire ici, de 'abaissement du titre du liquide acide par
suite des progrés de la réaction chimique. :

J’ai cru utile do vérifier si le résultat, si simple, obtenu par les
chimistes russes, pouvait &tre généralisé. Il donne & penser, en
effet, que la réaction d'un acide avec un carbonate dépendrait sur-
tout de facteurs physiques ou mécaniques, et qu'elle serait sus-
ceptible, dés lors, d'étre exprimée par une formule mathématique.
A cette fin, jai répété le travail de Boguski et de Kajander, non
seulement en I'étendant & un nombre d'acides plus grand, mais
encore en cherchant & connaitre l'influence de la température sur
le phénoméne en question. ‘

Je prie la Société chimique de vouloir bien accueillir la relation
résumée de mes recherches (1). = '

La méthode suivie par Boguski et Kajander ne permettant pas
de faire des observations de longue durée, ni de vérifier si le
changement produit dans la nature chimique du liquide acide par
la dissolution progressive du marbre, exercait une influence sur la
vitesse de la réaction, j'ai cru devoir la modifier complétement.
J’ai toujours opéré en maintenant la surface du marbre constante

pendant la dissolution; en outre, celle-ci a été poussée jusqu'a -

épuisement complet de la solution acide. Voici comment. J'ai
dressé un nombre suffisant de parallélipipédes rectangles de marbre
de Carrare en les usant ensemble, sur toutes leurs faces, au moyen
d’'un méme plan. _ ;
Cing des faces des parallélipipédes étaient ensuite enduites de
cire de maniére a laisser complétement libre la sixiome face ;
celle-ci mesurant exactement 304 millimétres carrés. En plongeant
I'un de ces parallélipipédes dans une solution d’acide de maniére
que la face non cirée fit verticale, la dissolution se fait réguliére-

que la durée de l'action ne soit pas trop longue. Alors, en effet,
le marbre s’étant relivé sous la cire, des hulles de gaz se trouvent
retenues et génent nécessairement Ia réaction. o

Des essais préliminaires m’ont prouvé que la dissolution mar~

400 & 500 centimétres cubes de CO2 fussent dégagés.
Cela étant, si l'on plonge ces parallélipipédes, ainsi préparés,

Ghemie, t. 4, p. 209.

temps. Enfin, ils tenaient compte, par un caleul qu'il est superflu

ment par tranches successives paralléles, 4 la condition, toutefois, ‘

chait réguliérement, pour les dimensions adoptées, jusqu'a ce que’

(1) Le travail in extenso.se trouve dans la Zeiischrift tir physikalisch
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dans des solutions d’acides telles que chacine renferme la quantité
d’acide suffisant exactement au dégagement de 500 centimétres
cubes de GO2, 4 la température de zéro et sous la pression normale
(s0it 522 & 15°), tout restera comparable pour chaque cas & des
instants correspondants de la réaction. En effet :

1° La surface du marbre demeure constante; _

2° Par suite du choix du titre des acides, il se produira, pour
chaque unité de volume de CO2? dégagé, un abaissemont molédcu-
lairement égal du litre des acides

8° Pour chacune des solutions, Ienrichissement en sel de cal-
cium suivra, d’une maniére complémentaire, 'abaissement du litre ;

4> Enfin, la réaction s'arrétera partout, apres dissolution du
méme poids de marbre. 4

Il est facile de concevoir comment les opérations sonl con-
duites.

La quantité, mesurée, d’acide était versée dans un vase en verre
fermé par un bouchon & deux (rous : Pun d'eux donnant passage &
un tube courbé, destiné & amener le gaz CO? sous une cloche divi-
sée en centimétres cubes el placée dans une cuve pneumatique
contenant de 'eau salurée au préalable de CO2; I'autre tube don-
nant passage & une tige en verre qui portait le parallélipipéde de
marbre. En enfongant cetle lige, on plongeait, au moment voulu,
le marbre dans I'acide. ‘

Le dégagement de CO? était mesuré de 25 cenlimétres cubes en
25 cenlimeélres cubes & D'aide d'un chronographe. ,

“On divisait ensuite, pour chaque lecture, le nombre 25 par le
nombre des secondes donnant Ia durée du dégagement de ce vo-
lume de gaz; le quotient exprime ce que J'appellerai la vitesse de
la réaction, c'est-d-dire le nombre de centimétres cubes de CO2
débités, en moyenne, aux époques divisant 'acte chimique complet
en 20 parties. "

Enfin, pour connaitre linfluence de la tempéralure, j'ai opéré
& 15°, 350 et 55, choisis, comme on le voit, de maniére a présen-
ter des différences égales de 20°. La constance de la température
était maintenue 4 I'aide d’un bain & eau dont la capacité édtait envi-
ron 100 fois le volume du vase contenant I'acide et le marbre 1).

" (1) La vitesse de la réaclion n’est pas loujours rigoureusement la méme d'un
parallélipipede de marbre & un autre, loutes conditions restant égales d’ailleurs.
1l est des parties de marbre plus dures, ou plus rvéfractaives aux acides que
d’aulres. Une mesure exacle des vitesses de réaction peut dene parailre illu-
soire. Gependant, quand on a fait un certain nombre de mesures, on peul ohserver

NOUY, SER., T, XLVIi. 1887, — snc. cnim, ) 59
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i fait usage des cing acides dont les noms suivent : chlorhy-
drique, hromhydrigue, iodhydrique, azolique et perchlorique,
Les solutions avaient un titre exprimé par le tableauy :

Hel HBr. HI. HAZzO3 HCl0Y |
Hal HCL HCl HCGL ' HCL
5 9% 11,09 17.83 8.63 13.76
10 % 92,18 35,07 17.96 27.53

Elles renfermaient, ainsi qu’on le voit, des quantités d’acide mo-
léculairement égales. Chacune de ces solutions a fourni cing séries
pour chacune des trois températures, soit en tont 85 opérations.
Voici le résultat moyen : '

Darée des dégagements successifs de 95 centimdtres cubes de GO®.

TEMPERATURE, 180, TEVPERATURE, 350, TEMPERATURE, BBo,
CO? en

ceniimdtres
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que les vilesses de réaclion sont comprises entre une limite supérieurc et une
limite inférieure; on est fondé a considérer comme comparables entre eux les

_ parallélipipédes de marbre qui donnent la plus grande vitesse et qui, dans
des essais successils, conduisenl loujours & des résultats semblables. Aussi
ai~je rejeté, comme errovds, pour chaque acide, les résullals conduisani &
des vitesses ne coincidani pas entre elles et avec la vilesse maximum,
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On voit que la durée des dégagements de volumes égaux de CQ2
est indépendante de Ia nature de acide, mais qu’elle augmente
trés rapidement avec la température. Cette remarque permet de
dresser le tableau suivant, qui exprimera la vitesse moyenne géné-
rale de la réaction, de 25 centimeétres cubes en 25 centimétres
cubes, aux troig températures indiquées,

TITRSSES V= %—7 .
vorunes ue (02,
Température, 140, Température, 340, Température, 4o,
» » »
0,223 0,440 0,895
5,254 0,609 1,815
0,245 0,480 1,041
0,231 0,470 0,892
0,219 0,460 0,862
0,208 0,423 0,806
0,193 0,481 0,694
0,183 . 0,390 0,757
0,174 0,317 0,657
0,162 0 316 0,609
0,163 0,308 0,520
0,143 0,277 0,555
0,126 0,250 0,490
0,144 0,227 0,423
0,007 0,168 0,403
0,086 0,085 0,301

On peut traduire ces résullats graphiquement. A cet effet, on
choisira les vilesses V comme ordonnées, et comme abscisses, non
pas les lemps nécessaires au débit des 25 centimoétres cubes suc-
cessifs de CO2, mais les volumes de CO2 exprimés en centimétres
cubes dans la premiére colonne, L’avantage de cette disposition
est Lrés grand. En effet, chaque portion d’acide employé donnant,
comme je I'ai dit plus haut, le méme volume de 522 centimétres
cubes de CO? & la température de 15° et sous la pression normale,
l'axe des abscisses est complétement déterming et I'on connait non
seulement le pied de I'ordonnée correspondant & la vitesse initiale,
mais encore le pied de 'ordounde de la fin de la réaction, De cette
fagon, le point le plus difficile & déterminer avec exactitude pour
expérience est fixé avec une certitude absolue,

On voit, si I'on Lrace le diagramme des vitesses, que, pour une
méme température, la vitesse de la réaction n’ost pas la plus grande
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au début, -bien qu'alors la-.concentration soit la plus forte : elle

grandit depuis zéro jusqu'a ée qu'il y ait edviron 50 centimeétres:
cubes de GO? produits. Ce fait-est pent-étre accidentel. )

‘Aprés le dégagement des 50 centimétres cubes, la _viteSse varie,’
d'instant en instant, avec la concentration. Le diagramme devient
alors une ligne remarquablement droite depuis le point COTrespon-
dant & 50 centimétres cubes jusqu'a celui se rapportant & 300 cen-
timétres  cubes. Cela prouve bien que la vitesse de la réaction
est simplement proportionnelle 4 la concentration de 'acide, et
que la présence des sels de calcium n’a pas, alors, d’influence
sensible, , . -

Si 'on prolonge cette droite, elle coupera d'une pari I'axe des
ordonnées en un point qui pourra étre considéré comme exprimant

la vitesse 4 I'origine, ¢’est-a-dire celle que l'on observerait si la -

réaction débutait par la plus grande vitesse; d’autre part, celte
droite coupera l'axe des abscisses en un point qui devra marquer
la fin de la réaction. o

- Effectivement ce point tombe a4 522 unitds de Porigine, (Yest 14 7

une vérification qui rassure complétement, je pense, sur lexacti-
~tude du travail, o

Enfin, aprés la région de 800 centimétres cubes, le diagramme
s’écarte de la droite que je viens de faire connaitre, La vitesse de
la réaction a une valeur dépassant celle qu'elle devrait pl'ehdre si
elle variait loujours proportionnellement & la concentration; La
raison de ce fait particulier se trouve péut-tre dans I'action exer-
cée parles sels de calcium, dont la quantité a 616 toujours en aug-
mentanf. Ce qui tend & le faire supposer, c’est que le sens du
phénomeéne est précisément conforme & celui qu'Ortwald a fait.con-
naitre quand il a montré que la force des acides monobasiques
augmentait par la présence de leurs sels. Cependant, on ne peut
considérer cette explication comme acquise aujourd’hui, édr il
n’est pas impossible que, vers'la fin de la réaction, les acides for-
tement dilués n’attaquent inégalement le marbre et ne I'émiettent
comme le font les acides organmiques plus faibles déja par leur
nature.

J’arrive maintenant au point principal de ces recherches : & I'in-

fluence de la température sur la vitesse de la réaction.

En comparant, pour chaque débit de 25 cenlimétres cubes de -

CO?, la vitesse de la réaction & 85° avec celle do 15°, puis la vitesse
de 55° avec celle dé 35°, on a '
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QUOTIENTS QUOTIENTS
VOLUMES DEBITES. des vitesses de 350 des vitesses de 550
. ‘par celles:de 450,  ; par celles de 35e,
T 2,39 2,18
1,96 2,16
2,11, : 1,82
2,11 1,86
2,03 1,90
2,22 1,61
2,18 1,90
1,98 1,89
1,9 1,92
1,80 1,69
1,93 2,00
1,97 1,96
1,99 1,89
_—
Moyennes.......,.. 2,03 1,90

Ou bien, comme moyenne générale, 1, 98.
. (est-d-dire que pour des différences do ‘températux‘e de 20°
les vitesses varient, trés approximativement, du simple au douhle.
Cette relation est exprimée par 'équation exponentielle :
{ L

V=K.2%; ou plus exactement par V=1, 220.%,

Gependant la seconde relation ne diffsre pas assez de la pre-
miére pour que, en praticque, on n’adopte pas celle-ci; d’autant plus
cops ¢ ¢ : '
que la différence de — et ——— ost de I'ordre des erreurs d'obser-
S 20 20,29 :
vation. . :
Si I'on tient compte des résultats mentionnés au sujet de l'in-
fluence de la concentration. des. acides (C) ot de la surface du
marhre (S) sur la vitesse de réaction, on peut éerire la relation

4
V=KCS@)D,

Le coefficient de proportionnalité K est le méme pour los acides
mentionnés plus haut; il varie probablement avec la nalure des

carbonates et avec la nature du dissolvant des acides.

de suis occupé, pour le moment, de la solution de ces questions ;
J'espére avoir, sous peu, 'honneur de faire part & la Socidté chi-

“mique des résullats complémentaires de ce travail.






