Ne 42, — Sur Ia vitesse de dissolution dua spath d’Islande
dans I'acide chlorhydriques par M. W. SPRIXG.

J'ai déterming, il y a quelques annédes (1), la vitesse de dissolu-~
tion'du spath d'Islande dans un certain nombre d'acides. J’ai re-
connu, comme Boguski avait déja fait pour le marbre, que la
vitesse est indépendante de la nature chimique des acides inorga-
niques dont les sels de calcium sont solubles, et yu'elle est propor-
tionnelle & la concentration des acides pour des tempéralures
basses; pour des températures plus élevées (55°) la vitesse diminue
plus rapidement que la concentration,

En comparant, en outre, la vitesse de dissolution de sections
taiilées perpendiculairement & I'axe optique, ou parallelement a
celui-ci, j’ai trouvé que ces vilesses étaient, trés approximative-
ment, dans le rapport des indices de réfraction correspondant aux
sections mentionnées.

Mon ami, M. G. Césaro (2), bien connu par ses beaux travaux de
cristallographie, a soumis mes résultats au caleul, en vue de les
comparer avec ceux que Boguski avait obtenus pour le marbre, et
surtout afin de vérifier si la proportionnalité observée entre los
vitesses de réaction des sections perpendiculaires ef paralléles &
Paxe optique et I'lasticité optique se maintient aussi pour les faces
de clivage comparées avec l'une des deux autres sections. L’ac-
cord entre les résultats de mes mesures et ceux du calcul est aussi
complet que possible,

(1) Bulletin de I'Académie royale de Belgique (3), t. 44, 1837.
(2) Annales de chimie ot de physique (6), 1. 17, p. 5 et 37; 1889,
TROISIEME SER., T 111, 1890, — soc. cury. 12
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A Tépoque ol jai fait mes expériences, je n'avais pas pensé &

comparer 1a vitesse de dissolution des faces de clivage avecla

vitesse des autres faces, parce (ue je ne connaissais pas la valeur

de Vélasticité optique pour les diverses directions du spath. Le
caleul de M. Gésaro, fait aprés mes observations, augmente de
heaucoup la probabilité de leur exactitude.

La formule donnée par M. Césaro pour exprimer la vitesse de
réaction v -d'une section quelconque d'un cristal de spath est:

[ —
y=\/a sin’ g+ ¢’ cos’ 9,

ot T'on a, pour le spath, a (ou V'élaslicité minima) = 0,60204 et ¢
{ou élasticité maxima) = 0,6728; ¢ est I'angle que fait une face
avec I'axe optique. Si le clivage est pris pour face d'atlaque, on
a9=— A4e 36' 34",
M. Ciésaro a calculé, & Iaide de ces données, la vitesse v pour la
face d’attaque b’ tangente aux ardtes culminantes du rhomboédre
de clivage. Dans ce 0as ¢= 960 15' 14", et v==n 1,09416. 1
est intéressant de veérifier si lexpérience et la théorie sont aussi
d’accord pour cetle direction.
M. Césaro fait remarquer,
vitesse de réaction avec la te
raissent s’exprimer plus exac

telle que
v = (0,001 T2+ 0,775),

en outre, au sujet des relations de la
mpérature, que mes observations pa-
tement par une formule paraholique

(ue par exponentielle : s
9 %

v=—=1u. )

que j'avais proposée.
En effet, la formule parabolique donne :

Pour T=14b...c0evreerors:  eerieneses V=1
A | S KRR R cevna. Tay=2u
9 T omBD v uvsnra s iara e . Vg =3.8u
puis :
u u '
235 =9 (<13 55 —1.90,
U5 U3s

or javais trouyé pour ces rapports : 2.05 et 1.90, ce qui est,
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:‘,iessetde 1'e'acilon a de? températures intermédiaires, notamment &
es températures inférieures a 15°. E 3 )
. En oeffet, a 0°, la vi
| vi
moyenne serait v 20,591 | , -
— - Y ’ A .
a B0 — ;5946 u d’aprés la formule exponen-
-Eellg,f;andls que la formule parabolique d‘emanderait Ve, = 0,775 u
a différence est assez grande pour ne.pas 6 by .
L ] 6.pas -échapper a1 g
. : pas & pper & l'observa-
Devant les résultats du caleul de M. Gésaro, j’ai cru utile de
compléter mon premier travail. :
STt n 1 1 '

”J ai 1,)11 oopstatel qu'effectivermnent la vitesse de la dissolution est
liée a lelast1101te de la face d’attaque, uelle que soit sa direction
auloui de l'axe optique du cristal et, qu'en outre, la vitesse varie
it 7| Ap il 1 4 N
avec la température suivant une exponentielle, ainsi que je l'avais
annoncé dans urn premier travail (1). Enfin, en perfectionnant la

3

- maéth ivi g , i
ode suivie pour mesurer les vitesses de dissolution, jai

constaté qu'un tern *bquat i
até qu'un terme de I'équation exponentielle figurant dans mon

premier travail devait &tre changé; on doit écrire :

=13
) =13 13
yv=—u.25%  auliende v=u. 270_?
1Il gst clair que ce changement n’altére pas les rapports de vitesse
’ o . 3 :
re\?tllve a des faces diverses, car le coelficient exponentiel digpa-
alAc ans le rapport des vitesses pour une méme température
vanl de reproduire les résultats numériques nouveaus, j Forai
connaitre, en abrégé, le perfectionnement que j’ai d ek
cor , Dper icru devoir appor-
te1Dé1 la méthode pour éliminer deux causes d'erreur o
ans mes premiéres recher i 0
ot e dég i ches, 'la vitesse de dissolution du
spath ¢ uite du temps nécessaire au dégagement de 25 cen
imélr ) )
, res cubes de CO2 La surface d’attagne restait const
parce que I'on soustrayait & I'action de Vacide cing d i ?nte,
parco (o fon ¢ : des six faces
parallélipipede de spath, en les enduisant de cire : la sixiéme

ace se dissout alors parallelement a elle-méme si la réaction ne

dure pas trés longtemps.

1OOn emp}oyail;' une solution d’acide (HCI, HAzO3, HCIO%, ete.) 4
o 0/0 en quantité justement nécessaire pour fourni,r 500 cZantir.néa
{:es.bmzlbes de GO2? & 0° et sous 760 millimetres de pression Ol’:
avait, de cette fagon, par définition, le dernier point de la co;u'be

des réactions.
, - .
,(hi‘sanhydlllde carbonique produit par 'action de I'acide était recu
é;i[e une cloche graduée, placée dans une petite cuve & eau Po(flf
) l‘ N . . © : :
, autant que possible, la dissolution de GO2 dans I’eau de la
(¢

comme le fait remarquer M. Gésaro, uneé concordance absolue.
Toutefois M. Césaro pense que la formule exponentielle est plus
probable, surtout parce que la formule parabolique admet uz mini-
mum de vitesse pour une température donnée, tandis qu'il semble,
a priori, que la vitesse doive décroitre indéfiniment avec T. Pour
résoudre la question, il suffirait de faire quelques mesures de vi-

(1) Loc. cit.

T
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cuve, on saturait celle-ci par un courant de 02, Comme on était
obligé de suspendre ce courant pendant les leclures: des volumes
de CO2 recueillis dans la cloche gradude, il se produisait une désa-
(uration de Peau qui se traduisait inévilablement par une perte du
CO? 4 mesurer. Cet inconvénient se faisait sentir d'autant plus
que I'opération durait plus longlemps, ¢'est-a-dire que I’on opérait
& des températures plus basses. 1l n’est donc pas étonnant que le
Uss .0 72 , Uss
rapport — ait élé trouve un peu plus grand que le rapport —.
Uss : U3y

Pour éliminer cette cause d’erreur, j’ai interposé, entre le vase
oll se faisait Vattaque du spath par L'acide et la cuve pneumatique,
un tube en verre haut de {m 20 et large de 0m,08, placé verticale-
ment, L’anhydride carbonique &tait amené dans le bas du tube, i}
déplacait devant lui Tair du tube, et celui-ci, pris a la partie supé-
reure du méme tube,était conduit dans la cloche graduée. Les di-
mensions ont éé choisies de maniére que, malgré la diffusion de
C0? et de Vair, il n’entrat pas de 02 dans la cloche. Dans-ces con-
ditions, il n’y avait plus lieu de saturer I'eau de la cuve au moyen
de CO2. Pour plus de précautions encore, on cessait de noter les
volumes de gaz recueilli aprés un Aébil de 800 centimétres cubes
et non jusqu'a épuisement complet de la réaction (1).

Un essai, 4 l'eau de baryte, a démontré qu'en effet il ne passe
pas d’anhydride carbonique dans la cloche.

Une auire cause d’erreur se trouve dans 'impossibilité de main-
tenir la température constante pendant la durée de la réaction, La
chaleur de la réaction est, en effet, une cause interne de Iéléva-
tion de la température d’autant plus sensible que la réaction est
plus vive, c'est-a-dire qu’on opére & une température plus élevée.
Malgré l'emploi d'un large bain d’eau & température constante, on
ne peut empécher la température de l'acide de s'élever.

Puisqu'on ne peut gliminer cetle cause d'erreur, on se frouve
obligé de noter les variations de la température pendant ioute la
durée des mesures et de rapporter, par le calcul (méthode des
approximations successives), les vitesses observées & une tempé-
rature constante (2).

Pour le reste, j’ai opéré comme précédemment ; je puis donc me
dispenser d'entrer dans @autres détails et me borner & reproduire

{1} Lo tube vertical ayant une capacité de pros de 900 cenlimdtres cubes, on
ne recevait done quenviron le tiers de son contenu dans la cloche.

(2) C'esl & celte cause Merreur que l'on doit attribuer les nombres {rop
grands trouvés dans mes premidres recherches. Jablribuais en effet & ¢° la

vitesse apparlenant & ¢° - m.

M
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les vitesses de la réaclion aprés des débits successifs de 25 centi-
métres cubes de gaz carbonique.

Les nombres du tableau suivant expriment le volume de GO?
dégagé par seconde et par cenlimétre carré de la face d’attaque
du spath, dans un volume d’acide chlorhydrique a 10 0/0, mesuré
pour fournir 500 centimétres cubes de gaz & 0°. '

Ils sont la moyenne de cing séries d’obs’afizations.

APRES " FACES DE CLIVAGE, .
débit de CO* . Yitesse .de réaction par centimdtre carré.
en :

‘ centimdtres: cubes, 130, 3%e, Bjo,
9.-'.. Cedree e oo » »
§3 ....... SR (RN » 0,095 0,234 0,565
75...... ..... I V 0,08? 0,236 0,532
1,00...... ............ rearne 0,02_33 0,220 0,500
125:.--...‘ ....... 0,01? 0,206 0,467
o TN 0,0'{4 0,192 . 0,437
17“,. P P 0,0[36 0,178 0,404

b.. 0,068 0,162 0,372
Zgg 0,0?7 ) 0,147 ] 0,340
250.. BT 0,002_ 0,132 - 0,308
275. et aea e ais 0,045 0,416 - 0,276
300.. o 0,040 0,102 0,244

Ceaeearaians IR TPYPIN 0,035 0,087 0,212

Voyons comment la vitesse de réaction se relie & la tempéra-
ture. '
Posons a priorila relation :

gous pourrons déterminer x en faisant, d’aprés le tableau précé-
enb

v =0,2561; u=0,095 et T=35.
On a alors
20
0,251 =0,005X 2% dou x=14,27,

La formule

=3
or

. —‘
v—1u. 21427

nous donnera alors la vitesse v pour une tempéralure quelconque
T en fonction de la vitesse & 15°. Pour s’assurer de la valeur de la
for.mu]e, il suffira de calculer v pour quelques températures et de
voir, par I'expérience, si 'observation est d'accord avec le ealcul.
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" J’ai choisi les températures 0°, 26°, 42 et 45°, On ne peul opérer
au dela de bb°; nous verrons hientdt pourquoi.
Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

T, » caloué. 2 observé.
Dt e ..., 0,046 0,044
1 vivrene.oe. 0,09 0,095"*
o F I 0,162 0,162
25 R R 0,251 0,251 "
B2 iviieianeenns eeriieen.. 0,302 0,857
1 PP R R ... 0,408 0,4‘1'1
BB i e 0,663 0,565

Les nombres marqués d'un astérisque ne doivent pas étre com-
pris dans la comparaison, puisqu’ils ont servi & I'établissement de
la formule exponentielle. On voit que pour les autres tempéra-
tures la concordance entre le caleul et I'observation est compléte,
excepté pour la température de B5e. La raison de cet écart doit
dtre cherchée dans Pimpétuosité méme de la réaction : les bulles
de CO2 sont trds grosses et le liquide acide agit alors moins éner-
e Iai fait voir dans un travail précédent, que

giquement, comme j
les surfaces a forte courbure des petites

g'il se trouve réparti sur
bulles (1).

On doit done considérer I'équation exponentielle comme vérifiée
onire les limites de température 0° et 45°.

Voyons maintenant comment varie la vitesse de réaction pour
des faces d'attaque paralléles on perpendiculaires & I'axe.

Les résultats sont reproduits dans le tableau placé en haut de la
page 183.

Jai fait figurer aussi, & fin de comparaison, les valeurs calcu-
lées d’aprés la formule de M. Césaro, en prenant pour lerme de
¢omparaison la vitesse pour la section paralldle & 'axe. Le tout se
rapporte a la température de 15°,

La concordance est aussi satisfaisante qu’on peut le désirer. I1
parait par conséquent 6labli que 'slasticité du spath intervient
comme facteur dans la vitesse de dissolution.

Jajouterai encore quil résulte des calculs de M. Césaro (L. ¢.,
p. 35) « que 'élasticité développée par 'action de l'acide est celle
qui correspond, dans Vellipsoide d’élasticité, au rayon perpendicu-
laire & la face dattaque; en d'autres termes, les vibrations qui

(1) On ne peut pas atiribuer la vitesse irop faible ‘observée & 55°a un en-

trainement de I'acide chlorhydrique, car je me suis assuré que le gaz dégagé
ne renferme pas trace de HCL

..
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| .
YOLUNES SEGTION H‘ZIEC“ON- SECTION
de CO® paralldlo parallele au clivage. perpendiculaire & Uaxe,
i 1
en centimdtres ' alixe. L R
cubes. Observé, Observé, Caloulé, Observé, Caleulé,
B 0,002 0,093 0,098 - 0,103 0,108 |l
bO e eeees o 0,085 0,03§ 0,093. ‘ 0,098 0,098
T8 e 0,082 0,085 0,090 . 0,002 0,001
109.. ..... VeV 0,074 0,079 0,078 7,083 - 0,082
125, 0iiv e v e 0,069 0,074 0,073 - 0,078 0,071
4000 ey 0,004 0,066 0,068 0,074 0,071
A8, e 0,060 0,063 0,063 0,067 0,067
2000 0 i e | 0,083 F - 0.087 0,038 [ 0,080 0,039
0,048 0,032 0,051 0,036 0,033
0,044 | 0,043 0,086 |+ 0,052 0,049
0,038 0,040 0,040 | 0,045 0,042
0,03& 0,083 0,081 0,036. || . 0,088

constituent 'action de I'attaque s’exécutent normalement au plan
d’attaque. » V

Enfin, si I'on détermine la vitesse de la réaction pour une sec-
tion tangente & l'aréte obtuse b, du spath, on trouve a 15°:

of 3
YVITESSE - VITESSE,
© €02, /wx Co3. e/\/m
Observée. Caleulée, Obhservée, Calculée.
P2 VN 0,108 0,100 ik TN 0,064 0,006
BOuovriiinian ' 0,093 0,094 200. ., .0.. vee 0,038 0,038
0,088 0,090 [ 0,031 : 0,032
0,082 0,081 28000, 000 ST 0,046 | 0,048
0,076 0,078 P L T Vevenes 0,039 0,041
0,070 + 0,070 300,000 wenns 0,033 0,037

On voit qu'il y a concordance, ici aussi, entre les mesuzes et les
résultats du caleul. ‘ '

J’ai essayé aussi de déterminer la vitesse de réaction d'une sec-
tion taillée tangentiellement & l'aréte aigué du solide de clivage.
Les résullats sont inutilisables parce que, chose curieuse, la disso-
lution se fait, pour cetle section, d’une maniére irrégulicre.

Les bords de la seclion se dissolvent plus vite et I'on finit par
obtenir, en place du plan primitif, un solide & cinq faces. D’aprés
I'inclinaison des faces nouvelles, on serait presque disposé & con-
clure a la reconstitution du selide de clivage.

En résums, ces recherches montrent que la vilesse de dissolu~
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tion du spath dans un acide ne dépend pas seulement de la nature
chimique du minéral, mais qu'elle est aussi une fonction simple

de V'élasticité et qu'elle varie avec la tempéralure suivant une
exponenlielle.




