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INTRODUCTION GENERALE,

) Le développement important donné par 1'école hollandaise
(KRUYT, OVERBEEK, etc, ) aux aspects théoriques de la couche diffuse
ionique lors des quinze dernidres années, a suscité un renouveau desre-
cherches dans ce domaine,

Il s'est avéré qu'un certain nombre de minéraux argileux pou-
vaient faire l'objet de 1'application directe de ces théories, En effet, des
particularités de répartition de charge électrique et de morphologie
cristalline en particulier, rendent souvent le syst2me réel tras compara-
ble au systdme idéal postulé par les schémas de principe,

Lies travaux récents sur le comportement collofdal des argiles
ont souvent porté sur les deux me&mes types de minéraux, soit la kaolini-
te, soit la montmorillonite, Toutes deux existent dans certains gisemerts
3 un état de treés grande pureté; la premidre peut se présenter sous une
forme particulidrement bien cristallisée, tandis que la seconde a 1'inté-
rét de posséder une charge électrique élevée, La kaolinite n'est malheu-
reusement dotée que d'une charge tr2s faible, localisée sur les faces
latérales des cristaux, Il est donc en fait difficile de lui appliquer cer-
tains calculs relatifs aux distributions ioniques, La montmorillonite qui
constitue un meilleur matériel d'étude, présente néanmoins le dé Savan-
tage de former des édifices cristallins d'une structure trés variable avec
ies conditions d'hydratation et de salinité du milieu,

Nous avons recherché un matériel argileux ot les difficultés
signalées plus haut seraient autant que possible évit ées, Notre choix
s'es! nurté sur une vermiculite, argile dotée d'une grande capacité d'é-
change répartie 4 la surface des cristaux, et dont les feuillets consti-
tuent des empilements 3 écartement assez constant,

Le but du travail entrepris est de déterminer les propriétés
électriques superficielles du minéral en suspension aqueuse, afin de
mieux connaftre 1'environnement ionique des particules et la stabilité
énergétique des systémes ainsi formés, Les résultats sont interprétés
sur la base de la théorie de la couche diffuse de GOUY-CHAPMAN, Ils
sont en outre vérifiés et comparés, dans la mesure du possible, 3 des
résultats concernant le matériel sec pulvérulent, Ces derniéres données
ayant essentiellement pour objet la mesure des surfaces et la réparti-
tion des charges fixes du réseau cristallin, servent de référence,



L'exposé comporte deux parties,

'La premi2re partie est consacrée a l'examen de l'argile sé-
che, identification, pureté et propriétés intrinséques, La seconde par-
tie porte sur l'étude des suspensions aqueuses, rappels théoriques, ré-
sultats expérimentaux et interprétations,



PREMIERE PARTIE,

- Apres avoir rappelé quelques généralités fondamentales et
défini certains termes qui seront couramment utilisés dans le compte-
rendu de ce travail, on donnera les résultats d'un certain nombre d'es-
sais qui fournissent des indications sur.la nature minéralogique de 1'ar-
gile étudiée, On passera ensuite 2 1'étude de la structure chimique. des
particules collofdales, en introduisant, aprés la notion de charge élec-
trique superficielle, la notion de surface,

I, - GENERALITES,

Le matériel utilisé est une argile silico-magnésienne du type
vermiculite, en provenance du Transvaal, A l'état brut, il se présente
sous forme de paillettes de 1 mm2 environ, On le soumet i un broyage
modéré en vue d'augmenter la teneur en fractions fines, '

La poudre ainsi obtenue est dispersée en milieu aqueux, On
procéde ensuite A une séparation des particules fines par siphonage, sur
une épaisseur de 20 cm aprés un temps de sédimentation de 16 heures A
25°C. Ces normes, qui sont celles que 1'on adopte dans l'analyse granu-
lométrique des sols en vue de doser ''l'argile, permettent de séparer la
fraction collofdale dans laquelle la dimension moyenne maxima des par-
ticules est inférieure a 2 M.

Dans tout ce qui suit, le terme "argile" s'appliquera toujours
uniquement 3 cette fraction séparée par sédimentation,

L'argile est porteuse d'un certain nombre de charges électri-
ques fixes, sur la nature desquelles on reviendra ultérieurement, Les
cations qui neutralisent ces charges ont la propriété d'étre échangea-
bles, On définit de la sorte une capacité d'échange du minéral, On parle
d'argile sodique ou calcique, par exemple, lorsque la totalité de la ca-
pacité d'échange est saturée par du sodium ou du calcium,

La préparation et 1'obtention d'une argile déterminée au
point de vue de la saturation ionique, présentent un certain nombre de
caracteres spéciaux, A l'enconire d'autres échangeurs, comme les ré-
sines synthétiques par exemple, auxquels on peut faire subir des cycles
4'activation par des traitements acides ou alcalins selon les cas, il est
impossible avec la vermiculite de travailler en milieu acide, La forme
vermiculite acide ne semble pas exister,



_ Des études de cinétique de destruction (1) (2) ont montré,
qu'en milieu acide, le réseau cristallin s'altérait tres vite avec libéra-
tion des cations de constitution, Conjointement a cette observation, on
constate queé des suspensions de vermiculite passées sur colonnes de
résine échangeuse H, en vue d'une acidification, ont, au sortir de la co-
lonne, un pH de l'ordre de 5 qui évolue trés vite vers des valeurs encore
plus élevées de 1'ordre de 8,5, Sil'on veut conserver le minéral intact,
on doit donc toujours traiter les suspensions par des solutions de pH
neutre ou légérement alcalin,

On procéde & la détermination de la capacité d'échange en
extrayant la totalité des cations échangeables, Les modalités sont quel-
que peu différentes selon que le cation échangeable existe ou non dans le
réseau, S'il n'existe pas, on peut procéder & une extraction acide qui
détruit certes en partie le minéral, mais qui n'introduit pas de quantité
excédentaire de 1'élément A doser dans les essais, S'il existe, on doit
procéder A l'extraction par une solution tamponnée au pH de la suspen-
sion (acétate d'ammonium par exemple),

La valeur de la capacité d'échange ainsi mesurée, oscille
avec une trés petite amplitude autour de 130 me/100 g,

Cl'est cette valeur qu'on utilise comme référence dans la sui-
te du travail,

‘I, - CRITERES D'IDENTIFICATION,

Il était nécessaire avant toute autre recherche, de vérifier la
nature minéralogique et la pureté-de 1'argile étudiée, Nous avons procé-
dé dans ce but aux examens usuels:

- détermination de 1'équidistance réticulaire par dif-
fraction des rayons X,

- analyse thermique pondérale,

- analyse thermique différentielle,

examen au microscope électronique,



Les examens ont porté sur l'argile séchée et sur les suspen-
sions,

Les résultats sont les suivants:

-TABLEAU N°1 -

- Argile séchée 2 l'air (humidité relative 50%)

Cation d 001 ( !;)
Li 12,7
Na 14,8
K 10,1
Sr 14,9

- Argile en suspension,

Li 15
Na 14,8
Sr 15

Indépendamment de ces réflexions et des réflexions d'ogdre su-
périeur qui peuvent apparaftre, on observe toujours un pic 4 7,2 A. En
outre, sur les clichés ou les enregistrements, une réflexion d'intensité
tres variable selon les échantillons apparait vers 12,3 A,

(a)- Nous tenons 4 remercier d'uneé part Melle GLAESER et M, PEZERAT du
Laboratoire de M, MERING, IRCHA Paris, et d'autre part M, ESQUEVIN
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, qui ont bien voulu se livrer pour
nous a ces déterminations,
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Les mesures effectuées en présence de glycérol ne montrent
aucun gonflement supérieur A 15 A, le gonflement étant d'ailleurs inexis-
tant pour les échantillons saturés en potassium,

Ces quelques indications laissent penser qu'on est effective-
ment en présence d'une vermiculite, Il ne s'agit sans doute pas d'un mi-
péral rigoureusement pur, la présence d'une raie 4 12,3 A pouvant sug-
gérer la présence d'un complexe interstratifié, On verra plus loin que 1'a-
nalyse chimique met en évidence cette impureté, qui est-en relativement
faible proportion, '

La courbe d'analyse thermique pondérale (courbe n°1) met en
évidence trois départs successifs d'eau: un départ important vers 120°C,
un départ plus lent de 250°C & 400°C et un troisiéme départ, graduel éga-
lement, de 600°C & 900°C, Ces résultats sont en bon accord avec ceux de
WALKER (3), et rejoignent la courbe de référence publiée par NUTTING
(4). WALKER, en particulier, fournit une explication de ces pertes de
poids successives, en faisant I'hypothese de plusieurs modes d'organisa-
tion de l'eau entre les feuillets,

Dans notre expérience, la perte d'eau totale relativement faible,
s'explique par le fait qu'on a analysé une vermiculite sodique,

La encore, les résultats semblent en bon accord avec ceux qui
ont été publiés par WALKER et BARSHAD, On retrouve sur la courbe
(courbe n°2) essentiellement trois pics endothermiques 4 150°C, 300°C et
850°C, qui correspondent aux trois départs d'eau successifs mis en évi-
dence par la courbe d'analyse thermique pondérale, Le pic exothermique
4 900°C signalé par BARSHAD (11) napparait pratiquement pas sur notre
échantillon,

Les clichés (fig, Nos 3 et 4) montrent l'existence de plaquettes
d'allure micacée, avec, dans certains cas, un enronlement des bords, Ce
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phénomene peut 8tre attribué au desséchement poussé de la prépara-
tion avart l'examen, D'une fagon générale la présence de surfaces plates

est confirmée,

En résumé, sans pouvoir prétendre, qu'il s'agisse 13 d'une
analyse de minéralogie, nous avons pu mettre en évidence un certain
nombre de propriétés de l'argile, De chacune d'elles, prise isolément,
on ne peut tirer de conclusion; par contre, la somme des renseignements
qu'elles fournissent dans leur ensemble, tend & prouver qu'on dispose

bien d'une vermiculite,

La présence des impuretés révélée par certains criteéres rest
pas génante, L'analyse chimique montrera qu'il s'agit sans doute d'un
minéral, qui, par sa structure ne risque pas de perturber gravement les
résultats obtenus sur le plan de la chimie colloidale, '
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I, - ANALYSE CHIMIQUE TOTALE,

La convergence des données précédentes nous permet d'inter-
préter les résultats de l'analyse chimique sur la base de la structure de

la vermiculite,

La constitution schématique en est la suivante (réf,: 5 a 17),
1l s'agit d'une argile dont les feuillets comportent dans leur épaisseur
trois couches structurales dont les unités sont de deux types différents,
L'unité élémentaire des deux couches externes est formée d'un atome
tétravalent ou trivalent (Si, Al, Fe3) qui coordine selon un tétraddre qua-
tre atomes d'oxygéne, L'unité élémentaire de la couche moyenne est
constituée d'un atome trivalent ou bivalent (Fe3, Al, Mg, Fe2) qui coor-
dine selon un octagdre quatre atomes d'oxygeéne et deux groupes OH,

Tétratdres et octatdres sont en principe régulidrement dispo-
sés dans le cristal, selon une symétrie hexagonale autour d'axes perpen-
diculaires au plan de base des couches, La répétition de ces motifs per-
met de définir une maille cristallographique qui comprend au total huit
tétragdres et 6 octaddres dans le cas de la vermiculite, Etant donné que
l'edifice cristallin est symétrique par rapport au plé.n passant par les
centres des atomes de la couche octagdrique, on parle fréquemment de
demie-maille,

Le nombre d'atomes d'oxygéne (oxygeéne seul ou intégré dans
un groupement hydroxyle) est considéré comme invariable dans la demie
maille d'un type d'argile donné, Il sert de base dans le calcul des bilans
des charges électriques, Dans le cas de la vermiculite il est égal & 12
par demie maille,

On a indiqué implicitement plus haut que des remplacements
pouvaient se produire parmi les atomes coordinant les tétraeédres et les
octat¢dres, Ce sont les substitutions isomorphiques qui se font avec ou
sans variation de la valence du cation, Dans la premiere éventualité, il
est clair que des substitutions qui ne se compensent pas au point de vue
des charges, créent un déséquilibre du bilan électrostatique, Dans le cas
de la vermiculite, il existe un déficit de charges positives par rapport
aux charges négatives de l'oxygéne, C'est l'origine de la capacité d'é-
change pour les cations,

La composition du minéral (sous forme sodique) est la sui-
vante:
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5i0y : 43 % A1203: 8,14 % Fe203 : 4,55 % FeO : 1,40 %

MgO : 26,80% NazO: 4,03 % H,0 : 11,40 %

On utilise, pour déterminer la formule de constitution, la mé-
thode proposée par CAILLERE et HENIN (18),

En considérant les atomes tétravalents et trivalents en position
retraédrique, les atomes trivalents et divalents en position octaédrique
comme autant d'inconnues, on écrit un certain nombre d'équations liné-
~ireg qui doivent constituer un systéme homogeéne, et qui rendent compte
Jdu bilan des charges, Si des indéterminations existent, on les léve en
faisant des hypothe&ses sur la structure du minéral,

L'examen des résultats de l'analyse chimique montre qu'il
exicte un léger exces d'éléments octaédriques par rapport aux éléments
tétrm.driques On doit donc penser qu'il s'agit d'un mélange de deux ar-

wil» 3 de structure différente, Deux hypotheses sont permises: mélange
d'ude argile a 10 A type vermiculite (3 couches structurales) et d'une ar-
gile 2 7 Atype barjhiérine (2 couches structurales), ou bign, mélange
d'une argile & 19 A type vermiculite et d'une argile & 14 A type chlorite
(4 zhuehes st larales) - (cf, fig, n° 4 bis), L'analyse chimique ne peut
pig lever 1'indétermination puisque l'argile & 14 A se comporte comme
un dimere de l'argile 8 7 A,

L'hypothe¢se du mélange vermiculite-chlorite a été retenue, en
supposant que les couches tétraédriques de la fraction chloritique et de
la fraction vermiculitique étaient identiques, Ce choix est guidé par ger-
taing des résultats de la diffraction des rayons X, ol la raie 4 12,3 A
peut &tre considérée comme une réflexion, d'un mélange interstratifié
d'une argile & 10 A et d'une argile a 14 A

Dans ces conditions, on détermine pour la vermiculite la formu-
le structurale suivante:

. 3 3 2 +
y: Al F Mg, Fe 0 OH),, M7 0,64
Si 99 (Al,Fe )0 - ( e )0 14 (Mg )2 o 10( )2
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Couche octoddrique

Couche tetraédrique

Argile @ 2 couches, 7 A
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Argile & 4 couches, 14 A
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et pour la fraction chloritique:

) 3 3 2
S (Al,Fe®) (Al,Fe )0 o (Mg, Fe )5,22 070 (OH)8

13,22 0,78 ,

La teneur du mélange en chlorite est inférieure a 10% ,

On peut donc admettre que le matériel utilisé présente une pure-
té suffisante pour l'assimiler 3 une vermiculite, De toutes fagons étant
donné qu'on s'intéressera essentiellement aux problémes liés & la capaci-
té d'échange, la présence de l'impureté n'est pas génante, la charge pro-
pre du minéral impureté étant tres faible,

IV, - CALCUL DE LA REPARTITION DES CHARGES,

On considérera désormais que la capacité d'échange de 130 me/
100 g est A attribuer & l'argile dont nous rappelons la formule:

Sig 9y (ALFe®)y yql |(AL,Fed)y 1, (Mg Fe?), oo 0,4 (OH), M* 0,64

Cette formule montre que la charge négative du minéral est ori-
ginaire de la couche tétraédrique, En effet, la couche octaédrique est do-
tée d'un exces de charge positive, On peut donc admettre que la charge de
1'argile est répartieen surface, le centre de gravité des tétraédres étant
tres proche du plan tangent aux atomes d'oxygeéne basaux,

Le pourcentage de substitution global est de 9—‘-'@-»3{“1-92-. En
fait, 0,14 positions sur les 0,78 totales, sont neutralisées d'éne fagon in-
terne par une surcharge octaédrique, La charge résiduelle nette est donc
de 0,64, soit un pourcentage de Q:E‘LZ_H)_Q = 16 %,

On peut essayer par un calcul simple de déterminer la densité
de charge théorique qui correspond a ce pourcentage de substitution net,
On suppose que le cristal est parfait, et on cherche uniquement la solu-
tion qui traduit la répartition la plus homogene,

Les atomes de silicum sont situés aux noeuds d'un'réseau d'hexa-
gones, Chaque Si intéresse donc 3 hexagones et peut &tre considéré com-
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me le centre d'un édifice & symétrie ternaire, A, conformément au cro-
quis (fig, n°5), Etant donné qu'il existe statistiquement 2 atomes Si par
hexagone, 1'unité A comporte 6 Si, Si l'on consideére que 1'atome central
de l'ensemble des trois hexagones est 1'atome substitué, on obtient un
pourcentage de remplacement de 'Eli' = 16,66 % supérieur aux 16% trouvés
par l'analyse,

Si 1'on considére un motif de 8 unités A, on a 48 atomes de sili-
cium, Un hexagone supplémentaire apporte 2 Si, soit au total 50 Si, Un
tel assemblage, ol chacune des 8 unités A comporte une substitution en
son centre, réalise la distribution cherchée, a4 savoir 8 substitutions pour

50 ou 16 pour cent,

Une répartition de ce type est représentée sur la figure n’, Elle
semble remplir assez correctement les conditions requises, De toutes fa-
cons, il ne s'agit 12 que d'une distribution fictive, puisqu'on ne représente
que les charges nettes, L'essentiel est d'avoir pu déterminer la surface
couverte par les hexagones pour obtenir le pourcentage de remplacement
statistiquement utile, égal & la capacité d'échange,

On peut alors calculer ung densité de charge négative superficiel-
le théorijue, sur la base de 2,60 A pour la distance oxygéne - oxygéne
dans les tétraédres, On obtient tous calculs faits, 1,33 e/mrg2 soit 6,40,
104 UES/cm2,

V,- MESURE DES SURFACES,

On a montré dans les chapitres précédents que la charge négati-
ve nette du collolde pouvait 8tre exprimée sous la forme d'une densité de
charge superficielle, La notion de surface n'est intervenue que par la no-
tion d'une distribution dans un plan limitant 1'interface minéral-solution,
I1 semble nécessaire de procéder maintenant & une définition physique de

cette surface,

A, - Généralités,

Trois types de surfaces peuvent &tre théoriquement définis a
partir de l'empilement des feuillets qui constitue le macrocristal: une sur-
face basale externe, une surface interne somme de toutes les surfaces qui
limitent les espaces interfeuillets, et une surface latérale,
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Les faces basalezs des
feuillets (externes et internes)
sont en principe bien définies
sur le plan cristallographique,
Les faces latérales le sont
moins, puisqu'elles prennent
naissance lors des ruptures
accidentelles d'un feuillet, et
rien ne permet de leur assi -
gner une morphologie spéciale

S. E. = surface externe "dlextrémité", Sil'on conside-
» re un feuillet comme grossie-
S.L = surface interne rement parallélépipédique, les
dimensions relatives de la lar-
S. L. = surface latérale geur et de la longueur d'une

part, et de la hauteur d'autre

part, sont si différentes, qu'on
pourra par la suite négliger les surfaces latérales pour des particules suf-
fisamment grandes,

En fait, & 1'échelle des dimensions atomiques, il est difficile de
définir une surface, En effet, les faces basales sont limitées par l'enve-
loppe des sphéres d'encombrement des atomes d'oxygéne coordinés selon
des tétraédres; on peut facilement se rendre compte, dans cette architec-
ture, de la présence de cavités hexagonales dont l'axe de symétrie passe
par les groupements OH de la couche octaédrique,

Ce trait caractéristique de la structure ne peut &tre passé sous
silence, car le diametre du cercle inscrit dans la cavité hexagonzle est de
l'ordre de grandeur des diamétres ioniques cristallins des métaux alca-
lins, d'oli'la possibilité pour certains d'entre eux (K, Rb, Cs) de pénétrer
en partie dans les feuillets et d'@tre soumis & des attractions ireés intenceg

Nous n'avons signal# 14 ju'une particularité théorique, De nom-
breuses autres particularités de fait peuvent &tre imaginées, qul résul-
tent des défauts de cristallisation,

La prise en considération de ces détails de la structure fine p=ut
8tre trés importante dans certaines études purement cristallographiques,
ou l'on évalue par exemple, les domaines de vibration des cations écharn -
geables sur une argile faiblement hydratée,
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Dans le cas qui nous concerne - suspension aqueuse relative-
ment diluée en argile, champ électrique moyen émanant de particules con-
sidérées comme infiniment grandes par rapport aux ions - nous pourrons
les négliger, et considérer que les feuillets d'argile sont limités, en pre-
midre approximation, par des surfaces planes, Il est possible que cer-
taines théories de la couche diffuse (théorie de STERN en particulier)
aient & en tenir compte, Nous ne chercherons pas 2 les exploiter, car il
est parfois difficile de relier les bases théoriques a l'expérience,

Le principe général des méthodes employées, qui s'appliquent &
l'argile sdche en poudre, consiste 4 évaluer 1'adsorption d'un élément ou
d'un composé dont on connait l'encombrement moléculaire (19), La limi-
t2 de validité de ces méthodes apparait donc immédiatement: les mesures
nz fournissent pas nécessairement des valeurs absolues, mais dépendent
‘e Uaccessibilité des molécules adsorbées aux différentes surfaces, Une
des difficultés de ces déterminations est précisément la préparation des
échantillons, de fagon que le nombre de molécules adsorbées puisse 8tire
rattaché sans ambiguité i un type de surface donné,

Nous avons utilisé deux méthodes de mesure, la premiére per-
mettant d'évaluer la surface externe, la seconde permettant d'atteindre
la surface interne et la surface externe, avec pour cette dernidre une tres

médiocre préecision,

1°/- Mesure de la surface externe -
Théorie de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (BET)

a) Rappel théorique,

La théorie de l'adsorption d'un gaz sur un so-
lide en une couche monomoléculaire proposée par LANGMUIR, a pu étre
généralisée par BRUNAUER, EMMETT et TELLER (20, 21), en imagi-
nant une adsorption plurimoléculaire, L'hypoth&se fondamentale de cette
théorie est que ce sont les m&mes forces qui agissent dans la condensa-
tion du gaz que dans l'adsorption de VAN DER WAALS,

Soient So. S, S,... S8; les surfaces de 1'adsorbant couvertes
par 0, 1, 2 ..., i couches de molécules gazeuses, On peut écrire une
équation d'adsorption 4 1'équilibre, analogue A celle de LANGMUIR:
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Ej
- "R
a Ps , = b, s; e (1)

ol ¥ st la pression du gaz, E; la chaleur d'adsorption de la couche d'or-
dre i, et aj et by des constantes pour le systéme envisagé,

La surface totale du solide est
A-2 s, )
. 1 . 1

Si Vo est le volume de gaz fixé par couche moncmoléculaire et
par cm?2, le volume V totdl adsorbé est:

v: Vo Zil S; (3)

Si l'on définit par V, le volume gazeux qui serait adsorké sur
toute la surface en couche monomoléculaire on a:

V., =AY, @)

soit V- V_ 3 i (5)

Ey = E3 = iiiee.. =E. = E (6)

avec EL = chaleur de liquéfaction et

—_ =z ...z i =g = cte (7)
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Dans ces conditions les sommes E is; 2t § S;
sont facilement calculables, Si P, est la preSsion de saturation du gaz a
la température de 1'adsorption, on obtient, tous calculs faits, l'expres-
sion suivante:

VoV, c P @)
(E-p)[l-r(c-l).i;:J
avec E .ELJ
c-2.9, e (9)

L'éjuation (8) peut s'écrire:

' - P
p - ' . c.1 . (lO)
V(R,-P) ¢V, eV, R
La courbe représentative de . P - f (i)
(R-P) R
est une droite, de pente - .C;l. et d'ordonnée a l'origine i - A
CVp, cVo

On en tire immédiatement

. (1)

m" ps+l

Si & estl'encombrement moléculaire du gaz, la surface spé-
cifique de l'adsorbant est

So'-' G.Vm (tz)

Cette théorie est valable dans le cas de 1'adsorption sans conden-
sation capillaire, Les molécules d'eau situées dans les espaces interfeuil-
lets s'opposent 4 l'accession du gaz aux surfaces internes, L.'application
12 cette méthode permet donc uniquement d'évaluer les surfaces externes,
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Mesure de la surface externe (B.E.T)
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b) Dispositif expérimental,

L'échantillon pulvérulent d'argile séche (environ 1 g)
est soigneusement dégazé sous vide jusqu'a obtention du vide collant
(10" mm de Hg). On détermine 1'adsorption d'azote & - 196°C,

L'appareillage est composé essentiellement d'un manometre, de
deux burettes 3 gaz, et de quatre cellules d'adsorption, Un thermomaetre
A oxygéne fournit la température exacte a laquelle a lieu l'adsorption et
perniet de calculer la pression de saturation de 1'azote, P,. Les gaz uti-
lisés sont 1'azote pour l'adsorption proprement dite et 1'hélium pour la dé-
termination du "volume mort", c'est-a-dire du volume des canalisations
et des cellules, On trouvera ci-contre le schéma du montage utilisé au la-
boratoire (fig. n®7), Références techniques (22),

La manipulation consiste 4 établir 1'isotherme d'adsorption
PV = nRT. Une série de mesures fournit le nombre initial de molécules
d'azote, n; , et.une seconde série fournit ny , inférieur & n;, apres ad-
sorption, La différence ny -n, est traitée selon les calculs de B, E, T,

c) Résultats,

‘On constate qu'il est souvent difficile d'obtenir un déga-
zage apparemment satisfaisant au bout d'un temps de pompage usuel (40 h
environ), La pression d'éjuilibre dans le systéme est d'autant -plus impor-
tznte que l'échantillon d'argile est & une température plus élevée, Sillon
place, lors du dégazage, les échantillons d'argile &4 0°C, on obtient assez
rapidement le vide collant, alors qu'a la température ambiante, la pres-
sion d'équilibre est de l'ordre de 10-4 mm Hg, On constate également que
des conditions de pompage difficiles sont grandement améliorées par un
passage d'Hélium sur les échantillons, ce gaz agissant comme entratheur,
Il est difficile d'attribuer ce dégazage difficile au départ d'un gaz adsorbé
initialement sur l'argile, Il s'agit plus probablement du départ d'eau, en
partie interfeuillet, ce qui explique la stabilité- de la pression observée

(23, 24).

Ces observations rejoignent directement les remarques que l'on
a faites précédemment a propos de la surface elle-m&me, qui semble dé-
finie, dans certains cas, par la méthode expérimentale choisie, Ce phéno-
meéne particuliérement g8nant a fait l'objet d'une recherche de ESCARD
(25, 26), sur une montmorillonite, dans laquelle cet auteur montre que la
surface B, E, T, passe par un maximum en fonction de la déshydratation
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croissante de 1'argile, Nous avons tenté de répéter ces expériences sur
vermiculite, On n'observe pas de maximum, La surface atteint trés vite
une valeur constante, inférieure a la valeur usuellement mesurée, et con-
cernant sans doute une poudre en partie frittée,

Nous avons déterminé les surfaces externes d'un certain nombre
d'échantillons correspondant aux systémes étudiés au point de vue collof-
dal, Aucune variation systénatique ne peut &tre mise en évidence en fonc-
tion du cation saturant ls capacité d'échange, La valeur moyenne de la
surface B, E, T, est 39 m2/g,

2°/- Mesure de la surface interne,

a) Principe,

On utilise la propriété qu'ont certains solvants
organiques polaires, de former des complexes avec la surface du miné-
ral (réf,: 27 a 39), La possibilité de formation de tels complexes a été lar-
gement étudiée; HENDRICKS et DYAL en ont préconisé l'application-com-
me méthode d'estimation du pourcentage de phyllite gonflante dans un mé-
lange d'argiles, Pour une montmorillonite en effet, il se forme entre les
feuillets un complexe i deux couches de glycol, La détermination du gly-
col fixé sur l'argile initiale et sur l'argile chauffée & haute température
{ce qui provogue le rapprochement des feuillets sans'qu'aucune pénétra-
tion de réactif ne soit plus possible) permet, par différence, d'évaluer la
fraciion gonflante, La surface est obtenue gréce & la connaissance de l'en-
combrement moléculaire du glycol qui est de 3,22 m2/mg,

Dans le cas de la vermiculite, la valeur doit en &tre doublée, En
affet, si l'on tient compte des renseignements fournis par la diffraction
des rayons X, on constate qu'il ne peut exister de complexe 4 dszux couches
Seule une couche de glycol est compatible avec l'épaisseur de l'espace
interfeuillet, On concgoit dans ces conditions que la mesure soit assez dif-
ficile, puisque le coefficient de proportionnalité entre surface et poids de
glycol est de 6,44 m2/mg,

b) Dispogitif expérimental,

Un poids connu (500 mg) d'argfle séchée est
traité par un exces de glycol, On évapore cet excés sous vide jusqu'a
poids constant, et la différence des deux pesées fournit la gquantité de gly-
col retenu, Cette différence est de l'ordre de 40 mg, Il est donc trés im-
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portant de peser l'argile dans les mé&mes conditions, avant et aprés fi-
xation du glycol,

L'appareillage (fig, 8) consiste en un dessicateur surmonté d'un
tube contenant une balance en fil de quartz spiralé (sensibilité: 0,37 mm/
mg - portée utile: 1100 mg), Les échantillons sont disposés dans de peti-
tes capsules cylindriques, une coupelle de m&me diametre étant accrochée
3 la spirale de quartz, On établit par visées au cathétometre la courbe de
perte de poids de l'échantillon dans la coupelle, en fonction du temps de
pompage ce qui permet d'arréter la manipulation lorsque cette courbe des-

sine un palier,

Il est important que 1l'échantillon de référence accroché & la spi-
rale ait les m@mes caractéristiques géométriques que les échantillons a
déterminer placés dans le dessicateur, en particulier, méme diamétre de
la surface évaporante et mé&me épaisseur,

c) Résultats,
A part l'argile K qui ne gonfle pas dans le gly-
cérol lors des analyses aux rayons X et qui ne forme pas de complexes in-

terfeuillets avec le glycol éthylénique, on n'observe pas de différences en-
tre les échantillons, selon la nature du cation échangeable,

La moyenne des résultats obtenus est de 550 m2 /g pour la surfa-
ce totale, soit 511 m2/g de surface interne,

VI, - CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE,

Les critéres d'identification du minéral étudié montrent qu'il s'a-
git d'une vermiculite dont la pureté est assez élevée pour permettre les re-
cherches ultérieures de chimie colloidale,

Deux caractéristiques de l'argile sont essentiellement détermirfes

1°/- Il s'agit pour la premiére de la valeur de la charge
électrique, soit par unité de poids (capacité d'échange au sens classijyue),
soit par unité de surface (densité de charge superficielle), Les chiffres
présentés sont déduits de l'analyse chimique totale,

o
2°/- La seconde est la valeur de la surface, décomposée
en surface externe et surface interne,
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Cette premiére partie est donc destinée A introduire la seconde
et A en fixer les bases de référence,

On peut toutefois objecter que les résultats présentés ne sont
pas tous 2 placer sur le mé&me plan, L'analyse chimique totale, par exem-
ple, permet d'atteindre des valeurs absolues, indépendantes des métho-
des utilisées, Les mesures de surface au contraire ne sont définies que
par un critére méthodologique, Que l'on change la nature du gaz adsorbé
dans les mesures de surface B, E, T, , et la surface déterminée risque de
varier légérement,

Cet argument trés génant en principe, ne 1'est pas pratiquement,
Nous avons en effet choisi nos méthodes, en considérant que ce sont celles
qui statistiquement fournissent les résultats les plus voisins de la réa-

lité,

Nous présentons cette premiére partie du compte-rendu des re-
cherches comme une partie de référence pour la seconde, Peut-&tre se-
rait-il bon en conclusion, de moins dissocier le réle respectif de ces
deux grands paragraphes, en faisant valoir que les résultats de 1'un et de
1'autre se contrdlent réciproquement,
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SECONDE PARTIE

Apres un rappel historique concernant la couche diffuse ionique
on reviendra rapidement sur l'établissement de la formule de MAXWELL-

BOLTZMANN,

Ce dernier paragraphe constituera une introduction aux considé-
rations théoriques dans lesquelles on distinguera d'une part les données
classiques valables pour les électrolytes mono-monovalents, et d'autre
part, les calculs spéciaux requis par nos expériences pour les électroly-
tes mono-divalents, '

Une partie expérimentale sera ensuite réservée & l'examen des
méthodes et 4 la présentation des résultats, pour €tre enfin suivie par la
discussion et l'interprétation de ces résultats a 1'aide des données théori-
ques précédemment établies,

I. - RAPPEL HISTORIQUE,

Alors qu'il est courant aujourd'hui d'analyser les phénomeénes
électro-cinétiques a 1'aide des données théoriques de la couche diffuse, on
constate que les premiers travaux dans ce domaine ont été accomplis sans
gqu'une théorie solide ne fut établie, C'est en effet en 1879 qu'apparait avec
HELMHOQLTZ (45) le premier modele de distribution ionique au voisinage
d'une surface chargée électriquement, bientdt complété en 1904 par PER-
RIN (46, 47), & qui 1'on doit l'image du condensateur moléculaire,

Une dizaine d'années plus tard GOUY (48), en 1910, et CHAP-
MAN (49) en 1913, émettent indépendamment une théorie de la couche dif-
fuse, qui en dépit de son avance reste d'un intér&t assez limité & 1'époque,
En effet, elle ne rend pas compte des capacités des couches interfaciales
mercure-eau, observées expérimentalement, et de plus, la théorie de
DEBYLE-IIUCKEL pour les solutions n'est pas encore publiée, ce qui inter-
dit de voir, par rapprochement, la généralité de la solution proposée,

Le mémoire original de GOUY est intitulé: "Sur la constitution de
la charge électrique a la surface d'un électrolyte', Les calculs qu'on y
trouve s'appliquent & un dispositif tout & fait idéal, et se présentent exté-
rieurement sous une forme assez différente de celle que l'on rencontre
actuellement dans la littérature, Néanmoins, dés la premitre page, 1l'idée
fondamentale y est exprimée sans ambiguité:
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"..... la c‘hérge ne peut pas‘étre purement superficielle, En
effet les' ions sont soumis, en outre des actions électriqués qui tendent 2
les accumuler 2 la surface, a la diffusion qui tend & rétablir 1'homogénéf-
té qui existait avant la charge Il en résulte un état d'équilibre",

La difficulté principale de la théorie de GOUY réside dans la
structure de la premigre couche ionique située contre la surface, En 1924,
STERN (50) propose une nouvelle théorie, qui, en conservant le schéma de
GOUY pour la partie de la couche diffuse la plus éloignée de la particule,
reprend, pour la premiere couche, un schéma trés analogue i celui de
HELMHOLTZ, Les calculs de STERN contiennent une correction fondée
sur des considérations statistiques, Elle est tr2s semblable aux calculs de
LANGMUIR sur l'adsorption des gaz, et tient compte de la surface totale &
couvrir et de la surface effectivement couverte, En outre, la notion de
spécificité est introduite a 1'aide d'une fonction supplementalre le poten-
tiel d'adsorption spécifique, La théorie de STERN apporte & la fois préci-
sions et complications: il est heureux en effet d'avoir une meilleure défini-
tion de la premiére couche ionique, mais on n'a aucun moyen pour calculer
a priori les potentiels d'adsorption spécifique,

En 1942, BIKERMAN (51) propose une nouvelle interprétation, en
introduisant dans la fonction de MAXWELL - BOLTZMANN ‘une correction
relative aux effets de volume des ions,

En fait, c'est surtout depuis 1946-1948 qu'un renouveau inter -
vient dans les con\.eptlons Deux groupes de promoteurs sont & signaler:
SCHOFIELD (52, 53, 54, 55) et ses collaborateurs en Grande-Bretagne
d'une part, et KRUYT OVERBEEK et VERWEY (56, 57, 58, 59, 60) aux
Pays-Bas d'autre part, Les recherches de ces dlfférents auteurs concer-
nent en particulier le calcul des densités de charge superf1c1e11e et 1'étu-
de des phénomenes de floculation et de mise en suspension des collofdes
lyophobes, VERWEY et OVERBEEK développent aussi trés abondamment
les effets d'interaction entre deux couches diffuses se chevauchant,

Récemment, plusieurs auteurs ont analysé treés en détail les pré-
cisions supplémentaires qu'on pouvait apporter au schéma de la couche dif-
fuse selon OVERBEEK, Il faut citer ici les travaux de GRAHAME (61, 62)
(1950-1953), de LOED (63, 64) (1951) et de BOLT (1954) (65, 66, 67, 68,
69). Les recherches de GRAHAMIE concernent l'interface mercure-eau et
tendent & préciser l'influence de la saturation diélectrique,. LOEB tient
compte essentiellement de 1'interaction des ions dans la couche diffuse, er
adoptant le mode de calcul classique de DEBYE-HUCKEL ‘en solution con-
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centrée, Enfin, BOLT propose une solution trés générale de la couche dif-
fuse, en incluant dans le terme potentiel de l'équation de MAXWELL-~
BOLTZMANN, tous les effets qui peuvent théoriquement intervenir, Il
écrit de la sorte:

c-c,.8 avec

E.: EC+EP-+EJ.. "‘Er
ol

m
i

énergie coulombienne de 1'ion dans le champ émanant de la

¢ particule,
E p = énergie de polarisation de 1'ion dans le champ électrique,
Ei = énergie d'interaction électrique entre les ions,
[:.r = énergie de répulsion résultant des interactions & courte dis-

tance entre les ions,

Dans la théorie de GOUY-CHAPMAN seul le terme Ec inter-
vient,

Les travaux de ces trois derniers auteurs sont particulidrement
intéressants au point de vue théorique, On peut se demander néanmoins,
dans les problémes qui nous préoccupent, s'il est nécessaire de tenir
compte de toutes les corrections proposées, Elles correspondent en effet
souvent & des incréments assez faibles par rapport aux parties principa-
les que 1'on peut évaluer d'aprés la théorie simple de GOUY, Il semble,
en particulier, que l'existence des défauts cristallographiques de surface,
que la non considération des effets dus aux surfaces latérales des feuil-
lets d'argile, que l'hypothése faite sur la répartition superficielle des
charges, apportent & eux seuls, sinon plus, du moins autant d'incertitudes
que l'utilisation d'une formule incompléte en toute rigueur, .

On peut citer encore ici les travaux de VAN OLPHEN (70, 71, 72)
qui, plus spécialement orientés vers 1'étude de la stabilité des suspensions
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d'argile en vue de leur utilisation dans les boues de forage des puits pé -
troliers, apportent également d'intéressantes précisions,

Nous suivrons donc dans nos calculs le schéma général de la cou-
che diffuse de GOUY, formulé A nouveau par VERWEY et OVERBEEK,
sans dissimuler l'existence d'une certaine approximation systématique due
4 la déviation de nos systémes par rapport au comportement idéal,. Com-
me on le verra par l'examen des résultats expérimentaux, il semble bien
qu'une telle attitude soit justifiée, puisque la précision des mesures ne
dépasse certainement pas la précision de la théorie, m&me prise sous sa
forme la plus simple, :

II, - FORMULE DE MAXWELL-BOLTZMANN,

Avant d'aborder les détails théoriques de la couche diffuse, il est
nécessaire de s'arréter quelques instants sur 1'établissement et la signi-
fication de 1'équation de distribution de MAXWELL-BOLTZMANN,

Nous utiliserons cette équation sous la forme -

2EY
n:n, e RT (x,1)
1 le - )

avec
N; = concentration de l'ion i en un point de potentiel électrique Yy
n:-o= concentration de 1'ion i dans la solution o kl):O
z

€

R = constante de BOLTZMANN.

valence de l'ion i

charge électronique élé mentaire

(Les concentrations n et n, sont exprimées en nombre d'ions par ml),

Il est donc clair que les distributions ioniques a 1'équilibre étu-
diées par la suite, dépendront uniquement de deux facteurs, d'une partdes
forces d'agitation thermique, d'autre part des forces électriques, respec-
tivement symbolisées par les termes RT et 2 Ey
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La théorie utilisée ne permet donc pas d'évaluer quantitative -
ment des effets particuliers dus & d'autres facteurs, comme les phénome-
nes d'adsorption spécifique par exemple, Pour les interpréter on doit re-
courir a une théorie plus élaborée,

On a choisi d'introduire 1'équation (II, 1) de deux manitres diffé-
rentes:

= En premier lieu, on peut expliciter les relations définissant
1'équilibre d'un systéme ionique (réf, : 40, 41, 42, 43, 44). GUGGENHEIM
3 la suite de GIBBS a montré qu'a 1'équilibre on pouvait écrire

-[L]i.._._ Y]e (11, 2) avec

= potentiel électrochimique de 1'ion 7 dans les phases suspen-
sion eJt solution a 1'équilibre, dénotées respectivement par les indices i
et e,

En développant l'expression des potentiels électrochimiques, et
en tenant compte du fait que dans la solution \I)e =0, o0ona

I.LJi+ RT Lnﬁ'r zJ Fkl}i = r']e* RTLnJe (II,B) avec

L]
h = potentiel chimique standard,

Si l'on fait I'hypothése que les potentiels chimiques standard sont
égaux dans les deux phases, il vient

RTLn;+2zFy = RTLn = (04 |
-EFW; soit

4] .= n .e i (H,S)

n Je

qui est 1'équation de distribution cherchée,
En second lieu, on peut introduire 1'équation de MAXWELL -

BOLTZMANN en tenant compte des données de la thermodynamique statis-
tique



Wi
RT
On a n=Cg,e (m,e)
ou pour un ensemble de N ions
N

N:Zi Cg}_e o (z,7)

{(C = constante indépendante de 1'état considéré),

W,
On pose Z = E: 91, e RT avec Z = fonction de partition,
_ Wi
On a alors N=C.Z d'on n = ﬁ g. e RT (11’ 6)
N i '

Si 1'on explicite le terme W; en considérant que les ions ne sont
soumis qu'a une seule autre force que 1'agitation thermique, qui corres-

pond & un terme électrique W2 z’. (X \%) . ,» on obtient
N o %
n= g e AT (2.9)
Z

On choisit comme référence la partie du systédme qui n'est pas
perturbée par le champ élecirique, En admettant que le poids statistique
g est proportionnel a 1'élément de volume dv, g = Kdv, on peut faire 1'hy-
pothese que le coefficient de proportionnalité, K, est le m&me pour les
différents états considérés, On obtient alors l'expression

2;EW

ho=ne KT (If.‘f)

Finalement, en considérant K comme fonction des m&mes gran-
deurs d'état du systeéme que les potentiels chimiques standard, on voit
que le second mode de calcul implique les m&mes hypothéses que le pre-

mier,
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En particulier, on remarque que les systémes sont implicite-
ment tenus pour idéaux, puisqu'on définit toutes les concentrations en
nombre d'ions par unité de volume, sans introduire la notion d'activité, Il
en résulte que les distributions ioniques se rapportent 4 des ions ponc-
tuels, et qu'il est vain de chercher 2 utiliser dans les calculs des activi-
tés ioniques au sens de DEBYE-IIUCKEL,

Il - THEORIE DE LA COUCIE DIFFUSE - TRAITEMENT CLASSIQUL
DU CAS DES ELECTROLYTES MONO-MONOVALENTS,

On admet "existence d'une surface plate suffisainment grande
pour que les effets de bord soient négligeables; la charge électrique super-
ficielle y est répartie d'une maniere uniforme, On considére unijuement
la distribution d'ions ponctuels et le solvant est représenté comme un mi-
lieu continu influencant la distribution des ions par sa seule constante dic-
lectrique, (On en suppose la valeur invariable et égale A celle de l'eau),

Les lignes de force du champ électrique newtonien dérivant du
potentiel sont linéaires et perpendiculaires a la surface de la particule,

La relation entre la charge ct le potentiel est donnée par 1'équa-
tion de POISSON, qui compte tenu de la formule de MAXWLELIL-BOLTZ-
AMANN s'explicite par

_ZjEFP
=T
T A1 e S A e
1
2 2 2
V\.})._-_ 2 4 + ° Y +b Y = Laplacien du potentiel

1D = constante diélectrigyue,
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Etant données les hypothéses concernant les lignes de force du
champ électrique et la forme des particules, on conservera l'expression
de Vq) en coordonnées cartésiennes et on la simplifiera en ne tenant
compte que des abscisses, soit V\P - oY

0 x?

On suppose que les lignes de force du champ électrique s'éten-
dent & une distance infiniment grande de la particule,

Les conditions limites sont:

x=0 Y= %o

X —o 00 g%,)_,,,,O d_‘P_-o
dx

(m,s,1)

En intégrant deux fois l'équation de POISSON, il vient

EW, ’e\Pg - “Hox

£y 2T ZkT
ZRT e " +1+f(e"l1)e ]
et . . - (m,B2)
) N _5_911 ii%— ")cl
e [(e®**T).e ]
avec
'x’z: BnnEz
DRT

et en désignant par ¢ la densité de charge superficielle,

EWe

cr:-\/% (e% _e ﬁ?) (m,8,3)

On considére dans ce cas deux surfaces suffisamment rappro-
chées 'une de l'autre, pour que les couches diffuses s'interpénitrent,
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\l}o Tle Sl aveiEER . Sie

1
|
]
|
1

On okt =:* une courbe potentiel en fonction de la distance qui pré-
sente un minimam A 'abscisse de la demi-distance séparant les deux plans
(voir croquis),

Les conditions limites sont:

x=0 \P:L{)o

dy (m,c'l)
2 d 5 - -0
Y = Ya -
On a:
.V ¥ U _2-U
Wd:= 2 € Z[F(e-,l;_)_F(e-‘arcsine z’)] (m,.c,2)
2 avecd
U-. ¥4z &Y ¥, 8nné
RT RT DRT

et
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?
F( h‘;P) = [ da intégrale elliptique de premisre espece,

on- R*sin?e
DnkT ' '
o-_\/ ik \2Ch2Z . 2Ch U (m.c.3)

On raisonnera ici sur le cas simple des couches diffuses sans in-
teraction,
2EY

Il résulte de 1'équation n-= ny € RT que les courbes représen-
tatives des concentrations cationiques et anioniques en fonction de la dis-
tance & la particule, admettent, pour x infiniment grand, une asymptote
commune d'ordonnée n,,

Dans le cas de l'argileod W <O ;ona

N cations > Noe et
ihn 1 anions < Ng (voir schéma)
Ny
o —— s
/F‘T—/‘

Fig /10
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La phase solution de la couche diffuse n'est donc pas électrique-
ment neutre,

Elle présente un exces de charge positive nette qui compense la
chargeé négative de la particule,

Physiquement, on peut dire que la somme des charges négatives
de l'argile est saturée A la fois par un excés de cations et par un déficit
d'anions, La particule négative "attire" les cations, tandis qu'elle ''re-
pousse'' les anions,

Il y a ainsi a cdté d'une adsorption positive des cations, une ad-
sorption négative des anions, expression consacrée par l'usage, que nous
utiliserons sans chercher A en discuter la valeur terminologique,

C'est ce phénom2ne que nous nous sommes attachés A étudier
pour déterminer les propriétés électrochimiques de surface du collolde
argileux choisi,

E. - Adsorption nega;tiv_e_

e — o —— - —

On a déja établi la valeur de la densité de charge superficielle du
colloflde, -0 = Itot = _[P.dx . On calcule de la m&me manieére la
charge due au refoulement des anions, T _ F dx . On a:

- Couches diffuses sans interaction:

(A )

£ye
1o \[RRET (e ZRT_)) (&)

- Couches diffuses avec interaction:

Y v 2-V. oy v v 2-Y

I ./DnkT e * [E(e,;)_e(e,am;ne_r)]-(n_e)(F(e,g)_F(e,arcs;ne )]
YRY .

(m,ER

ol F et E sont respectivement des intégrales elliptiques de premiére et se-
conde espece,
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Il est clair que le rapport R = " n'est fonction que de Y,
oude ), et Y4 selon la nature du systéme,

Au point de vue expérimental, c'est R qu'on détérminera, afin
de calculer q)o et ¢ |,

IV. - CALCULS SPECIAUX REQUIS POUR L'ETUDE DES ELECTRO-
LYTES MONO-DIVALENTS, :

Le fait de considérer le cas des électrolytes 1-2, introduit, dans
les équations, une dissymétrie qui interdit toute utilisation simple de la
formule générale (III, A, 1), Nous exposerons dans ce qui suit un aspect
un peu plus détaillé des calculs qui sont devenus nécessaires lors de 1'é-
tude de ce cas particulier,

On profitera de ce que la théorie d ensemble a déja été évoquée
pour modifier légérement le plan, '

Lie chapitre concernant les distributions ioniques disparaftra, On
divisera l'exposé en deux paragraphes, l'un concernant les couches dif-
fuses sans interaction, l'autre les couches diffuses avec interaction,

1°/- Potentiel électrique, Courbe Y- ‘F(d)

On suppose la présence en solution de :
n ions Cl~ par cc

n ions Srtt par cc

L'équation de POISSON s'écrit

2y ey
dl¢ = 4nén RT kT
i 5 (e - € ) (N,AJ)
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La premilre intégration conduit & 1'expression:

~ZEY EY
dy _ |[4TnkT (e RT 2™ 3) (I,A,2) soit
dx D
Y. dv - . [\AERET Lax  (mA,3)
3 -AEY L2 D
e RT 4, 2 e RT3
Intégration du premier membre,
£
On pose e RT - « Il vient
kT
Y - (]Y‘A,4-)

da
€ [(o(-l) Jm

C'est une intégrale abélienne classique qui se résoud en posant

\/'m = P > O (,A.s)

L'équation en & s'écrit alors

Y._. 2RT dﬁ (E.A.G) ou en intégrant
L3 @1_3
AT L [ERER) scte (zx,a.7)
EV3 B+V3
On pose ﬂ-y et & Yo - 2
RT RT

Dans ces conditions, l'expression intégrée (IV, A, 7) devient,
aprés calcul de la constante,

TSR O OIS ERY [P LU R ALY
Fei 3 zeRuE | DET




%:. l2nne?

V2e“*+| _V3—: 2 e -V3— e'g (N,A,S)
2e%41 +{3— 2ef+l *V3—

ques 3
2e741 - e?
b
2 eyl = € 2
il vient
b b 3
a —_ 2
5 Z,\3 2.V3) . e
e?_ v3[(e _b:\/'-) +(e s ) _‘g} (I, A,0)
(6%4/3). [(eX.3). €]
2°/- Adsorption négative,
La charge totale du collofde est donnée par
® d
I = / p.dx - D =¥ (A1)
o 4n =L Y=y,
avec P = densité de charge par unité de volume de solution,
28Y &y

p- €n (e_ T e hr) (. A2)

On a ainsi :

_ 284, EWs
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La charge de la couche diffuse due au repoussement des anions
esl égale 4 @

o0
| g P_.d X avec
°
(13
2 - &n (e hT_l) soit
==
°  gv
L:| én(e M)A dy  (IA,14)
- dq) ou
Yo
o] 14
- BT
I .| —— tn(e zw’) d v (X, A,15)
‘\vo \/4nhhT(e _F e hT_S)
En posant L1 g, &= Xq RThz a cette expression
s'écrit: RT RT
o
~1) dx (I, A, 16)
"2 B ) \e? "+ 2e"-
Xo
L'analyse des conditions d'existence du dénominateur sous radi-
cal permet, en posant - u d'écrire le terme & intégrer sous
la forme

A :/\/% (=, A1)

aui s'intégre immédiatement, pour conduire tous calculs faits, au résul-

() e 0)

tat suivant:
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(A )
Le rapport R = - peut s'écrire en posant @ hT: P
I 4
(\/— V2 Pyl (nm.s)
VZ Psel d'ol 1'on tire la relation en-
tre Péet R .

2 2 '
2(Rei) P°. P(3R%2Re2) 2RP, R%: 0 (2, A,20)
soit apres simplification par P - 1,

2(R+l)z P2+(2R_R2) P.R*:0 (I,A,21)

._____.__._.___,____.______.__-____._

1°/- Potentiel électrique, Courbe = Y= F(d)

La premiére intégration de 1'équation de POISSON conduit a la

L&y (3 d

2
(_d_q_l _ 4Tn kT( 1R 5 +2e RT. +cte (H‘, B,I)
dx/ ~ D I .

La constante est définie grice A la condition A W = 0 pour¥=¥m
dx

Il vient alors

T 2ew Ev 26vn "ew...
dy__ 4nnh'r(e h-r* 2e hT- e BT h'r) (msz)
dx D -

On pose
£¥ Y E¥n Yy ¥ 2
RT RT kT ©
i ¥ _4nne*
et 5 =X x avec: {, z Zln¢c

L'équation (IV, B, 2) s'écrit
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' ' -2Y -2U v :
2‘1_:- e Y*_ zeY_(e + Le (nr,a,3)

a%
) j/‘u P
A= a€ - IY,B 4
/o Z\/ethZeY_ (e-zu+zeu) ( )

Y v 2
Enposant € =x e=4a 2= b cette expression se met

sous la forme

a
Az_a/ ki (2, 8.5)
b\[Za”‘xa_ (|+263) x% 4 a*

C'est une intégrale elliptiqhe de premidre espece, de la forme

dx

V P(x)

Il est nécessaire pour les calculs numériques ultérieurs de cher-
cher a 1'amener sous une des formes canoniques de LEGENDRE,

avec P (x) polynme du 3e degré,

Dans ce but, on introduit un changement de variable supplémen-

taire, qui transforme le polyndme P (x) du 3e degré en polyndme du 4e de-
gré susceptible d'dtre écrit sous la forme d'un trinme bicarré,

2
Le changement de variable est x-a=z-t , et l'intégrale
devient (en négligeant d'écrire les bornes qui prennent une forme compli-

quée),

A-2a de ____ _____  (I.86)
V2 t*e(1-42%) t* + za(a )]




- 45 -

Le polyn8me P (t) sous radical au dénominateur se met sous la
forme

(t)__Za(tz 4a-|+\/8.\!n)(tz 4a { - 8& +1

4 5% 4 5%

) (m.87)

Soit encore

P(t) s 2a? (tz_+P2) (72_1:‘) (=, 8.8)

avec
3
Pz o 1-4a +Veats (I!,.B,g)
4 3%
3 ‘/
qz - 4(3 —'.'l' aa;f" {n' B|‘0>
4 a*
On pose alors 1 -t 2 A2

et l'intégrale elliptique

se met sous la forme
\/(ehp q*-t})

B - — <L (= 8.n)
Vp+e? |/(:-,\=)(|_ 22 )
priq?

Les limites de 1'intégrale sont

limite inférieure; Ao = ,_?z -a H?

9
(12.8,12)
limite supérieure: A l

et 1'on obtient finalement
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.A.
A:%d :_42'8 dr (1, 8,13)
(/83 ‘\/(1_,\")(]_,4a3.l+\f6a3+l ,\2)
Ao 2Vgads

Pour calculer cette expression & 1'aide des tables numériquns
usuelles, on étudie 1'intégrale

M
¢ dA (I'-?, 8, 14)
V(1A% (1- k?A2)
Ao ——

qui, aprés les paramétrages classiques

A

k = Sih o
Az Sin (w, 8,15)
/\z H] Sen 'f‘

s'écerit
arcsin Ag

alg (I, 8,16)

/Vl-Slne( smd \f o Vl - Sin%q sﬁnzf

ou, avec les notations de JAHNKE-EMDE (73)

Az ¢[F(k, D). F(karcsind)]  (m,8,1)

2°/- Adsorption négative,

d

On explicitera umquement le caleu! du terme I = / f’ dx
puisque 1'obiention de dx est immédiate d'apres les cal-
culs précédents, P

Avec les mé&mes conventions symboliques que pour le calcul
notentiel, on a
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’DnhT el ‘) dYy (IV B, 18)

"..7
L'intégrale - ') aY se décompose en
L".‘ZY 2e%(e%%2¢Y)

B=C.A ;/e*dv -/i_ (I]T'B,IS)
z VP z V Py)

L'intégrale A est déji résolue,
v v
En posant € = X et € =4

» Puis en paramétrant
selon x_a :_tz

or ohtient (sans écrire les limites d'inté gration):

2
C:-Zé/ (a-t) dt (m, 8, 20)
\b/-[232t4'+(l_4a3) E*4 2a (a%y)]

En représentant par P (t) le polyn8me sous radical au dénomina-
taur, on a finalement

* dt so:.t
:-[ 23 (J/}:é - T %)]'('Zafxfﬁ)_)

B . Za( dt o [ dE E_z_?{‘r‘..) (I¥, B 21)

Ve Ve Vew

Si 1'on note selon DELTHEIL (74)

/_&:'_t- - Io et /tzdt - Iz
V P(t) P(t)
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I'expression B s'écrit

B 2-a[(l-a) I°+12] (.8 22)

L'intégrale de LEGENDRE de 2e espece est définie par:

NS SR VI PL R (I, &, 23)
: 1A% '

2
En posant comme précédemment k%= ‘,Z_ qz)\ B est de la
forme:

B;za[(leuI / (1 RTAY d/\] (8, 24)

IA‘

les limites d'intégration restant inchangées:

Mgz Vai-arb A=l (M, B 25)
q

L'expression (IV, B, 24) doit &tre aménagée en vue du calcul nu-
mérique & l'aide des tables,

.L'intégrale particuliére
D- 1-R¥E 44 (m, 8, 26)

est paramétrée en sinus comme précédemment avec
k:Sl‘nm ’\l = $in \0‘ /\l: Sl'n((’_ (II[B.Z'})

Elle s'écrit:
arcsindg

2
D. [ \fi.sniw satp .dp - [|fiosinix smte Lay (T8 29)
[

ou en notation de JAHNKE~-ENMDE,
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D. E(h,%) - E(k,arcs.‘n 4\0) (N B, 29)
Finalement, I'expression de B est de la forme suivante:

'B:2a [l-a.,%“f’(h,?ﬂ) - F(k,aresin A)J - ;_‘ [e(h, %1) -&(k,arcsin ,\,)J (I¥. B 30)

V, - PARTIE EXPERIMENTALE,

A. - Méthode - Mesure de l'adsorption négative,

Le principe de 1'évaluation de 1'adsorption négative des anions
culizinie = Géterminer la différence de concentration anionique entre sus-
pension et liquide & l'équilibre, Deux mesures de concentration sont done
nécessaires,

L'anion étudié est toujours le chlorure,

Les systémes argile-solution sont préparés A partir d'une sus-
pension monoionique conservée dans une solution environ molaire d'un
chlorure, Une détermination prélable de la teneur en argile et de la con-
centration saline de la solution permet de déterminer les prélévements et
les dilutions a faire, pour obtenir une série de systémes ou la concentra-
tion en électrolyte de la solution dialysée sera constante, et od varieront
l=s concentrations en argile,

La suspension est placée dans des sacs de cellulose A dialyse,,
Ces derniers sont enfermés dans des bouteilles contenant initialement de
I'eau ou une solution de chlorure de concentration appropriée, Les bou-
teilles sont agitées mécaniquement par retournement pendant 10 jours, So-
lutions et suspensions sont alors séparées, On détermine sur chacune des
phases la concentration en chlorure,

On procéde a un titrage potentiométrique, en précipitant C1™ par
Ag*, On utilise le montage de 1'électrode retardée de MC INNES et DOLE

3 e

(75, 76), qui met en jeu deux électrodes réversibles Ag-Ag Cl, Une des
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électrodes plonge directement dans la solution & doser, La seconde est
protégée par une enveloppe de verre munie d'un orifi-
| l ' [ ce extr@mement fin, qui empé@che toute diffusion ap-
préciable pendant le temps de la mesure, Le trou est
obtenu par le meulage trés ménagé d'une pointe de
verre étirée et épaissie,

5

Les électrodes sont préparées selon une métho-
de proposée par BATES (77), Un dépdt d'hydroxyde
d'argent est accroché sur une hélice. de platine, On ré-
duit en argent métallique par chauffage, puis on électrolyse dans ClH bi-
distillé, On peut tolérer une asymétrie de 1 & 2 millivolts entre deux élec-
trodes préparées simultanément, & cause des mesures effectuées selon
une méthode différentielle, Il est possible en fait d'obtenir des électrodes
qui ne different pas entre elles de plus de 0,1 ou 0,2 myv, Cette reproduc-

tibilité de la préparation semble a attribuer a une argenture préalable de
1'hélice en fil de platine,

Il est trés important d'éviter 1'empoisonnement des électrodes
par des traces de Br~ ou I7, Sil'on prend soin de "régénérer' les élec-
trodes de temps en temps par passage dans ClII bidistillé, on conserve

ans difficulté pendant plusi'eurs mois, des couples d'électrodes qui jouis-
sent de toutes leurs propriétés initiales, L.e vieillissement se traduit par
la lenteur de la réponse, La durée normale de l'établissement de 1'équili-
bre est de 8 & 10 minutes,

L'intérét que 1'on a & utiliser le dispositif de 1'électrode retardée
est double,

En premier lieu, la mise en oeuvre de deux électrodes réversi-
bles supprime la jonction saline d'une électrode de référence que V'on uti-
liserait conjointement & une électrode Ag-AgCl, pour établir les courbes
classiques E = { (Ag). On ne doit pas oublier en effet que la moitié des do-
sages de Cl™ doit se faire dans la phase suspension, La présence d'une
électrode A pont salin enléverait alors, a la suite de l'existence de poten-
tiels de jonction parasites, toute précision a la mesure,

En second lieu, le montage de 1'électrode retardée confére & la
méthode une grande finesse, En effet, en portant sur un graphique, la dif-
férence des différences de potentiel s'établissant entre les deux électrodes
avant et apres mélange du liquide isolé dans le tube en verre, en fonction
des apports de nitrate d'argent successifs, on obtient directement la cour-
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be dérivée .de la courbe sigmofdale classique E = 'F (Ag). Le point d'é-
quivalence, déterminé par 1'abscisse du point o2 la courbe traverse sa
tangente, qui est souvent trés difficile & définir, est alors remplacé par
un point de rebroussement particuliérement net, On met ainsi en évidence
d'une fagon trés précise la fin de la réaction,

Les réactifs titrés sont pesés,

Le réactif titrant est apporté A l'aide d'une burette a piston &
pointe immer gée,

Les différences de potentiel sont mesurées avec un voltmétre é-
lectronique A condensateur vibrant, On peut calculer l'erreur de titration
a 1'électrode retardée,

Soient:
dT = dernier apport de solution titrante avant le point d'éguivalence,
A5 = Volume total de la solution titrante utilisée,
v = Volume retenu autour de l'électrode retardée,
v = Volume total, solution titrée + solution titrante,

L'erreur maximum est:

dT \'

= — X

T Vv

Duns les conditions des dosages, avec

dT = 0,05 ml v = 1 mil
T = 10 ml V. = 40ml on a:
0,05 1 0,05
E X = = 0,0125 %
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Cette précision est absolument nécessaire, Les différences en~
tre les concentrations peuvent en effet &tre de 1 4 2% . Si l'on veut connai-
tre la différence & 1% prés, on voit que les dosages doivent &tre accom-
plis 40,01 %,

Les dosages sont toujours répétés plusieurs fois, Il arrive en
effet que 1'on observe de légeres variations dans la quantité de NO 3Ag né-
cessaire pour atteindre le point d'éguivalence, Ce fait semble en rapport
avec le mode de précipitation de Cl Ag, Le noircissement du précipité de
Cl Ag 4 la lumiere ne perturbe pas le dosage,

. B, - Mode de calcul,
En vue de procéder aux calculs, on construit les courbes
- Csuspension (en me /1) en fonction de la quantité de collofde,
exprimée également en
me/l, Ces courbes pas-
0 o sent par l'origine, et
me/1 ont leur concavité tour-
Lgax = R cellorde  née vers le haut, On dé-
termine la valeur de la
pente de la tangente &
1'origine, La concavité
est d'autant plus mar-
quée que la concentra-
tion en collolde est gran-
de, Elle est due au com-
portement non idéal du
systéme, (interactions
Oc entre les couches diffu-
v me/l ses par suite du rappro-
chement mutuel de plus
en plus grand des parti-
cules),

08¢z Cgilution

Plutdt que d'établir les courbes dans une zone ol elles ne sont pas
intéressantes pour les calculs, nous avons cherché A en préciser la for-
me pour de faibles concentrations en argile, Dans le¢ domaine des concen-
trations en colloide utilisées, on n'observe pas, en général, de courbure,
On obtient une droite passant par l'origine des coordonnées,
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La pente de cette droite est la quantité R = Ttet gue l'on a
rencontrée plus haut, C'est elle que l'on utilise dans les calculs condui-
sant aux expressions de LPO et @

Ils sont résumés dans les tableaux n°l et n® concernant respecti-
vement les électrolytes 1-1 et 1-2,

I.es courbes permettant de déterminer le rapport R sont repré-
sentées dans les figures 11 & 16,

On remarquera que pour les cations divalents Sr*+ et Mgtt, les
mesures ont été effectuées & un pH alcalin de l'ordre de 10,5 - 10,7, et
pour Alg*t seulement, A un pH neutre de l'ordre de 7,0 -7,2, Le pH d'é-
quilibre des suspensions d'argile est en effet de 1'ordre de 8,5, On assis-
te dés pH = 7, A une attaque du réseau, avec libération du magnésium de
la couche octaédrique, «qui passe en position de cation échangeable,

Aussi, afin d'assurer une composition du systéme aussi monoio-
nique que possible, ne pouvait-on utiliser un cation autre que Mgt* dans
les essais 4 pH neutre,
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- TABLEAU N°1

Nature I Concentra- |Concentra- (C1-) dialysat - I_
1'élecirolyte | tion en chlo~| tion en argile| (C1~) suspension =
rure du des suspen- me/l I tot
dialysat sions |
________ _ome/l | wmejt |
32,3 1,168
Cl Na 49 25,1 0,906 - 0,847 0,0370
17,4 0,692 - 0,640
10,1 0,380 - 0,32
36 0,781
Cl Na 25 25,6 0,555 0,0215
17,8 0,357
29,8 1,003
ClK 46 19,9 0,695 0,0345
16,4 0,608
7,3 0,249
24 0,540
Cl K 24,3 15,1 0,350 0,0220
8,2 0,234
18,2 0,635
Cl Li 36,4 14,9 0,573 0,0360
5,2 0,188
18,5 0,838 - 0,855
Cl Li 47,7 15,6 0,741 0,0470
10,2 0,420 - 0,385
G,2 0,270
eoe-- i R




Nature de Concentra- Concentra- (Cl17) dialysat - I_
1'électrolyte | tion en chlo-| tion en argile (C1-7) suspension =R
' rure du des suspen- me/1 Lot
dialysat sions |
_________ _-mefl 4 _mefd |
23,7 0,823
ClZSr 50 ‘ 13,6 0,391 0,0350
6,6 0,282
| 29,9 0,560
Cl_Sr 25 | 22,3 0,370 0,0175
é | 15,2 0,221
| 7,7 0,075 - 0,199
|
===================‘==:=======*===========:=:======
: 33,58 1,266 - 1,221
ClyMg 50 23,7 0,942 - 1,012 0,0425
pH alcalin 8,7 0,385
27,17 0,509 - 0,470
ClygMg 22 21,3 0,400 - 0,364 0,01985
pH alcalin 14,5 0,359 - 0,331
5,1 0,185 - 0,107
:::::::::h:::::::::t::::::::::::::::::::::::ﬁ:::.‘.:
16,1 1,401
Cl,Mg 49 13,2 . 1,310 0, 0905
PH neutre 5,5 0,435 .
17,0 0,900
Cl, Mg 24,4 ' 13,0 0,775 0, 0550
pH neutre 8,2 0,410
3,9 0,248
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VI, - DISCUSSION ET INTERPRETATION,

Avant toute interprétation de résultats expérimentaux, il est
nécessaire de préciser numériquement les données de référence, dans
les conditions de concentrations en électrolyte que nous avons utilisées,

Nous considérons dans tout ce qui suit, que le collolde est doté
d'une densité de charge électri ue superficielle constante, égale & 6,40,
104 UES/cm? soit 1,33 e/mp?

Nous nous sommes limités a l'examen de 2 cas, Cl Na, 49 me/:
et ClyMg 49 me/l,

On a tracé les courbes \f = ‘F (d) sans interaction et avec
interaction des couches diffuses, On a déterminé les distributions ioni-
ques théoriques, et, en particulier, la valeur de principe du rapport R,
notée R, dans le cas simple ol les couches diffuses ne se chevauchent pas
et Ry dans le cas d'interpénétration, On a pris 15 A comme éguidistancc
des feuillets en suspension,

Les résultats de ces calculs apparaissent dans le tableau 3,

Cl Na 49 me/l ClyMg 49 me/l
aT 6,40, 104 UES/cm? 6,40, 104 UES/cm?2
- 141 mv - 79 mv
10
"Pe‘-! - 116 mv - 53 mv
0,057 0,122
(-]
c 0 0,010
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Les graphiques 17 et 18 représentent les variations du poten-
tiel en fonction de la distance a la particule, On a porté sur la m8&me figu-
re la courbe avec interaction et la courbe sgns interaction en attribuant
aux feuillets d'argile une épaisseur de 9,6 A,

Les figures 19 et 20 schématisent A deux échelles différentes,
les distributions cationiques et anioniques pour Cl Na et Cl Mg, sans in-
teraction, Elles montrent que les couches diffuses relatives a Cl,Mg sont
plus contractées que pour ClNa, ce qui est exprimé par le tableau n°4 ol
l'on a fait figurer les rapports des concentrations en cations et anions a
la concentration de la solution A 1'équilibre, en fonction de la distance 2

la particule,

- TABLEAU N° -

/ " f
n+/ i i n'/no
d A Cl Na Cl, Mg .: Cl Na Cl1, Mg
_________________ e U " N

2 57, 6 50,00 " 0,017 0,144
il

5 17,65 12,05 ! 0, 057 0,288
]

8 8,76 5,71 ! 0,114 0,418
H

12 4,74 3,14 " 0,211 0,564
"

20 2,30 1,69 " 0,434 0,769
"

35 1,32 1,14 N 0,758 0,935
1)

50 1,10 1,04 . 0,959 0,982
"

Cette différence d'épaisseur ''pratique" des couches diffuses
selon le cation, explique que le rapport théorique R soit plus élevé pour
les divalents que pour les monovalents, La distance interfeuillet représen-
te en effet alors un espace proportionnellement plus grand, dans lequel la
distribution est moins perturbée,
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Clest ce que montre le tableau n°s ol figurent les différences
entre 1es potent1els sans interaction et avec interaction, en fonction de ia
distance 2 la particule,

La valeur absolue de cette différence, exprimée en millivolts,
est notée |,A*£’|

—TABLEAU N °5 -

d A loy| cina lay] 1, Mg
1 10 8
2 15 9
3 18 10
4 19 10
5 19 10
6 19 9
7 19 9
7,5 19 9

Le calcul des distributions théoriques souligne également 1'é1é -
vation trés i:nportante des concentrations cationiques au voisinage de la
particule,

Il est clair que les concentrations ainsi calculégs n'ont qu'upe
sign 1flcat10n qualitative, puisque sur une épdlSﬂeur de 3 A (de d=2 A
ad=5A4a ), correspondant sensiblement & un diameétre ionique hydraté,
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on constate que la concentration passe de 49 x 57,46 = 2816 me/la
49 x 17,65 = 865 me/l,

Ceci est dépourvu de toute signification physique et démontre
qu'il est fallacfeux de chercher a localiser, ou non, des ions de diamétre
fini, dans un volume fini, en utilisant a la fois les distributions de GOUY
et les rayons ioniques de STOKES par exemple,

B, - Calcul de & et de \Pg

On a choisi de donner la premi2re interprétation numérique des
résultats, en supposant que les calculs relatifs aux couches diffuses sans
interaction s'appliquent, Cette attitude est justifiée au peint de vue pra-
tique; elle est en quelque sorte imposée par les valeurs théoriques treés
faibles de R (tableau n°3) qui sont cependant des maxima,

On trouvera ainsi dans les tableaux n°6 et n®7 la valeur du po-
tentiel de surface et de la densité de charge superficielle, pour chaque
systewme defini par la nature et la concentration du dialysat,

- TABLEAU N° -

Nature et concentration Potentiel de Densité de charge
du dialysat, surface superficielle
I . - [ Mo mv_ | o UES/em2| o e/mu
Cl Na 49 me/l | - 165 10,1, 104 2,1
Cl Na 25 me/l - 192 12,6, 104 2,6
Cl K 46 me/1 - 169 10,5, 104 2,2
ClK 24,3 me/l - 192 12,1, 104 2,5
Cl Li 47,7 me/l - 152 7,7, 104 1,6
ClLi 36,4 me/l - 166 8,9, 104 1,8.
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- TABLEAU N°7 -

Nature et concentration
du dialysat.

ClySr pH alecalin 50 me/l
Cl,Sr pH alcalin 25 me/l
Cl,Mg pH alcalin 50 me/l
Cl,Mg pH alcalin 22 me /1l
ClyMg pH neutre 49 me/l

Cl,Mg pH neutre 24,4me/l

Potentiel
de surface

- 106

- 124

Densité de charge
superficielle 2

_T UES/cm? & e/mp” |
22,4, 10% 4,6
31,2.10% 6,5

18,1, 104 3,8
24,9, 104 5,2

8,4, 10% 1,7

9,8, 10% 2,0

Trois faits principaux sont dés lors mis en évidence:

1°/- Les potentiels

o sont plus grands en valeur absolue
pour les ions monovalents que pour les ions divalents,

2°/- Les densités de charge les plus basses en valeur absolue,
sont régulidrement obtenues, pour un électrolyte de nature donnée, avec
les concentrations salines les plus fortes,

3°/- Toutes les valeurs expérimentales des densités de charge,
sont supérieures a la valeur théorique, On peut admettre que les densités
de charge relatives aux ions alcalins et au magnésium & pll 7 s'en rappro-
chent, Il n'en est plus du tout de m&me avec les ions alcalinoterreux a

pH 10,

Nous examinerons successivement ces trois points, en souli-
gnant dés le départ, que c'est le troisieme dont l'interprétation est la

plus complexe,
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1°/- Variation de Wo avec le cation - Mesures d'élec-

phorése,

Conformément A la théorie, les potentiels de surface sont plus
grands en valeur absolue pour les cations monovalents que pour les ca-
tions bivalents, S'il est prudent de ne pas chercher A tirer trop de con-
clusions des valeurs de ces potentiels, on peut néanmoins en contrdler
l'ordre de grandeur,

On peut d'une part les comparer aux potentiels théoriques (in-
diqués dans le chapitre "Données théoriques de référence", tableau n°3),
et d'autre part déterminer expérimentalement la valeur du potentiel élec -
trocinétique qui doit leur &tre inférieur en valeur absolue,

A cet effet, nous avons effectué des mesures d'électrophorese,

Le schéma de 'appareil nous a été communiqué par le Preofes-
seur LAUDELOUT de 1'Université de LOUVAIN, L'appareil est essentiel-
lement constitué d'un tube en U (voir schéma, fig, 21), portant & la base.
de chaque branche verticale un robinet (RI s R,) dont la voie a un diama- .
tre égal a celui du tube en U , Les deux branc?hes verticales sont en ou- :
tre reliées entre elles par une canalisation destinée a assurer l'équilibra-.
ge hydrostatique et & appliquer la tension motrice par l'intermédiaire de _
deux ramifications, sans qu'il y ait migration des produits de l'électroly-.
se dans le tube en U, La base dutubeen U, y compris les robinets est .
remplie par la suspension, On ferme les robinets, puis apres un ringage
soigné, on remplit le reste de la canalisation par la solution & 1l'équilibre,
En ouvrant Ry et R2 avec précaution, on obtient des fronis de séparation
nets,

La tension motrice issue d'une alimentation stabilisée est ap-
pliquée entre A et B, La tension aux bornes du tube en U est mesurée
entre C et D par un voltmetre électronique, Les quatre électrodes a, b,
¢, d, sont en platine,

Les conditions d'utilisation courantes, pour les solutions peu
conductrices dont on dispose, sont:

220 v

<
o
]
<
1}

50 V soit un champ de-1,3 V/cm,

<
Q
]
<
U.
]
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Le potentiel électrocinétique est déterminé d'apres la vitesse
de migration du front de séparation, par la formule de VON SMOLU-
CHOWSKY,

5: GH‘Q_.V

DH avec

: constante di€lectrique

: intensgité du champ

3 I O

: viscosité du liquide
v : vitesse de migration

On a effectué les mesures avec les cations Li*, Nat ¢t Mg+t
Lies valeurs de :_',’ sont de 1'ordre de =75 & -50 mv, &i l'on considirs
que les potentiels 3 ainsi calculés peuvent 8tre rapportés zur les coun
bes q) = f (d) précédemment établies, on peut localiser 1'élois gne-
ment dy plan d'arrachement a la particule, On trouve un éloiguems nt de
5a48A,

Ces valeurs sont en bon accord avec les données classiques do
la littérature, On peut donc admetire que les potentieis élecirocinéticues
ddterminés, constituent une vérification des potentiels de surface
calculés d'apr2s l'adsorption négative,

Il est par ailleurs facile de ccnstater que la valeur isolée de
U, affecte assez peu l'ensemble de la couche W = f(d), Le tableau
n°e ol l'on a fait figurer pour Cl Na 49 me/l, les valeurs de Y en
fonction de la distance, en les calculant & partir de '4) théorigue 21 de
k%) expérimental en témoigne,

C'est cet argument qui justifie les réserves préalakles que
nous avons ru faire concernant les conclusions qu'on pourrait tiver des
valeurs de W, .

(On rappelle que Y  est calcul en fonction de \Uo et de
d par la formule:
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- TABLEAU_N’8_-
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1 A théorique expérimeit ;
\P mv &P mv
2 102,3 111, 3
5 72,5 77,4
8 54,8 58,0
12 39,3 41,3
15 31,0 32,6
20 21,2 22,3
35 7,0 7,4
50 2,4 2,5

2 °/- Variation de 0" avec la concentration saline de la
solution,

La variation de la densité de charge calculée, avec la concen-
tration de l'électrolyte, traduit un comportement du systéme non confo:
me 3 l'image simple que nous nous en sommes faite,

En effet, nous n'avons cité les chevauchements des couches
diffuses que pour les espaces interfeuillets, cette notion rest.:t '
leurs tres formelle, ainsi qu'on 1'a montré précédemment, Fr fiit
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doit concevoir dans le systéme, d'autres inter pénétrations de couches dif-
fuses, Ce sont celles qui s'établissent entre les courbes de distribu-
tion relatives aux surfaces externes, et qui trouvent leur origine dans le
rapprochement mutuel des particules en suspension, .

On peut définir pour une suspension de concentration en argile
donnée, une distance d'approche moyenne des particules, Cette distance
est indépendante de la concentration en électrolyte_. Or, conformément 2
la théorie, les couches diffuses sont d'autant plus contractées que la con-
centration en électrolyte est élevée,

Ainsi on doit s'attendre a ce que les interactions soient les plus
faibles pour les systémes A teneur saline la plus forte, Le terme correc-
tif da & l'interaction diminuera avec des concentrations en électrolyte
croissantes ce qui est vérifié expérimentalement, puisque les calculs sont
faits avec les formules correspondant aux cas sans interaction,

_ Cette variation semble systématiquement établie, Elle a été
mise en évidence par KLAARENBEEK (78) sur la gomme arabique, et
LAUDELOUT (79) sur la montmorillonite, Dans un travail antérieur (80)
nous avons pu également en montrer l'existence dans le cas de suspension
d'argile illitique extraite d'un sol,

3 °/- Variation de @ avec le cation,

a) Premieéres hypothéses,

- On observe dans le cas des mesures faites avec les ca-
tions bivalents a4 pH alcalin, que la valeur absolue des densités de charge
est nettement trop élevée,

Nous avions dé ja rencontré ce phénomeéne dans une étude précé -
dente (80) portant sur une argile illitique. Il se trouvzit alors que le rap-
port des densités de charge calculées respectivemeat pour les cations di-
valents et monovalents était sensiblement égal au rapport de la surface
totale a la surface externe de l'argile, Nous avions peuneé, sans approfon-
dir la discussion, que certaines parties de la surface seulement, pou-
vaient réagir avec le cation saturant la capacité d'échange,

En fait, il semble bien que ce soit 1a un phénorhéne' d'une toute
autre nature, puisque, pour la vermiculite étudiée ici, le rapport entre
les densités de charge reste sensiblement le méme que dans les expérien-
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ces avec l'illite, alors que le rapport de la surface totale a la surface
externe est de l'ordre de 10,

Au risque de se répéter, il est utile de bien préciser que les
densités de charge anormales sont effectivement trop élevées, En effet,
d'une part, si l'on considére une répartition de la totalité des charges
sur la totalité de la surface, ce qui doit fournir la valeur la plus correct:
de @ , on trouve un chiffre nettement inférieur, et, d'autre part, on
doit remarquer que l'existence d'une charge négative aussi forte est in-
compatible avec la stabilité structurale du réseau.

La densité de charge superficielle est une grandeur relative,
qui se dééinit comme le quotient d'une charge absolue par une surface:
oag R _
S

La charge absolue maxima est évidemment la capacité d'échan-
ge, et aucun raisonnement ne permet de lui assigner une valeur supérieu-
re A celle que l'on a préalablement déterminée (130 me /100 g),

On peut, par contre, théoriquement, faire augmenter ¢ ,
en diminuant S,

Pour arriver de la sorte A des valeurs de & égales A celles
que l'on calcule par adsorption négative, il est nécessaire de prendre une
surface dont la valeur est comprise entre 1/3 et 1/2 de la surface totale,
Cette explication semble trés artificielle, car physiquement il n'y a au-
cune raison de fractionner ainsi la surface totale pour obtenir une surfz-~
ce "active'',

Si I'on reprend le phénoméne a la base, on s'aperc¢oit que les
différences entre les densités de charge ne proviennent que du mode de
calcul, puisque les résultats expérimentaux d'adsorption négative des
:alorures, sont sensiblement les mé&mes avec les cations divalents et mo-
novalents, i concentration équivalentaire égale (tableaux n%4 et n°s),

Ainsi on'est amené A penser, qu'il faudrait, pour rétablir les
résultats, considérer les ions alcalinoterreux comme des ions monova-

lents,

Nous verrons ultérieurement qu'un certain nombre d'expérien-
ces complémentaires rend cette hypoth2se trés plausible,



-7 -

Il faut cependant, avant de fournir ce schéma explicatif, exa-
miner quelques idées qui peuvent &ire émises dans l'interprétation des va-
leurs élevées de G obtenues avec les alcalino-terreux,

- Si l'on n'avait pas déja discuté des valeurs théoriqués_ Rg et
Rj que prend le rapport R dans les cas sans interaction ou avec interac-
tion des couches diffuses, on pourrait penser i attribuer les écarts de o
par rapport 4 la valeur théorique, A l'intervention de distributions mixtes,
soit, selon une écriture schématique:

R exp= F (Ry) + G (Rj)avec
F = f (Surface externe), au moins et
G = g (Surface interne) au.moins,

On a vu qu'en fait cette hypoth2se n'est pas soutenable dans le
cag de la vermiculite, par le fait' que le maintien d'une équidistance de
6 A entre les feuillets interdit la conception d'une distribution selon le
schéma de GOUY, et entrafne l'existence de rapports Rj trés petits devan
les R,. ; -

Nous tenons cependant a signaler ce mode de calcul, car il sem-
ble bien qu'il doive &tre utilisé dans certains cas ol les feuillets d'argile
sont suffisamment écartés, C'est en particulier ce qui se passe avec une
montmorillonite, surtout quand on cherche 2 interpréter les mesures de
densité de charge superficielle, sous 1'angle de 1'évaluation de la surface
du collofde,

- La comparaison du mode de neutralisation des charges néga-
tives par les cations des électrolytes 1-1 et 1-2, peut fournir une secon-
de hypothese,.

En effet, les charges négatives fixes de l'argile sont des char-
ges unitaires, La neutralisation d'une charge négative unitaire par une
charge positive unitaire (électrolyte 1~1) se congoit sans difficulté, Il
n'en est plus de mé&me lorsque les charges négatives unitaires doivent &-
tre neutralisées par des charges doublement positives (électrolytes 1-2),

On a admis que les substitutions isomorphiques dans la couche
tétraédrique, qui constituent la capacité d'échange, sqnt réparties unifor-
mément sur toute la surface de base des feuillets, que ces derniers limi-
tent des surfaces externes ou des surfaces internes,
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Nous avons doji fourni un schéma représentatif de cette distri-
bution,

Si 1'on considere les ions comme sphériques, on peut en pre-
migére approximation discuter de la localisation d'un cation divalent au
voisinage des charges négatives du collofde, (Ces discussions sont possi-
bles d'une fagon tres rigoureuse a l'aide des synthéses de Fourier, On
peut en effet en mesurant les intensités des réflexions des Rayons X sur
les plans réticulaires, déterminer la densité électronique entre les feuil-

lets).

Il est hors de notre propos de nous livrer i un tel travail, dont
la tres grande difficulté théorique se double d'une non moins grande diffi-
culté expérimentale, Nous ne donnerons ici que quelques indications ap-
prochées fondées sur 1'étude conjointe des conditions stériques et électro-
statiques du systéme, 2 l'échelle de la surface, supposée sans défauts,

On constate qu'un des édifices les plus stables, semblant déter-
miné sans ambiguité, est réalisé lorsqu'un cation divalent "s'appuie" con-
tre les bords d'une cavité hexagonale de la couche téiraédrique, Dans ce
cas, les centres de gravité des deux charges négatives et de la charge po-
sitive double, sont situés dans le m&me plan, La charge positive n'est
cértes pas dans le plan médiateur du segment limité par deux charges né-
gatives de l'argile, mais elle s'en écarte assez peu, (Fig, 22).

Un calcul reposant uniquement sur la prise en considération des
fcrces coulombiennes, montre que ce dispositif a une grande stabilité,

I1 est clair qu'un tel calcul ne doit pas @tre poussé trop loin, car
il ne tient pas compte d'effets tres importants dus 4 la présence de 1'eau
et des liaisons hydrogéne. De plus, sur des distances aussi courtes, les
forces d'attraction-répulsion de VAN DER WAALS ne peuvent pas &tre né-
gligées non plus,

Il est néanmoins intéressant de remarquer que les hypothéses
trés simplificatrices que nous avons faites ont leur équivalent dans la thé-
-rie des solutions d'électrolytes, L'influence de la proximité relative de
deux charges de signe opposé, a été étudiée dans des conditions voisines
par BJERRUM pour aboutir i la théorie des associations ionijques, On cal-
cule aisément que pour un cation divalent, il y a interaction au sens de -
BJERRUM, c'est-a-dire formation d'une association qui diminue statisti-
quement la proportion d'especes chimiques ionisées dans le systéme,
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Dans ce cas, on a bien 12 un terme correctif utilisable, puis-
qu'il revient, pour un systdme donné, & diminuer le nombre des charges
positives mobiles dans la phase suspension, Le fait de diminuer la con-
centration ionique pour une adsorption négative déterminée, revient a aug-

menter l'adsorption négative pour une concentration ionique fixe, d'ou
1z correction dans le sens cherché,

En fait, ce raisonnement se rapproche notablement dans ses ré-
sultats, d'une des théories classiques qui ont été émises & propos de la
couche diffuse, Il fait penser en effet 4 la théorie de STERN, en dévelop-
peat idée d'une spécifité d'interaction entre 1'argile et les ions, repré-
gentée par un pourcentage d'associatian, fonction de la taille des ions,

On ne peut malheureusement songer & traiter le probléme au-
simplement puisque l'on doit tenir compte des effets qui s'établissent sur
de courtes distances, On est ramené, ce faisant, & des calculs compli-
qués et parfois incertains, analogues, par exemple, & ceux que BOLT a
pu développer,

Dans ce qui précéde, nous avons essayé de montrer qu'il était
difficile de rechercher l'explication de 1'augmentaiion anormale de T
avec les cations divalents, dans l'aspect particulier d'un phénoméene d'in-
teraction ion-argile en suspension, Il est en effet trés improbable que,
dans les conditions de nos expériences, des mécanismes de fixation en
partie irréversiblespuissent &tre invoqués,

Nous l'avons vérifié, en contrdlant par des expériences de dilu-
tion isctopique, que l'aptitude a 1'échange des ions de la couche diffuse
n'était pas affectée,

b) Expériences d'échange isotopique,

Nous avons utilisé 1'isotope radiocactif 45Ca, émettéur d'un
rayonnement ﬁ d'énergie 0,255 Mev de période 152 jours,

Une suspension de vermiculite Ca est équilibrée contre une so-
lution de ClyCa, On ajoute uné quantité minime d'isctope radioactif, et on
dose, dans le surnageant, la radioactivité aprés des temps de contact va-
riables, On établit de la sorte la courbe du pourcentage de Ca isotopigque-
ment dilué en fonction du temps, On s'est limité a dessein 2 des temnps
courts, ne dépassant pas une heure,
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Les conditions étaient les suivantes:

Concentration en argile : 20 me/l
Concentration en Cly,Ca : 26 me/l

Addition de 1 ml de Cl, 45Ca a 50 me/1 soit 0,05 me Ca

Volume initial de la suspension :

On peut admettre que la concentration saline du liquide a 1'équi-
libre varie peu: elle passe de 0,26 me / 10 ml & 0,31 / 11 ml soit de 26

me/l a 28 me/l,

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau n°9

et représentés par le graphique n°23,

- TABLEAU N°9 -

Temps
(minutes)

15
30

60

% de la capacité d'échan
ge ayant pris part a

61
73,5
77,5

89,5

%o

On constate que la courbe de dilution isotopique sur les temps
courts de l'expérience, peut étre considéré comme formée de deux par-
ties linéaires correspondant 3 deux cinétiques différentes, La cinétique
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lente s'établit aprds que 70% environ de la capacité d'échange ont pris
part & la réaction, Il.n'est donc pas possible d'attribuer la cinétique rapi-
de & des réactions s'établissant sur les surfaces externes, et la cinétique
lente & des réactions intéressant les surfaces internes, Etant donné que la
surface externe est de l'ordre de 10% de la surface totale, on doit admet-
tre que les échanges dans les volumes interfeuillets se font rapidement,
Ce fait démontre que dans les cas étudiés les cations compensateurs de la
charge négative de l'argile, restent soumis d'une fagon uniforme 2 1'agita-
tion thermique, sans formation de complexes irréversibles ions-argile,

Dans toutes les tentatives d'interprétation que 1'on vient de pré-
senter, on a cherché A expliquer les valeurs anormales de la dengité de
charge par des processus particuliers qui s'établiraient dans des syste -
mes ol le cation saturant la capacité d'échange est effectivement divalent,
Or il semble bien que les mécanismes invoqués ne soient pas en mesure
de rendre compte des résultats expérimentaux,

On est ainsi amené 4 se demander si, le principe méme de la
mesure n'étant pas en défaut, le systéme correspond réellement aux con-
ditions prévues lors de sa préparation,

¢) Hypotheése de l'existence d'ions complexes,
Considérations préliminaires,

La charge négative excédentaire de l'argile résulte, nous l'a-
vons montré, d'un calcul dans lequel on utilise une valeur trop faible pour
l'adsorption négative, Est-il possible de mesurer une différence A c =
Eictlc.n)ls?él') (Cl')%gg.gr:zzp?petite, A cause d'un terme (Cl_)sol. trop pe-

susp, ¢

On congoit mal une concentration trop faible en chlorures dans
la solution, Cette solution, nécessairement électriquement neutre devrait
donc présenter un excés d'un autre anion ., Un bilan ionique ou intervien-
nent Cl et OH ne semble pas appuyer cette thése,

L'existence d'un terme (Cl-)su§p. trop élevé pourrait s'inter-
préter plus facilement en tenant compte d'une adsorption positive des chle-
rures, On ne peut envisager que 1'adsorption de C1~ sur des charges pogi-
tives du réseau modifie les calculs, car la charge négative totale expri-
mée par la capacité d'échange est déja une charge statistique, bilan des
charges effectives positives et négatives, On doit donc envisager 1'adsorp-
tion positive des chlorures par l'intermédiaire de complexes positifs du

type (SrCl)*,
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11 ne faut pas oublier cependant qu'on a toujours pu mesurer
une adsorption négative. Dans ce cas, la proportion d'ions complexes
Sy Clt doit 8tre relativement faible, ce qui est incompatible avec les faits
expérimentaux déja signalés, On a vu en effet que les valeurs de A c sont
les m&mes pour les cations divalents et monovalents, & concentration
équivalente égale, Il faudrait donc que la capacité d'échange de l'argile
scit essentiellement saturée par des ions Sr Clt, d'od une adsorption po-
sitive de chlorures de l'ordre de 130 me/100 g , ce qui n'est pas,

Il est, par contre, important de souligner l'effet du pH, Les
valeurs aberrantes sont obtenues 4 pH alcalin, alors qu'a pH neutre, on
obtient des résultats normaux, On a songé alors 3 interpréter les résul-
tats, en supposant l'existence dans la phase suspension d'ions complexes
Sr OHt ou Mg OH', saturant la capacité d'échange,

Rappel de travaux antérieurs,

Avant de décrire les expériences qui ont apporté une confirma-
tion a cette hypoth2se, nous rappelerons bri¢vement un certain nombre de
résultata qui vont aussi dans ce sens,

WIEGNER (81) en 1936 souligne le désaccord qui existe entre
les énergies d'adsorption des cations alcalino-terreux et leurs énergies
de déscrption, Il constate que l'ordre de désorption des alcalino-terreux,
est le m8me que celui de la solubilité des hydroxydes correspondants, L=
notioa de fixation d'un composé hydroxylé est donc introduite, WIEGNER
cependant, ne donne pas d'indications quantitatives sur 1'existence éven-
tuelle d'ions complexes MOHT 4 1'état adsorbé, Des renseignements sur
ce point précis peuvent &tre tirés de travaux concernant la titration des
fonctions acides de l'argile par une base,

On citera & ce propos les travaux de MUKHERJEE et MITRA
(82, 83) et de GLAESER (84),

MUKHERJEE et MITRA ont étudié comparativement les cour-
kos de neutralisation d'argiles acides par la soude, l'eau de chaux =t
1'22u de baryte, On constate que pour atteindre un pH déterminé, il est
toujours nécessaire d'ajcuter une quantité de base alcalino-terreuse supé-
rieure & la quantiié de base alcaline requise pour atteindre le m8me pH,
Catte quantité est évidemment évaluée en considérant qit'une molécule..
grarame de Ca (OH), apporte deux équivalents de OH,
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Si 1'on admet que les valeurs de pH mesurées sont des valeurs
d'équilibre, c'est-a-dire, si 1'on considere que la mé&me fraction de la
capacité d'échange est saturée A un pH donné par Na OH ou Ca (OH),, tout
se passe comme si l'on devait regarder la base alcalino-terreuse comme
susceptible de céder moins de deux équivalents OH par molécule-gramme,
ce fait pouvant s'interpréter par l'existence d'ions Ca OH',

- Ce raisonnement n'est cependant pas & 1'abri de critiques, car
le comportement des cations divalents vis-a-vis de 'argile peut présen-
ter un aspect différent de celui du sodium par exemple, Les cations diva-
lents ayant en particulier, un pouvoir floculant plus élevé que celui des
alcalins, 1'état de floculation de 1'argile ne sera pas comparable pour un
apport donné de base, selon que cette derniere sera alcaline ou alecalino-
terreuse,

Ces indéterminations semblent levées par un travail de R, GLA-
ESER, concernant la détermination de la capacité d'échange de la montmo-
rillonite par la méthode de HISSINK,

Le principe de cette méthode est le suivant: & des parties ali-
quotes d'une suspension d'argile acide, on ajoute des quantités croissan-
tes de base, On dose la base dans le surnageant et on porte, sur un gra-
phique, la base en excés en fonction de la base ajoutée, On obtient en prin-
cipe un graphique formé de deux droites, la premigre étant subhorizonta-
!¢ et correspondant & l'utilisation totale de la base, pour neutraliser l'aci-
:liié de 'argile, la seconde étant ascendante avec une pente théorique de 1,
traduisant le fait.qu'aprés la neutralisation, 1'excés de base titrable est
égal A l'excés de base ajoutée, La capacité d'échange est donnée par 1'abs-
cisse du point d'intersection des deux droites,

R. GLAESER a effectué ces mesures avec Na OH, Li OH,

Ca (OH)z, Ba (OH)2, Le graphique n°24 reproduit ses résultats, Il est ai-
sé de constater que pour Na OH et Li OH on obtient le résultat théorique,
si l'on met a part le début de la courbe que l'auteur attribue & une hydro-
lyse de l'argile, Il n'en est plus de m&me pour Ca (OH), et Ba (OH)2 ol
1'on constate, en plus d'une consommation supplémentalre de base pour
floculer l'argile, que les points qui suivent la saturation de la capacité
d!échange définissent une droite dont la pente est inférieure a 1,

- Pour ces points, le pH est certainement élevé, Il y a donc dimi-
nution de la quantité de base titrable dans le surnageant, L'auteur 1l'inter-
préte comme le résultat de 1'adsorption d'une certaine quantité de "base
libre",
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Il semble qu'on puisse rendre compte de ce phénom&ne, en con-
sidsrant qu'aux pH élevés succedant A la neutralisation de l'argile, il y a
formation dans le systdme d'ions complexes Ca OHt ou Ba OHt qui sont
adsorbés par l'argile, cette fixation ayant bien pour effet de diminuer la
quantité de base titrable dans le liquide surnageant.

Cet effet est particulidrement net dans le cas de la titration
par Ca (OH)y, ol la pente est de 0,55, alors qu'avec Na OH elle est égal:

a 0,85,

On retrouve ainsi les indications dé ja anciennes de nombreux
agronomes qui avaient signalé que la méthode de HISSINK (initialement
proposée avec Ba (OH)Z)donnait des capacités d'échange trop élevées,

Le rappel de ces travaux ne représente certainement pas une
liste exhaustive, Il semble cependant que les exemples cités puissent
constituer une introduction 4 1'hypothése que l'on a formulée,

Il n'est pas possible d'effectuer des vérifications analogues
avec la vermiculite, La forme ''vermiculite - H" n'existe pas, car la fra-
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gilit® du minéral en conditions acides, en entrathe la destruction lors
d'une préparation éventuelle,

Nous avons cherché A mettre le phénomene en évidence par des
exgpériences d'échanges ioniques, En effsot, si les ions alcalinoterreux
censervent une valence + 2, des bilans d'adsorption-désorption exprimés
sur la bace de deux équivalents psr atome-gramme de métal doivent &tre
¢quilibrés, Si au contraire il existe des ions MOH*, les bilans établis
lors d'échanges avec des ions alcalins par exemple, doivent montrer un
excds d'alcalinoterreux fixés ou désorbés, On peut alors prévoir que de
tele bilane seront équilibrés ou non, selon la valeur du pH,

Bilans d'échanges ioniques,
Nousg avons Studié en détail les systémes Vermiculite Na a—e
ClyEr et Vermiculite Sr e—e Cl Na, Nous avons également vérifié l'exis-

tence du phdnomeéne avec des échanges Montmorillonite Na «o—e Cl,Ni,

Dispoeitii expérimental,

On ajoute des quantités variables de réactif d'échange a des
parties aliquotes de suspension d'argile lavée jusqu'a dispersion, Apreés
une agitation de trois heures, on eifectue les dosages sur le surnageant,

Au point de vue analytique, une petite difficulté a surgi dans
128 egsais Vermiculite Na o CIZSr. On est amené en effet & doser Sr

en prégence de Mg,

Le titrage complexométrique de Sr avec la pht_aléinocomplexo-
ne n'est pas satisfaisant car Mg est un ion génant, On détermine donc la
somme Sr + Mg avec le noir éricchrome T, on précipite quantitativement
Sr gous forme de SO,Sr en milieu alcoolique, et on dose Mg seul avec le

noir ériochrome,

Régultats expérimentaux,

Il faut remarquer en général qu'ane quantité non négligeable de
magnésium passe en solution une fois 1'échange terminé, Initialement, le
surnageant Je la suspension ne contient pas de magnésium, On doit donc
admetire que l'argile a subi une certaine hydrolyse lors des lavages &
1'cau répétés, nécessaires pour la disperser,

Le bilan doit alors &tre établi en considérant que les ions satu-
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rant la capacité d'échange sont, d'une part le cation volontairement fixé
au début, et d'autre part, le magnésium,

Dans tous les tableaux qui suivent les valeur s numériques sont
exprimées en microéquivalents, Ce sont les quantités totales dans l'essai,

SYSTEME VERMICULITE Na «—» Cl,Sr

1°/- Echange en milieu neutre - pH = 6,90

Sr Sr + Mg Mg Sr Na Sr Na + Mg Diffé -
apporté solution solution solution solution ,fixé solution : rence %
440 344 172 172 105 I; 268 2717 i 3,3
660 560 204 356 115 E 304 319 E 5,0
880 765 221 544 125 :I 336 346 E 3,0

2°/- Echange en milieu alcalin - pH = 9,10

Sr Sr + Mg Mg Sr - Na Sr Na + Mg  Diffé-
apporté solution solution solution solution' fixé solution | rence %
140 126 57 69 276 E 371 333 E 11,5
660 315 57 258 291 ,'402 348 i 15,5
€80 505 66 439 306 l: 441 372 i 18,5

' |
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SYSTEME VERMICULITE Sr -—e ClNa

1°/- Echange en milieu neutre - pH = 7,10

Na “ Na Na Sr + Mg Différence
apporté solution fixé solution %
330 285 ! 45 43 E 4,7
495 415 E 80 76 ! 5,2
660 570 E 90 91 i 1,1

2°/- Echange en milieu alcalin - pH = 9,30

Na Na Na Sr + Mg Différence
apporté solution _fixé solution %
330 270 5 60 88 :' 32
495 418 i 77 115 ! 33
660 569 E 91 133 E 31,5
l I

Ces essais ont été effectués plusieurs fois avec une trés bonne
reproductibilité, les résultats des dosages ne s'écartant pas de plus de 2
a3 r-& entre eux,

Il était intéressant de contrdler l'existence de ce phénomene
avec une autre argile plus stable en milieu acide que la Vermiculite, On
& utilisé la montmorillonite de Camp-Berteau sous forme Na, et comme-
cation échangeur, le nickel, Le pH de précipitation de Ni (0H)2 étant de
7,2, on a effectué les échanges a pH 3,9 et PH 6,75,

Il est remarquable de noter qu'on observe une différence entre
les bilans qui est exactement dans le m@me sens que précédemment, ain-
si qu'en témoignent les résultats suivants:
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1°/- Echange en milieu acide - pH = 3,90

Ni_ apporté Ni solution Ni fixé Na solution
600 60,2 539,8 491
900 252 648 556
1200 515,9 684,1 626

2°/- Echange en milieu neutre - pH = 6,75

Ni apporté Ni solution __Ni fixé Na solution
600 23,8 576,2 418
900 159,1 740,9 543
1200 408,8 791,2 613

On constate qu'il existe une différence entre le nickel fixé et le
csodium désorbé, méme dans l'expérience & pH 3,9. Cette différence est
A attribuer a 'échange d'ions aluminium extraits du réseau de l'argile par
'acidité du milieu, Les ions Al sont 4 ajouter au sodium passé en solu-
tion, ce qui tend & rétablir 1'équilibre du bilan,

Etant donné que l'aluminisation de l'argile 2 pH 6,75 est extré-
mement réduite, l'incrément a apporter aux cations désorbés en milieu
neutre peut &tre considéré comme absolument négligeable, ce qui ne fait
qu'accentuer le phénoméne,

. Interprétation,

Ainsi il semble établi que dans les échanges ioniques simples
que nous avons étudiés, l'influence du pH se marque par 'impossibilité
de considérer, d'une fagon constante, les ions alcalinoterreux comme di-

valents,

On peut essayer de rendre compte quantitativement des écarts
du bilan, en supposant que Mg et Sr existent en partie sous forme Mgt+
et Sr++ et en partie sous forme (Mg OH)*t et (Sr OH)*, Dans ce cas, les
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résultats numériquessexpriment en microéquivalents et 1'on doit calculer
le nombr.e exact de microéquivalents qui correspond A un poids donné de
métal pris sous les deux formes M+t et MOH*' ,

. Sqient a et b les proportions respectives d'ions M*+ et MOH*
Soit P le poids atomique du métal, Pour un poids p de métal M dosé. on

aura, si p est exprimé en mg,

2 a + b

S ¢ p milliéquivalents de M

Cas de l'échange vermiculite Na o——am CIZSr

Soient:
X le pourcentage de Mg+t
y le pourcentage de Mg OH?t
P le poids de Mg exprimé en mg, et
x! le pourcentage de Srt+
y! le pourcentage de Sr OH*

p' le poids de Sr exprimé en mg,

Soit enfin A, la quantité de sodium en sclution exprimée en

milliéquivalents,
Le bilan des charges s'écrit:
2 x + y 2 x' + y

A + ep =
24,32 87

e« p' (VI, C, 1)

Pour déterminer x, y, x' et y', trois autres équations sont

nécessaires, On a immédiatement:

b4 + y = 1 (VID Cn 2)

x! + y' = 1 (VI. C, 3)
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La quatrié¢me équation peut 2tre fournie par les réactions d'é-
quilibre donnant les constantes de dissociation des ions complexes MOHT,
Ce gont respectivement:

Mgt + H,0 — mg oHt + mt pK = 11,7
st + Hy0 —= sroHt + HT pK = 13,2
On en tire:
(Mg CH*) (HY) (SeHH) 10-11,7 -
. = — =10"° =31,6
(Mgt (Sr OH' )(Ht) 10°13,2

il g'agit 14 de concentrations, Comme les quantités déterminées

par l'exvérierce sont toutes prises pour un méme volume, on peut finale-
ment écrire:

= 31,6 (VI, C, 4)

2 b4 + y 2x' + y
A+ - e p = e pf
44,32 817
x + y = 1
x + ¥ = 1
y x
- = 31,6

L 4



- 93 -

On obtient, tous calculs faits, les résultats suivants:

St apporté x y x! y'
440 0,055 0,945 0,65 0,25
660 0,045 0,955 0,59 0,41
880 0,036 0,964 0,54 0,46

Il est donc ainsi possible théoriquament de calculer les frac-
tinns d'ions M** et MOH™* existant dans le systéme, Il subsiste cependant
ung certaine indétermination, car pour appliquer ces calculs en toute ri-
gueur, il serait nécessaire de connaftre la valeur exacte du pH dans la
ccuche diffuse, Or, cette grandeur n'est pas accessible expérimentale-
ment, En supposant m&me que les erreurs causées par les potentiels de
jonction parasites & 1'électrode au calomel soient négligeables, une mesu-
re du pH dans la suspension ne fournit qu'un chiffre moyen qui ne permet
pas d'apprécier la valeur exacte de l'activité des protons au voisinaga
immédiat de la particule,

Si l'on se reporte aux expériences d'adsorption négative, il est
clair que pour expliquer, par l'hypothese proposée, les valeurs anorma-
les de la densité de charge, on doit considérer qu'un pourcentage tr2s-
élevé d'ions alcalinoterreux est sous forme MOHY monovalente,

Les résultats précédents indiquent effectivement une teneur éle-
vée en Mg OHt, mais ne donnent que des valeurs notablement plus basses
pour Sr OH* (colonne "y' "), Il n'est toutefois pas évident que l'on puisse
tirer de ce désaccord un argument contre notre hypothese; en effet, com-
me on l'a déja signalé, on est dans l'ignorance complete de 1'état ionique
précis de la couche diffuse, et d'autre part, les expériences d'adsorption
négative sont faites avec des argiles monoioniques qui sont toujours con-
servées dans un milieu bien défini de force ionique relativement élevée,
L'état de saturation de l'argile est donc beaucoup plus homogene que dans
les expériences d'échange ionique, et l'on peut penser que le pourcentage
trés élevé d'ions Mg OHt trouvé ici, est A transposer aux ions Strontium
qui sont les seuls.a saturer la capacité d'échange,

I.es différences entre y et y' sont dues en partie aux différen-
ces de pK des deux réactions d'équilibre, Tant qu'on n'a pas démontré un
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comportement différencié de deux cations de la m&me série (et cette ho-
megénéité de comportement est vérifiée par les expériences d'adsorption
négative ol il semble bien que 1'on doive raisonner avec des charges élec-
triques et non des especes chimiques), il est fondé d'admettre qu'un état
de saturation déterminé réalisé par deux ions voisins, se trouvera égale-
ment réalisé avec un seul de ces ions, quand le second n'existe pas dans

le milieu,

Il est donc tout & fait concevable de considérer qu'a un pH alca-
lin, avec une argile monoicnique Sr ou Mg, la saturation des charges né-
gatives fixes de l'argile soit effectivement réalisée par des cations com-
plexes 5r GH' ou Mg OH*, ce qui explique les anomalie s rencontrées,

Le=s interprétaticns des résultats expérimentaux n'ont porté jus-
gu'ici que sur les valeurs de la densité de charge électrique superficielie
et du potentiel de surface, -

La théorie utilisée permet d'évaluer également 1'énergie libre
de fermation de la couche diffuse, Les résultats établis pour une suspen-
sion de particules ne comportant pas de surface interne sont assez facile-
ment exploitables, Le probléme devient plus compliqué lorsqu'on consi-
dére les espaces interfeuillets; dans ce cas en effet, on doit non seulemernt
tenir compte de l'existence entre les plaques d*un potentiel de répulsion
d'origine électrique, mais encore d'un potentiel d'attraction df aux forces
de LCNDON - VAN DER WAALS, Ces derniéres deviennent trés impor-
tantes sur des distances égales A celles qui séparent deux faces cristalli-
nes consécutives, '

IMouzg étudierons donc successivement les énergies libres des
couches diffuses sans interaction, puis nous essayerons d'évaluer 1'im-
portaunce des forces existant dans les espaces interfeuillets, ce qui fournit
des indications sur la stabilité du réseau cristallin de 1'argile,

1°/- Energie libre des couches diffuses sans interaction,

Nous suivrons, dans ce domaine, la théorie proposée par l'éco-
1z bollendaisze, qui est treés abordamment développée par VEEWEY et
CYVERBEEK (57%)., Nous ne ferons que rappeler trés rapidement les traits
principaux des calculs,
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Ils sont fondés essentiellement sur la prise en considération
de 1'énergik libre interficiale, dont on peut relier la variation en fonc-
tion du potentiel chimique de 1'un des composants du systéme, 2 1'exces
de ce composant dans la phase superficielle, C'est 1'équation générale
d'adsorption de GIBBS.

Deux méthodes principales permettent de passer de 1'éyquation
de GIBBS, & l'exprecssion de 1'énergie libre en fonction du potentiel de
surface et de la concentration ionique,

L'une d'elle consiste schématiquenent & faire le bilan de deux
termes, le premier rendant compte de 'accroissement d‘énergie libre
dl A l'augmentation du potentiel chimique de la phase solution superficiel-
le lors de l'adsorption, le second étant un terme purement électrique tra-
duisant la variation du potentiel et de la densité de charge électrique de
le. surface, au cours du m&me processus, Cette méthode trés rigoureuse
conduit & des calculs diificiles, les intégrations faisant intervenir 2 la
fois charge et potentiel, qui se comportent .comme des fonctions implici-~
tes, ' '

L'autre mé4thode est analogue, dans ses principes, & la métho-
de de DEBYE et HUCKEL pour les électrolytes forts, dans laquelle on
évalue 1'énergie nécessaire pour retirer les ions de leur atmospheére io-
nique par un processus réversible et isotherme, -On imagine ainsi que la
solution ionique est transformée graduellement en une solution de parti-
cules neutres, & m&me concentration, Alors que dans une solution tous
les ions jouent un rdle symétrique dans la formation des atmosphéres io-
niques, on aura seulement a tenir compte, pour une couche diffuse, de
la décharge d'une seule espéce d'ions, En outre, alors qu'ar solution I'hy-
poth2se de la dissociation totale est faite, on devra cojisidérer, pour une
couche diffuse, une charge totale due 4 des ions adsorbés, ce qui intro-
duit lors du processus fictif de décharge, une énergie d'ordre chimique
parallele a l'énergie électrique, ;Ces précisions étant apportées, le cal-
cul sera effectué en introduisant un parametre affecté aux charges élec-
triques, qui varie de 1 & O et qui mesure le degré de décharge,

On doit remarquer que les énergies libres ainsi calculées sont
des quantités essentiellement négatives, puisque les distributions ionigues
s'établissent spontanément quand parois et soluticns sont mises en con-

tact,

VERWEY et OVERBEEK donnent la valeur d2 l'énergie libre
pour un électrolyte 1-1:
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4hT DnkT &Y,
G,: - 42 \/:l (c“ﬂ'{") (5.11)

Nous avons pu calculer l'expression correspondante pour un
électrolyte 1-2

On a
Yo [ 280 £y
G - .|\/DhRT e "T,2e".3 . dy (2,1,2)
sV e
; )
soit, en posant € = = U
A
Gl s - B ok \/;+zu_s du  (»,,3)
g\ an Z U

Calcul de 1'intégrale,

I.\/[L,2u.3 4U
v? v

V.l
1. [ 2= \/2Uu41 du D4
.‘/ = \/ U+ (b 1,4)
On pose V2U+l Yy 11 vient
2

t [ - | 4 Gl

qui se résoud simplement par la méthode des coefficients indéterminés,
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On a "
d d
1- d . y y o
2[4y [ ooz " (m)*] )
d'od
1. 22 (n,|,7)
i1

Finalement on obtient:

CSS= ,Eg‘ﬁ?ﬂ(&m’ i'f')v,z e%gt I J _.3 Vs (5,1.8)

\

L'application de ces formules aux donnges expérimentales con-
duit aux résultats suivants: (les énergies libres sont exprimées en calo-
ries par mole de cation adsorbé), (tablesu n“10),

- TABLEAU N°®10 -

—— e — . e ey e i e S S . s S . S

Concentration de Ge B
Cation la solution me/l Vo mv cal/mols
Na 49 - 165 - 1485
Na 25 - 192 - 1865
K 46 - 169 - 1550
K 24,3 - 192 - 1845
Li 47,7 - 152 - 1100
Li 36,4 - 166 - 1300
Mg pH 7 49 - 86 - 1220
Mg pH 7 24,4 - 93 - 1130
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Nous n'avons pas fait figurer dans ce tableau les résultats con-
cernant les ions alcalinoterreux aux pH élevés, Sion les considére ¢« -
me porteurs d'une seule charge positive, on retrouve les résultats <o .co . -
nant les ions alcalins,

Le tableau n°10 suscite plusieurs commentaires,

En premier lieu, on constate pour les cations alcalins que les
énergies libres de formation de la couche diffuse, sont d'autant plus gran-
des en valeur absolue que la concentration en électrolyte de la solution &
1'équilibre est faible, Ce résultat était prévisible, En effet, la totalité de
la couche diffuse, doit nécessairement contenir statistiquement un nom-
bre de charges positives constant (on fait abstraction de 1'adsorption néga-
tive des anions, qu'on peut négliger dans ce raisonnement), qui est égal
en valeur absolue au nombre de charges négatives portées par le collofde,
La charge totale de la couche diffuse étant constante, il est évident que le
travail de concentration effectué lors du processus spontané d'établisse-
ment de la distribution ionique, sera d'autant plus élevé que la solution
mise au contact de la particule sera moins riche en électrolyte, C'est, ox-
primée, sous une forme un peu spéciale, la loi générale de 1'adsorptiown,

Ce résultat ne semble pas vérifié -dans le cas du magnésium,
On ne doit pas perdre de vue que la précision de ces estimations est rela-
tivement faible en elle-mé&me, et qu'en outre, dans le cas des ions alcali-
noterreux la distribution ionique s'effectue sur une distance trés courte,
Il n'est donc pas étonnant que le phénomene soit dans ce cas plus difficile
4 mettre en évidence,

En second lieu, on doit discuter de la valeur absolue des éner-
gies libres calculées, Il existe, dans la littérature, relativement peu de
références sur ce sujet, Deux méthodes ont été essentiellement utiliséec
pour étudier des problémes analogues, 1'une proposée par MARSHAL.®
(85), l'autre par BLANCHET (86),

Les travaux de MARSHALL consistent en des mesures d'activi-
té ionique, 2 l'aide de membranes sélectives d'argile, En utilisant le ra;-
port de l'activité ainsi mesurée A la concentration totale de 1'ion dans le
systéme, l'auteur définit une "fraction active", et une "énergie libre de
liaison" A F, du cation sur le collofde, Les résultats exprimés sous for-
me de courbes QA F = f (degré de neutralisation de l'argile), montrent
l'existence d'un maximum, Eu é gard aux conditions expérimentales, il
est trés probable, ainsi que nous avons pu le constater nous-méme lors
de mesures d'activités 2 1'aide de membranes de résines échangeuses
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(87, 88) que les parties des courbes relatives aux faibles concentrations
en cations, résultent de 1'établissement d'un potentiel biionique dl au pro-
ton et a'1'ion étudié, L'interprétation des parties ascendantes des courbes
est donc trés délicate et complexe, Par contre, les parties descendantes
de ces courbes, qui se situent au voisinage du point de saturation de la ca-
pacité d'érhange de l'argile, correspondent & des systémes analogues 2
ceux que nous avons étudiés, Le fait que les valeurs absolues de & F dé-
‘croissent avec la concentration en cation, rejoint le premier point que
nous avons discuté, Les valeurs numériques sont également en bon accord
avec nos résultats, puisque la moyenne des & F de MARSHALL pour
les cations alcalins oscille autour de - 1200 cal/mole, Les valeurs propo-
sées par cet auteur pour les A F de cations alcalinoterreux sont en 2éné -
ral plus élevées, Il est trés possible que des difficultés de calcul inter-
viennent dans ce cas, A la suite de 'existence d'ions du type (MOH)t, Les
résultats de MARSHALL relatifs aux fortes teneurs en cations (qui corres-
pondent dans ses expériences & des systémes A pH élevé), recalcuiés en
tenant compte de la présence d'ions une fois positifs, conduisent A des va-
leurs notablement plus basses, voisines de celles que nous avons obser-
vées, ‘

Les travaux de BLANCHET concernent 1'étude de 1'énergie de
désorption d'ions alcaling, On retrouve également la variation de l'éner-
gie libre en fonction de la concentration, et les valeurs numériques propo-
sées sont aussi en trés bon accord avec celles que nous avons pu détermi-

ner,

-2°/- Energie libre des couches diffuses se chevauchant,

Lors de 1'étude des distributions ioniques, nous avons vu que la
théorie peut 8tre généralisée dans le cas du chevauchement de deux cou-
ches diffuses, Il en est de m&me pour les considérations énergétiques, A
priori, l'existence de feuillets cristallins plats maintenus & des distances
bien déterminées, fournit un tres bon modéle pour cette £tuds,

Nous avons remarqué cependant pour les courbes de distribu-
tion que 1'équidistance réticulaire était trop faible pour permettire de cal-
culer des concentrations ioniques qui aient un sens physique,

La mé&me objection peut évidemment 8tre faite quand on passe
a la détermination des énergies mises en jeu, On peut cependant essayer
d'évaluer ces énergies, En effet, la distance qui sépare deux faces conaé-
cutives oblige A tenir compte entre les feuillets de forces attractives de
VAN DER WAALS, Or, ces forces attractives sont nécessairement contre-
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balancées par des forces répulsives, ce qui entrafne la stabilité du ré-
seau cristallin,

Lfénergie de répulsion peut se concevoir comme le résultat de
1'encombrement en ions et molécules d'eau, L'existence de liaisons hy-
drogéne ne peut &tre écartée, Il est possible qu'une évaluation trés pré-
cise de ces parametres montre qu'ils suffisent & eux seuls pour équili -
brer des forces d'attraction, Nous ne discuterons pas de ce point en dé-
tzil, étant donné les incertitudes qui subsistent quant 4 1°état d'hydrata-
tion des ions interfeuillets, et 1'état des molécules d'eau qui sont congues
par certains, comme une couche a structure paracristalline du type glace
orientée sur le réseau silicaté 3 la suite de phénomeénes d'épitaxie,

Il est cependant séduisant de rechercher aussi 1'origine de 1'é-
nergie de répulsion dans un processus coulombien, Il semble légitime de
proposer au titre d'une approximation, le calcul d'un potentiel de répul-
sion entre deux placues chargées, A travers un milieu complexe ou l'on
peut définir une variation du potentiel électrique,

Les énergies de répulsion seront évaluées selon VERWEY et
OVERBEEK, Le calcul de l'attraction de VAN DER WAALS est conduit,en
intégrant dans l'espace,l'énergie. élémentaire d'attraction entre un atome
penctiel d'un feuillet et un élément de volume infinitésimal du feuillet
veisin, On voit donc toute l'approximation qui s'attache a ces calculs,
mais on peut constater aussi qu'ils restent en quelque sorte comparables
enire cux par 12z hypoth&ses initialement faites (taille ponctuelle des
ions en particulier), C'est d'ailleurs une des raisons qui semblent nous
autoriser i expliciter numériquement les calculs théoriques,

- Soit 2.G 1'énergie libre par unité de surface de deux couches
diffuses se chevauchant, Lies calculs peur un électrolyte 1 -1 conduisent
4 l'expression suivante:

s <Y A
G . 2nkT f.f“‘f'[se 2.e ] +2/achz.2¢ChY

v v v -2
_4e.’°[E(ez,ﬂ)mﬁ.(e'awsnha ‘)] .(D.Z,!)
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Lorsque dans l'expression précédente X <l croft indéfiniment, on cb-
tient une valeur limite: '

- 2nkT Z
G, .- 36 (4CBE__4) (2,2,2)

qui n'est autre que l'expression déja proposée pour l'énergie libre d'uns
couche diffuse sans interaction,

L'énergie potentielle répulsive se définit comme la quantitf de
travail a fournir pour rapprocher les plaques d'une distance infiniiment
grande A une distance égale &4 2 d, Si G et G o sont les énergies libres
de 1 cm2 d'interface, A 1'état initial et & 1'état final du processcus d2 rap-
prochément, il est clair que le potentiel de répulsion Vi de deux plagues
est égal 4 :

VR - Z(GS-G“) (D,z,s)

Nous limiterons également & dessein les considérations théori-
ques concernant les potentiels d'attraction de VAN DER WAALS, On rap-
pellera simplement qu'ils sont de la forme:

V. A.d™® (,2,4)

expression dans laquelle le paramzetre A peut 8tre considéré, diapres
SLATER et KIRKWOOD (89), comme une fonction de la pclarisabilité ato-
mique et du nombre d'électrons contenus dans la couche périphérique,
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L'évaluation de 1'énergie d'atiraction de VAN DER WAALS en-
trc deux particules voisines, est, en toute rigueur, une opération trés
compliquée, puisqu'on doit en principe effectuer la somme des potentiels
d'attraction pour toutes les paires d'atomes formées par deux atomes ap-
partenant & chaque particule, Ce calcul a été simplifié par DE BOER (90)
et HAMAKER (91) notamment, qui ont remplacé la sommation par une in-
tégration, HAMAKER a introduit dans les calculs la quantité:

Z
A_-nmn q" A
dans laquelle q est le nombre d'atomes contenus dans 1'unité de volume de
la particule,

Dans ces conditions, l'intégration se fait assez facilement et
conduit au résultat suivant:

A e T I
A - 48 1 o% f(d+b-)z, (q-,,_'j';)z ‘ )
2

ot § estl'épaisseur des particules et d la demi-distance qui les sépare,

On peut ainsi en faisant 1'hypothése que seuls les potentiels VR
et V,, que l'on vient de définir, interviennent dans les calculs, détermi-
ner la valeur du potentiel d'attraction-répulsion résultant, VR + V,, en
fonction de 1'écartement des deux plaques, :

Les considérations théoriques concernant la somme algébrique
VR + Vp, ont été tres longuement discutées par VERWEY et OVERBEEK
puisqu'elles définissent la stabilité des suspensions collofdales vis a vis
de la floculation, Différentes formes de la courbe Vi + V, = f (d) peu-
vent éire rencontrées, La plus intéressante pour nous, est celle qui com-
porte un maximum; en effet, la force qui résulte de l'action conjointe du
potentiel de répulsion Vi et du potentiel d'attraction Vp, est mathémati-
quement représentée par la dérivée

d(Vg + V,)

d (d)

A la distance dm, cette force s'annule, et le systéme peut &tre
considéré comme & 1'équilibre,
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Fig 25

On illustrera ces données avec l'exemple du systéme Cl Na,

49 me/1, (On rappelle que l'on a dans ce cas Yo = 165 mv et
¢ = 7,26.106 C G S). On a choisi pour la constante d' HAMAKER, A,

une valeur trés communément admise, égale a 2, 10-12,

Des calculs assez laborieux conduisent aux résultats suivants:
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- TABLEAU N°11 -

d A VR ergs/cm2 V, ergs/cm?2 (VR + V) ergs/cm?
1,35 36,6 - 66,2 - 29,6

2,16 28,5 - 23,5 5,0

3,13 21,5 - 9,8 11,7

4,20 16,0 - 4,8 11,2

5,56 11,6 - 1,7 9,9

7,17 8,1 - 1,1 7

9,15 5,8 - 0,6 5,2
11,60 3,5 - 0,3 3,2
14,52 2,1 - 0,1 2

n°26, On constate que la courbe VR

+VA

Ces valeurs sont représentées graphiquement sur la figure
= f (d) présente un maximum

pour dy, =3,1 A, ce qui correspond & un écartement des feuillets de 6,2

A,

I1 est remarquable de souligner 1'excellente cencordance de

cette valeur avec celle qui peut &tre déduite des déterminations cristailo-
graphiques aux rayons X, ol l'équidistgnce réticulaire est de 15 A pour
deg feuillets dont 1'épaisseur est de 9 A, soit une distance interfeuillet de

6 A,

Il est clair qu'un tel calcul ne saurait 8tre présenté comme ah-

solu, Nous avons longuement souligné dés le départ les hypothéses néces-
saires, Il est cependant tr2s intéressant de constater qu'a 1l'intérieur de

ce cadre d'hypothéges, l'ordre de grandeur des parametres a déterminer
est trés bien respecté,
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I1 semble une fois de plus que la théorie de la couche diffuse,
appliquée au modele que nous avons étudié, est parfaitement capable de
rendre compte d'un trés grand nombre de phénomeénes observés,

On dispose lors de 1'étude du collofde, de deux grandeurs qui
sont respectivement la capacité d'échange pour les cations (notée C, E, ) et
la densité de charge superficielle, o . Ces deux grandeurs peuvent 8ire
aisément exprimées en un systéme d'unités cohérent, la transformation
des équivalents-gramme en unités électrostatiques étant immédiate,

Il est clair dans ce cas que le rapport de la capacité d'échange.
4 la densité de charge, a les dimensions d'une surface spécifique:

2
C.E. U.E.S. " <m 3

o 9 UV.E. S

Cette méthode d'évaluation de la surface spécifique a éié utilisée

par différents auteurs, dont SCHOFIELD (92) et LAUDELQUT (79) récem-
ment, Il semble, dans un certain nombre de cas, que l'on zit été tenté d'en
pouszer llinterprétation trop loin, SCHOFIELD, en particulier, a pensé,
4 la suite de ses résultats expérimentaux, que la montmorillonite utilisée
dans ses essais était a 1'état monofeuillet, LAUDELOUT, egalement dang
le cas de la montmorillonite, a mis en évidence une variation apparenie -
assez inexplicable - de la'surface ainsi calculée, ’

Ces résultats, et les commentaires qu'ils ont pu susciter, sem-~
bleat auteriser une discussion du principe du calcul lui-méme,

La capacité d'échange dont on tient compte dans les calculs, est
la capacité d'échange totale, équivalente 2 la totalité des charges néguti-
ves fizes du collofde, réparties sur les surfaces externes et internes, Tl
est évident que si l'on obtient, par un moyen approprié, la valeur vraie de
la densité de charge superficielle, le rapport C.E fournit nécessairement
la surface spécifique totale, 7

Il est néanmoins impossible d'en conclure systématiquerneat qua
le phénomene 1ais 4 profit pour mesurer ¢ s'étaklit sur la suiface
totale,
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Sil'on se place dans le cas spécial d'une argile sans surface
nterne, comme une kaolinite, il n'y a pas d'arabiguité, Les couches dif-
fuses qui s'établissent autour des particules sont toutes, en vrincipe, des
couches diffuses sans interaction (pourvu que le titre en argile des sus-
pensions ne soit pas trop élevé); dans ce cas, les @ calculées corres-
pondent bien 2 la surface totale,

Si l'on considere le cas général d'une argile & surface interne,
on ne calculera, avec les équations des couches diffuses sans interaction,
ung densité de charge vraie, que si les phénomenes relatifs aux couches
diffuses se chevauchant sont négligeables, C'est ce qui se passe dans nos
expé ignces avec la vermiculite, o 1'équidistance réticulaire constante
de 15 A , nous permet de négliger, ainsi qu'on 1'a vu, les adsorpticns né-
gatives de Cl- dues aux charges interfeuillets, Dans ce cas, on doit consi-
dérer que la déterminationde ¢ est, en m8me temps qu'une approximation
une sorte d'artifice, Le rapport C.E gera encore égal 2 la surface spé-
cifique totale, mais on n'aura aucunement le droit de faire intervenir,
dans le phénomene expérimental mesuré, les surfaces internes,

Si, au contraire, le collofde est constitué par une phyllite goii-
flante, comme c'est le cas dans les expériences de LAUDELOQUT, on doit
tenir compte de l'écartement éventuel des feuillets en suspension, Ce der-
nier a lieu pour des concentrations salines faibles, et les calculs fondés
sur 1'hypothése des couches diffuses sans interaction, doivent @tre rempla-
cés par des calculs complexes oll interviennent deg couchkes diffuses sans
chevauchement pour les surfaces externes, et des couches diffuses aui se
chevauchent pour les surfaces internes,

Les expériences de LAUDELOUT sont particuli®rement conclu-
antes 2 ce propos, Avec une kaolinite, cet auteur ne constate ras de va-
riation systématique de la surface spécifique calculée, avec la concenira-
tion saline du liquide a l'équilibre, Les valeurs obtenues sont en excellent
accord avec la surface B, E, T,

Il en est tout autrement avec une montmorillonite; les densités
de charge ayant été calculées selon le schéma simple des couches diffuses
sans interaction, Les résultats sont les suivantg:
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Concentration du s S
liquide & 1'équilibre H o
NaCl me/l e/mi“' m2/g
1 1,6 380
10 1,5 410
100 0,8 750

Il est particulidrement difficile de donner de ces chiffres une
interprétation physique, Nous avons fait I'hypothése que 1‘on pouvait déter-
miner ure adsorption négative aussi bien pour les surfaces externes que
pour les surfaces internes; nous avons admis, en outre, que ces deux
quantités étaient additives,

Si 1'on note:

Aexp - l'adsorption négative expérimentale
Ag - 1'adsorption négative due aux surfaces externes
Aj - 'adsorption négative due aux surfaces internes
So - la surface externe
Si - la surface interne
on écrit :

S S4

o i
A = A, » — + A; =
exp o i
SO + Sl SO + Sl

Dans ces conditions on a déterminé pour chaque concentration
en Cl Na, les valeurs de Aj pour différents espacements des feuillets, et
la valeur de A,. On peut ainsi évaluer 'écartement qui donne une valeur
de Aj égale 2 la différence Agxp - Ag.
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On obtient les résultats suivants:

Co, me/l Ecartement entre
2 feuillets, A

1 150
10 60
100 - terme Ai

négligeable,

Les deux valeurs obtenues, 150 A et 60 .l; » semblent tr2s
plausibles, en dépit du peu d'informations dont on dispese sur les espace-
ments de la montmorillonite en suspension, Le calcul n‘est sans doute
qu'une approximation, mais il permet de rendre compte du phénomeéne,

Dans nos expériences les derni2res objections signalées tom-
beni, pour les raisons que l'on a rappelées plus haut, On peut alors cal-
culer les surfaces totales suivantes:

Cation Co me/l S, m2/g
Na P ar3
Na 25 300

46 358
K 24,3 311
Li 47,7 | 498
Li 36,4 422
Mg pH 7 49 447
Mg pH 7 24,4 384

Ces valeurs sont en général plus faibles que celles qui sont dé-
terminées par les méthodes de mesure de surface des poudres, Les va-
riations observées sont la conséquence directe des variations de o ; ce
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prebléme qui semble 1i€ 4 la concentration ionique des solutions & 1'équi-
libre, a déik été discuté au paragraphe VI,

Prn conclusion, il apparait que le calcul de la surface spécifi-
que d'une argile & surface irterne est une opération délicate, qui reguiat
une soinme imperiante de connaissances concernant le minéral Iui-mda
¢n particulier les caractéristiques de gonfleraent et la valeur dex sur &ae-
ces, Mame duns les cas les plus favorables, on ne doit pas s'attendsoc &
une tras beoane précision, l'erreur résultante étant élevée de par 1o ¢
bre dzs Jéierminations intermédiaires, Il zemble nécegsaire d'exple

W

ter ce mode de zalcul avec la plus grande prudence,

CONCLUZION GENERALE,

La pramiére partie de 1'exposé était consacrée 2 la détermina-
tien de quelgues cavactéristiques de 1'argile, La seconde partie est intro-
duite =u rappelant 1'établissement de i'équation de MAXWELIL-
BCLTZMANN; cn suppesera, par la suile, n'avoir que des systemes dont
le comporiement ect thermodynamiquement idéal, Les calculs qui les con-
cernaut soat soit rappelés pour les traitements classiques, soit présen-
tés en détail pour le cas spécial des électrolytes mono-divalents, Uune o
thode expérimentale directement reliée A la théorie est appliquée, Cien
1a mesure de l'adsorption négative des anions, qui permet & elle sevle
d'accéder aux valeurs du potentiel et de la densité de charge de surface,

Leg résultats bruts des mesures d'adsorpticn négative wmon-
trent en premier lieu, que le phénom2ne existe d'une fagen continue dans
les svetimes que on o étuditds, Ce seul fait expérimental apporte contiv-
matior A notre hypothese de travail, A savoir 'existence d'etfets intéres-
sant la distributicn des iongs sous 1'action du potentizl électrique des par

ticules,

Dee difficultés d'interprétation surgissent néarumcins dév e
certeins iacteurs de 1'équilibre solution-guspension sont modifiéa %
1-1 cas des concentrations en ions et en collside, dont les varis twy @ 2=

rafent une variation paralléls de grandeurs corame le potentiel et in Jon-
sné de charge de surface,

Ces effets sont prévisibles par la ihéorie, au moing qualil
vercent, Ils sont donc suzceptibles d'une interprétation que 'on peut 2nvi-
gager de rendre quantitative dans les cas ol les relaticns ne font pas in-
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tervenir un trop grand nombre de paramétres, Toutefois, la définition des
conditions de référence, pour lesquelles les corrections deviennent négli-
geables, n'est pas simple, Il faut avoir a la fois un systéme peu concentré
en argile et relativement concentré en sel, pour éviter le chevauchement
des couches diffuses, La seconde condition est évidemment peu favorable,
puisqu'on s'éloigne alors du cas idéal oi les concentrations sont assimila-~
bles aux activités, On voit donc que, sous des aspects assez simples, la
détermination de Yo et G  par la mesure de 'adsorption négative peut
étre assez délicate, En particulier, il semble inévitable, pour obtenir des
résultats absolus, d'effectuer toujours des séries de mesures od les fac-
teurs varient d'une fagon rigoureusement contrélée,

Un point particulier des recherches mérite quelques commentai-
res, C'est celui qui concerne les ions alcalinoterreux, Leur compoiriement
singulier ncus suggéra un certain nombre d'hypotheses, parmi lesquzlles
seule la formation d'ions complexes (M O H)* fut finalement retenue, Ceite
brpothese qui a le mérite de rendre compte non seulement de plusieurs ty-
pes d'expériences que nous avons pu faire, mais encore de résultats obte-
nus par d'autres chercheurs, n'a pour nous qu'une valeur explicative, Elle
re fait état en effet que d'un schéma relativement grossier, dans lequel les
¢quilibres ioniques entre cation et hydroxyle sont ramenés a leur forme la

pius simple, Elle semble cependant pouvoir &tre maintenue, '

On ne peut éviter dans ce dernier chapitre, de revenir sur ce qui
peut paraftre, l'objection la plus grave a faire a l'interprétation des mezu-
res, On a raisonné sans cesse sur des couches diffuses qui ne représen-
tent en fait, au point de vue pratique, que des volumes assez réduits de so-
lution, Les calculs qui s'y rapportent sont simplifiés grice a 1'adoption de
V'hypctheése des ions ponctuels, mais ni le réle, ni la présence des molé-
cules de solvant ne sont évoqués a quelque moment que ce soit, Or les vo-
lumes réactionnels intéressés par la théorie sont A 1'échelle des dimen-
cgions moléculaires,

Clest 13 la difficulté essentielle inhérente A la théorie de GOUY,
qui a incité certains chercheurs A s'en écarter. Doit-on systématiquement
considérer qu'une telle objection de principe est propre a faire abandonacr
cette théorie ?, Il ne nous appartient pas d'en discuter sur le plan général,
Dans le domaine de nos expériences il apparaft, qu'en dépit de touies les
incertitudes ¢t les imperfections connues dés le départ, on obtienne non
geulement des résultats simples dans les cas simples, mais encore des
termeg correctiis et des résultats plus élaborés, dans le cas ot des calculs
compliqués prennent ine part trés importante,
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Ceci est sans doute & rattacher au fait que les mesures les plus
fines que nous pouvons faire, ne sont que des mesures globales, intéres-
sant la totalité d'une phase et non un volume restreint out les conditions lo-
cales sont déterminantes,

Ainsi dans la mesure ol 'on ne cherche pas A établir des sché-
a5 descriptifs de la réalité physique trop détaillés, l'expérience peut
8tre facilement intégrée dans le cadre de la théorie, C'est le cas par exem-
ple des distributions ioniques, ol les grandeurs qui nous sont expérimen-
talement accessibles ne dépendent peut &tre que modérément de 1'état de
la premiere couche adsorbée - dans la mesure ol 1'on peut la définir,

Nous n'avons pas actuellement de moyens d'investigation suffi-
samment fins pour différencier la couche diffuce en plusieurs régions,
Nous n'avons pas non plus de données théoriques assez solides pour en é-
tablir un schéma certain & priori,

Ces raisons ont guidé notre décision de croire utile de chercher
a exvloiter 3 fond une théorie que nous savons imparfaite, mais qui per-
met d'expliquer cependant un certdin nombre de résultats expérimentaux,
i1 sembtle que dans certains cas, au moins, nos efforts dans ce sens ont
porté leur fruit, Mé&me si l'on devait par la suite réviser telle ou telle at-
titude de notre position actuelle, le présent travail aurait eu au moirs le
mérite de mettre en évidence certains problémes et de nous inciter i lés
étudier sur des bases théoriques et expérimentales nouvelles,
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PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE:

LA SPECTROPHOTOMETRIE DIFFERENTIELLE.
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