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LES SILICATES DE ZINC
ETUDE DE PRODUITS DE SYNTHESE
ET DES MINERAUX NATURELS



INTRODUCTION

Le présent mémoire est une contribution 4 1’étude générale des con-
ditions de formation des minéraux argileux. Notre but final est de préciser
les processus de ce phénomeéne dans le milieu naturel et en particulier
dans les sols.

Le probléme considéré dans son ensemble est le sujvant.

Les sols se forment par altération d’une roche-mére. Mais on peut
envisager ici deux possibilités. Cette roche-mére est sédimentaire et
contient des minéraux argileux. Ou bien il s’agit d'une roche éruptive
et les phyllites résultent de 1'altération de leurs minéraux et en particulier
des feldspaths,

Dans les deux cas, on peut supposer a priori qu’en fonction des ac-
tions extérienres le minéral argileux peut se former soit par simple dia-
géneése, la structure du nouveau minéral correspondant a celle du minéral
primitif ; soit au contraire par néogénese, le minéral initial, argileux ou
non, stubissant une dégradation qui I’améne a 1’état amorphe avant qu'il
y ait cristallisation d’une nouvelle espéce;

C'est vraisemblablement ce dernier cas ‘que I'on rencontre au cours
de I'évolution des feldspaths. En effet, un cristal de feldspath se développe
dans les trois dimensions de I’espace. Au contraire les minéraux des ar-
giles ont une structure phylliteuse : ils sont constitués par un empilement
de cristallites aplatis en feuillets.

De plus, dans les feldspaths, la charpente cristalline est constituée
par des ions oxygéne disposés aux sommets de tétraddres. Les ions
métalliques se trouvent au centre de ces tétraddres ; ils sont donc tétra-
coordinés, c’est-a-dire liés 4 quatre ions oxygéne,

Dans les phyllites, ce sont encore les ions oxygéne qui constituent
la charpente cristalline. Mais ils sont répartis dans des plans paralléles.
Les ions métalliques se placent dans des plans médians. Il y a deux types
différents de liaisons entre ces ions métalliques et les ions oxygene.
Les uns sont tétracoordinés comme dans les feldspaths. Les autres sont
hexacoordinés. Ils se trouvent alors au centre d’octaddres,

Dans les minéraux phylliteux, chaque feuillet est constitué par une
couche octaédrique recouverte sur une face ou sur les deux faces par une
couche tétraédrique. Les couches tétraédriques sont fournies par la silice,
les couches octaédriques par des hydroxydes.



C’est pour ces raisons que nous admettrons que 1'altération des roches
éruptives a pour effet de détruire complétement le réseau cristallin initial
et de faire passer les éléments en solution.

Dans nos essais de synthése, nous ne nous préoccupons pas de cette
premiére phase de la pédogénese qui constitue en elle-méme un processus
trés complexe et nous prenons comme point de départ des solutions ar-
tificielles obtenues 4 partir des produits du commerce.

Cest dire que la méthode utilisée est la méthode expérimentale.

Elle fournit la possibilité de commencer les recherches 4 partir de
conditions simples et de progresser vers des conditions de plus en plus
complexes. De cette fagon, il est possible de jouer sur les différents fac-
teurs pris séparément et d’étudier leur role.

Il y a 1a un gros avantage quand il s’agit d’interpréter les phéno-
meénes. En effet 'observation du milien naturel ne permet en général
de mettre en évidence que le résultatde la transformation. I,’agent causal,
les premiers processus, sont souvent masqués par I’évolution ultérieure
du milieu. Il est donc bien difficile, semble-t-il, & moins d’'une chance ex-
traordinaire, de saisir 4 'aide de cette méthode globale de I'observation
le détail de I'évolution des événements. Certes, les résultats de I'expérience
doivent &tre confrontés avec ceux de l'observation, et c’est ce que nous
avons fait nous-méme dans ce travail.

Aussi, dans toutes nos expériences, notre souci essentiel a été d’opérer
dans des conditions qui permettent d’extrapoler les résultats 4 l'interpré-
tation des processus de la pédogénése. En particulier, nous avons opéré
sous la pression atmosphérique, ce qui constitue une différence essentielle
avec les expériences entreprises par d’autres auteurs. De méme, il a été
établi antérieurement que la température ne faisait qu’accélérer les
phénoménes sans en changer la nature,

Les premiéres tentatives remontent & 1952, A cette époque, S. HENIN
et O. RoBICHET ont montré qu’il est possible de préparer des phyllites
magnésiennes en faisant écouler lentement dans un ballon des solutions
diluées de silicate de soude et de chlorure de magnésium. A partir de cette
possibilité il convenait d’étudier le comportement des divers ions sus-
ceptibles d’entrer dans la constitution d'un silicate phylliteux. Clest
dans cette perspective que nous avons entrepris 1’étude de 1'un d’entre
eux, le zinc, ce qui nous a conduit 4 limiter notre travail aux argiles zin-
ciféres.

Mais méme ainsi limitée dans son étendue, il est bien évident que
cette étude n’aurait jamais pu parvenir 4 son terme, sans les encourage-
ments et les conseils de ceux qui, par leurs travaux, ont acquis une
notoriété indiscutable dans le domaine des argiles.

Mes remerciements s’adressent tout d’abord 4 Monsieur le Professeur
HENIN qui m’a accueilli au Laboratoire des Sols en 1949, et qui, tout en
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m’initiant 3 la minéralogie des argiles, m’a fait "honneur de collaborer
4 ses travaux. Il a su étre pour moi le plus précietx des guides,

Je me dois de manifester ma profonde reconnaissance envers Mon-
sieur le Professeur ORCEL qui a et 'amabilité de mettre 4 ma disposition,
les ressources de son laboratoire du Museum National d’Histoire Naturelle,
ainsi qu’envers Mademoiselle CAILLERE dont les conseils s’averent toujours
trés utiles.

Mes remerciements s’adressent également aux membres de mon
jury de thése. Monsieur le Professeur WyarT m’a fait I'honneur d’en
assurer la présidence, Monsieur le Professeur Hocarrt a bien voulu accep-
ter la charge d’en étre le rapporteur, Monsieur le Professettr SoucHAY m'a
aimablement encouragé.

C’est grice & Monsieur Doucer que j’ai eu la satisfaction de décou-
vrir la berthiérine zincifére naturelle, Je le remercie de m’avoir autorisé
a puiser dans la collection minéralogique de 1’Fcole Nationale Supérieute
des Mines.

Il me reste & manifester ma reconnaissance envers la direction de
I'Institut National de la Recherche Agronomique et plus particuliére-
ment envers Monsieur Boischot, Directeur de Ig Station Centrale d’Agro-
nomie, qui a accepté d’assurer I'impression de ce travail.

Pour étre complet, je devrais ajouter une longue liste de tous ceux
qui m’ont manifesté leurs encouragements ou leur sympathie. Dans cette
énumération figureraient en particulier le personnel du laboratoire de
Minéralogie du Museum National d’Histoire Naturelle, ainsi que celui
du Laboratoire des Sols du Centre National de Recherches Agrono-
miques de Versailles.




CHAPITRE PREMIER

TECHNIQUE DE PREPARATION

1. — Principe

I/ appareillage utilisé pour effectuer les synthéses est trés simple
puisqu’il n’y a pas & faire intervenir le facteur pression. Il doit seulement
permettre de réaliser la précipitation simultanée des divers constituants
amenés lentement sous forme de solutions trés diluées.

La précipitation s’effectue au sein d’une solution saline maintenue
4 un pH constant et généralement A la température de I'ébullition.

2, — Matériel

Le milieu o s’effectue la synthése est constitué par un ballon de
verre Pyrex de cingq litres de capacité. Dans ce ballon sont placés, en début
d’expérience, deux litres d’eau distillée et, le plus souvent, 200 grammes
de chlorure de sodium. Ie pH de cette solution saline est ajusté a la
valeur désirée au moyen de soude. Le tout est maintenu 4 une ébullition
discréte. '

Les solutions nourriciéres qui ameénent les éléments constitutifs
du produit final sont disposées dans des réservoirs d’un litre de capacité.
Ces réservoirs sont constitués par des éprouvettes renverséesau-dessus
de cuves A niveau constant. Un siphon relie chaque cuve 4 un tube ca-
pillaire qui permet I'écoulement goutte & goutte des solutions nourriciéres
dans le ballon. Un filtre en verre fritté, placé avant le tube capillaire,
retient les poussiéres contenues dans les produits chimiques utilisés
pour préparer ces solutions.

1, ensemble réservoir-cuve 4 niveau constant est solidaire d'une tige
métallique qui peut se déplacer verticalement, ce qui permet de régler
le débit des tubes capillaires en modifiant la pression qui s’exerce sur
eux.

Des réfrigérants, constitués par des tubes de verre de diamétre et
de longueur variables, réglent I'évaporation de fagon que le volume

de la solution contentte dans le ballon reste constamment égal 3 deux
litres.



II
3. — Solutions

Pour chaque expérience, les solutions nourriciéres sont réparties
dans deux réservoirs différents, 4 des concentrations de I’
au 1 /10 de millimolécule par litre.

(\ r TT————————— Reétrigérant

ordre du 1 /2

Réservorr |
(Sotution oic ofine)

—t— . Réservoir
(Sotution ocide)

Cuve G miveou constont

Fiitre Tube coprligire

Ballon Pyrex de S Iitres

2 lirres d'eau + 200 grommes CiNa

Fioure 1 — Schéma de {'apporeidt.

Dans I'un d’eux on place les &léments stables en milieu acide : acétate
de zinc, chlorure de magnésium ; dans I'autre, les &léments stables en

milieu alcalin : silicate de sodium, aluminate de sodium. De cette

fagon,
en ajoutant un peu d’

acide ou de soude aux solutions nourriciéres, il
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est possible de les stabiliser en empéchant leur hydrolyse possible, celle
de l'acétate de zinc en particulier.

D’autre part, I'addition en quantité plus ou moins importante d’acide
ou de base atx solutions qui tombent constamment dans le ballon per-
met de régler le pH du milieu de synthése, qui peut &tre ainsi facilement
maintenu 4 une valeur i peu prés constante.

%. — Role du chlorure de sodium

Le role du chlorure de sodium ajouté le plus souvent dans le ballon.
est multiple.

Tout d’abord, il mobilise la silice dont il provoque la dépolymérisa-
tion (G. Oxamoro, T. Okura, K. Goro, 1957). Il rend donc possible 1'uti-
lisation de la silice du silicate de soude apporté au cours de la synthése.
Mais il permet aussi d’employer la silice de la paroi de verre du ballon
qui est libérée pat la solution saline. Parfois une partie importante, voire
la totalité de la silice entrant dans la constitution du silicate formé
provient de cette attaque des parois du ballon (S. HENIN, O. ROBICHET,
1954).

D’autre part, une assez forte concentration en chlorure de sodium
augmente Uactivité de la solution dans laquelle s’effectue la synthése
du silicate. Elle facilite ainsi la combinaison de la silice avec les différents
jons apportés par la suite dans le ballon, et la formation du silicate en
sera rendue plus rapide.

Enfin les produits obtenus en présence de ce sel sont mieux cristal-
lisés que leurs homologues préparés sans chlorure de sodium.

5. — Température choisie

La température adoptée est celle de I'ébullition.

En effet, les synthéses se font encore 4 des températures plus basses,
a 80°, 4 500 et méme & 25°, mais la quantité de produit formé est alors
trés faible, de l'ordre de quelques milligrammes en deux mois a 25°, et
leur cristallinité est trés mauvaise (S. CAILLERE, S. HENIN, J. ESQUEVIN,
1956).

Au contraire, & 100°, on obtient, dans les cas les plus favorables,
jusqu’a 0,5 g, et méme davantage, de produit en une semaine.

6. — Controle de ’expérience

Pendant toute la durée de U'expérience, le pH est contr6lé chaque
jour sur un prélévement de 10 ml de la solution contenue dans le ballon.

D’autre part, le produit formé est périodiquement décanté et soutiré.
Sa nature minéralogique est déterminée au moyen des rayons X.
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En général, la production des quatre ou cing premiers jours n’est pas
rigoureusement identique A celle obtentue par la suite. Au départ, en effet,
la concentration du milieu de synthése en éléments constitutifs du silicate
qui doit se former est nulle. Et la nature minéralogique du produit réalisé
les premiers jours peut étre différente de celle du matériel formé par la
suite.

Deux ou trois jours sont en effet nécessaires pour équilibrer le pH
de la solution du ballon & la valeur désirée.

De plus, il faut un certain temps avant que s’effectue la mobilisation
de la silice (G. Oramoro, T. OxUra, K. Goro, 1957), et les produits du
début sont en général caractérisés par une forte teneur en cations et
un déficit en silice. C’est sans doute 1a raison pour laquelle la berthiérine
se forme presque toujours durant cette premiére période, méme lorsque
par la suite seule la saponite sera obtenue (J. EsQUEVIN, 1956).

Enfin au bout de quelque temps, I'équilibre des divers éléments
en solution dans le ballon peut &tre modifi4, certains d’entre eux ayant
tendance 4 rester en solution tandis que d’autres se combinent 3 la silice.
Les conditions de I'équilibre chimique ne sont plus alors celles que I'on
désire. C’est pourquoi les divers essais sont limités en général a une ving-
taine de jours au maximum.




CrapPITRE I1

TECHNIQUES IVIDENTIFICATION ET D’ETUDE

Dans ce chapitre, nous énoncerons les caractéres utilisés pour dé-
terminer la nature minéralogique des produits de synthése. Ainsi, lorsque
nous dirons par la suite que nous avons obtenu une saponite, c’est quela
substance considérée présentera les propriétés d'une montmorillonite
trioctaédrique, caractéres que nous préciserons dans les paragraphes
qui suivent.

Deux catégories de silicates seront préparés au cours de ces syn-
théses. ‘

Les uns seront des minéraux phylliteux : saponites et berthiérines
zinciféres.

Les autres seront constitués par des minéraux a maille tri-dimen-
sionnelle. Il s’agira de la calamine, silicate hydraté orthorhombique de
formule Si,0,Zn, (OH),.H,O ; et de la willémite, orthosilicate, anhydre
rhomboédrique de formule SiOZn,.

I/identification de ces produits sera faite au moyen des rayons X,
des méthodes thermiques pondérale et différentielle, et de I'analyse chi-
mique.

1. — RAYONS X

Le premier critére est fourni par le diagramme de rayons X.

Les diagrammes sont réalisés avec le rayonnement K« du cuivre.
Chaque fois que cela est possible, un monochromateur a lame de quartz
taillée et courbée donnant une focalisation rectiligne est utilisé. Cette
technique permet de déceler dans un mélange la présence de calamine ou
de willémite dans les produits argileux. En effet, ces minéraux sont tou-
jours bien cristallisés, méme lorsqu’ils sont obtenus par voie de synthése
a 1000,

La SAPONITE est caractérisée par une équidistance maximum de
14 A. Lorsque I’échantillon est imbibé de glycérol, cette équidistance
passe & 18 A par suite du gonflement intrastructural. Par contre, elle
est ramenée 4 10 A si I'on déshydrate la substance par chauffage &
300°. 11 est souvent nécessaire d’augmenter la température jusqu’'a 5000
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lorsque le chauffage 4 300° n’entraine Ppas la modification sensible du dia-
gramme initial. _

I'équidistance maximum de la BERTHIERINE est de 7,20 A.
Le diagramme de 1’échantillon chauffé 3 300° n'est pratiquement pas
modifié. Par contre, 3 400° la berthiérine est détruite., Imbibée de glycérol,
elle ne manifeste pas de gonflement.

Mais la présence sur un méme diagramme des deux équidistances a
14eta 7 A ne signifie pas nécessairement que 'on a affaire 4 un mélange
de saponite et de berthiérine. C’est le cas en particulier de la sauconite
naturelle de Coon Hollow Mine, Boone County, Arkansas, qui est une
saponite pure.

Dans le diagramme de ce minéral, la raje & 7 A correspond au deuxieme
ordre de la série 001 de la saponite. Elle passe & 9 A lorsque 1’4chantil-
lon est imbibé de glycérol et disparait aprés chauffage de I’échantillon 3
300°. Il ne peut donc s’agir d’une phyllite 4 7 A.

Au contraire, dans les mélanges de saponite et de berthiérine, le dia-
gramme du produit imbibé de glycérol présente les trois équidistances 14,
9, et7 A ;etlaraies 7 A n’est pas détruite aprés chauffage a 3000.

Au moyen des diagrammes de tayons X nous effectuerons une pre-
miére évaluation approximative des teneurs en saponite et en berthiérine
lorsque ces deux minéraux seront obtenus en mélange. Les évaluations
seront faites sur les diagrammes des produits chauffés 4 300°. Nous admet-
trons :

— 100 de saponite, lorsqu’il n’y aura pas de raie d’intensité appré-
ciable correspondant & une équidistance de 7 A.

— 100 de berthiérine, lorsqu’il n’y atra rien entre 10 ot 14 A,

Potr les valeurs intermédiaires, on procédera par comparaison avec
les diagrammes de mélanges dont les proportions des constituants sont
conntes,

Il n’est généralement pas possible, avec les minéraux argileux de
synthése, d’obtenir de bons diagrammes d’agrégats sur lesquels I'intensité
des raies de la série 00T est renforcée par rapport a celles des séries hko
qui sont trés faibles. Ceci provient sans doute de la trop grande finesse
des cristallites, c’est-a-dire de leurs trop faibles dimensions dans le plan ab
par rapport a leur épaisseur suivantl’axe ¢, ce qui ne permet pas une orien-
tation préférentielle par sédimentation.

%. — ANALYSE THERMOPONDERALE

I’analyse thermopondérale est effectuée au moyen de la thermoba-
lance Chevenard & enregistrement photographique, sur des prises d’essai

de 0,5 gramme. On obtient ainsi la courbe de perte de poids en fonction
de la température. : '
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Cette courbe est trés instructive. Elle indique les températures aux-
quelles se produisent des vatiations de poids dues & un processus quelcon-
que. En particulier, elle permet d’évaluer I'importance de la déshydrata-
tion par la valeur du pourcentage de la perte de poids. I1 est donc possible,

%

0 200° 400° 600° R 800° . 1000~

Figure 2 - Courbes de perte de poids
des silicates de zinc hydralés,

19 . Sauconite, Coon Hollow Mine, Arkansas.
7.6 - Berthiérine zincifére de synithése.

2. Moresnétite (mélange de sauconile et de berthiérine)
€ - Calamine, Chodien, Tonkin.

dans le cas des mélanges de saponite et de berthiérine de connaitre la
teneur du mélange en chacun des constituants grice a la quantité d’eau
libérée par la destruction de la couche octaédrique.

LesSAUCONITES présententun départ d’eauhygroscopiquedel’ordre
de 9 4 10 p. 100 suivi d'un palier légérement ascendant et & peu prés régu-
lier jusqu’a 600-650°. A cette température s’amorce le départ d’eau de
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constitution du feuillet qui représente 2 3 3 P. 100. La perte de poids
totale est de I'ordre de 14 4 15 p. 100.

Les BERTHIERINES subissent une perte de poids de 3 4 5 P. I00
a 150° due au départ de 1’ean hygroscopique. La destruction de la couche
octaédrique commence vers 350-370°. La perte de poids qui en résulte est
de Tordre de 10 p. 100.

Dansles mélanges de saponite et de berthiérine, I'évaluation de la
teneur en chacun des deux minéraux sera faite en posant les proportions
suivantes,

— la berthiérine perd 10 P. 100 de son’ poids au-dessus de 35009;

— la saponite perd 4 P. 100 de son poids au-dessus de 3500,

Ceci étant, si x représente la teneuren saponite (I — x) représente la
teaeur en berthiérine. On peut done &crire :

4% 4- 10 (I — %) = p. 100 H,0 perdue au-dessus de 3500, d’of -

10 — % H,0

La CALAMINE donne une courbe de perte de poids qui ressemble 3
celle d'un mélange de saponite et de berthiérine. La calamine, en effet,
se déshydrate en deux temps (T. Ito, J. WEsT, 1932). A partir de 3500 elle
perd progressivement ses molécules d’ean sans que I'édifice cristallin soit
modifié. Au-dessus de 6800, il y a destruction du réseau et dissociation
brutale des groupes hydroxyles sous forme d’eau. Ces deux pertes de
Ppoids sont d’importance & peu prés égale,

La calamine se distingue des mélanges de saponite et de berthiérine
par les deux caractéristiques suivantes :

— Elle ne contient pas d’eau hygroscopique.

— La destruction de son réseau cristallin se fait 3 wune tem-
pérature plus élevée que celle de la saponite : 6800 ay lieu de 6000
environ. Et la dissociation des ions QH- qui s’ensuit est trag brutale,
tandis que dans la sauconite eclle se poursuit sur une centaine de
degrés.

La WILLEMITE, orthosilicate anhydre, ne perd pas de poids lors-
qu’on la chauffe.

Notons enfin que 'analyse thermopondérale apporte un complément
précienx a 'étude par la diffraction des rayons X au sujet de la qualité
des produits formés. En effet, si I'on peut déja se faire une opinion sur la
cristallinité d’une substance au moyen des diagrammes de rayons X en.
considérant le profil des raies des diverses séries et en particulier de la
série 001, la netteté des paliers de déshydratation des courbes de

thermobalance est un critére peut-8tre plus tangible de 1’état cris-
tallin.

EsqQuevin
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3. — ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Tes coutbes d’analyse thermique différentielle sont un moyen
d’identification trés intéressant pour les argiles zinciféres. Elles sont en
effet riches en accidents thermiques, surtout vers les hautes températures,
et constituent sotivent le meilleur moyen d’investigation pour les mé-
langes, qui sont la régle & peu prés générale pour les argiles zinciféres
naturelles.

Clest un dispositif classique qui a été utilisé pour cette étude ther-
mique différentielle. Un enregistreur photographique Pellin donne direc-
tement la courbe AT en fonction de la température. La vitesse de chauffe
du four est de 600° /heure. Nous utilisons 100 milligrammes de substance,
sans dilution, dans de petits godets, et des couples Pt-PtRh & 10 p. I00
de rhodium.

Deux types d’accidents sont enregistrés par I'analyse thermique diffé-
rentielle : les crochets endothermiques et exothermiques. Les premiers
correspondent en général aux phénomeénes de déshydratation déja
observés au cours de I’analyse thermopondérale. Les seconds sont dus & des
phénomeénes de recristallisation ou de transformations polymorphiques.

Au-dessous de 2500 il se produit une ou deux inflexions endothermi-
ques dues au départ de 'ean hygroscopique et de I'eatt d’hydratation des
cations saturant la capacité d’échange (S. B. HENDRICKS, R. A. NELSON,
L. T. AIEXANDER, I1940).

Un autre phénoméne endothermique correspond a la destruction de
la couche octaédrique qui libére une molécule d’eaun par demi-maille. La
température 4 laquelle commence cette destruction est de 1'ordre de 370°
pour la berthiérine zincifére et de 610° pour la sauconite.

Vers 725-740° un phénoméne exothermique correspond a la formation
de Torthosilicate & partir de la silice et de I'oxyde de zinc libérés par la
destruction du réseau phylliteux ( G. T. FAusT, 1951). Suivant la composi-
tion du matériel initial, la température & laquelle débute ce phénoméne
peut varier. Tandis qu'avec la sauconite il ne commence pas avant 7400,
avec la berthiérine il débute dés 725°.

Mais 1'orthosilicate de zinc peut exister sous trois formes (E. INGER-
SON, G. W. Morxy, O. F. TUTrLE, 1948). D’otr 'existence de plusieurs
phénomeénes exothermiques correspondant aux transformations polymor-
phiques. Le terme ultime est toujours a- Si 0;Zn,, c’est-a-dire la willémite.

I alumine, lorsqu’elle est en quantité suffisante, s'unit & Uoxyde de
zinc pour donner le spinelle zincifére, la gahnite. La réaction est exother-
mique et débute vers 8100. Mais elle est moins nette que la formation et
les transformations de I'orthosilicate qui donnaient des crochets aigus;
la formation de la gahnite se traduit par un crochet arrondi.

La CALAMINE donne tout d’abord un large crochet endothet-
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mique de faible amplitude entre 3800 et 6500, Ce crochet correspond au
départ de 1'eau de cristallisation (ZaMBONINT, 1908). La destruction du
réseau cristallin avec dissociation des ions OH" se fait 3 645-6700° (T, Ito,
J. West, 1932) (G. T. Fausr, 1951), c’est-a-dire 4 une température plus
€levée que celle de la sauconite.

) 590° ) ) ) 10[00 N

Figure 3 - Courbes d’andlyse thermique différentielie
des silicates de zinc hydratés.

19 - Sauconite, Coon Hollow Mine, Arkansas.
8 - Bermiérine Zzincifére, Limbourg.
C - Calamine, Chodien, Tonkin.

On retrouve ensuite les trois phénoménes exothermiques correspon-
dant 3 la formation et aux transformations de l'orthosilicate. Mais le
premier de ces phénomanes est trés atténué : généralement il n’apparait
pas, car il débute trop tét, avant la fin de la réaction endothermique qui
le précéde. De plus, il est de faible intensité.
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4, — ANALYSE CHIMIQUE

1/étude au moyen des rayons X et par les méthodes thermiques
permet de déterminer les grands groupes minéralogiques auxquels appar-
tiennent les produits formés : argile montmorillonitique, phyllite a 7 A.
Mais il est difficile par ces seuls moyens d’en donner une identification
trés précise pour laquelle 'analyse chimique est nécessaire. Celle-ci permet
de calculer les formules structurales des produits de synthése. Connaissant
alors leur constitution cristallochimique, on peut distinguer les diverses
2spéces d'un méme groupe : par exemple, une stévensite d'une saponite
dans les montmorillonites, une antigorite d'une berthiérine lorsqu’il
s’agit d’une phyllite a4 7 A

La méthode analytique utilisée fait largement appel aux dosages
complexométriques. Notre contribution dans ce domaine porte essentiel-
lement sur les titrages directs du fer et de I'alumine qui sont possibles 4
condition que solent respectés certains impératifs relatifs a 1a force ioni-
que, au pH, et & la dilution. Comme il s’agit du dosage des deux éléments
majeurs des argiles des sols, nous allons donner quelque développement
3 cette méthode d’analyse. Et tout d’abord, nous énoncerons quelques
principes généraux que nous avons dégagés et qui sont valables pour
tous les titrages directs.

Force ionique. — Pour rendre les réactions plus nettes,on a intérét
3 agir sur lactivité des ions afin de modifier les constantes de dissocia-
tioa. Oa y parvient en augmentant la force ionique de la solution au
moyen d’un sel neutre. Les ions constitutifs de ce sel ne doivent pas don-
ner de complexes avac I'ion & doser ni avec le complexon.
Cette servitude fait proscrire I’emploi des sels de sodium, surtout en
milien alcalin, car Iion Na* est faiblement complexé par le versénate
(K = 1,7). L'ion K%, plus gros que I'ion Na*, n’est pratiquement pas

complexé. En général, on utilisera le sulfate de potasse ou un sel quater-
naire d’ammonium.

pH. — I,/ exactitude du dosage dépend du pH choisi pour effectuer
le titrage. En effet, la stabilité d'un complexe dépend du pH de la
solution.

Si le milieu est trop acide, l'ionisation est forte et le complexe ne
peut se former. Mais si le milieu est trop alcalin, I'hydroxyde précipite
avant que P'on ait ajouté le complexon. Les conditions optimales de pH
sont celles qui correspondent au seuil de précipitation de T'hydroxyde.
Comme le pH de ce seuil varie suivant la concentration de I'ion métal-
lique, le pH du milien devra varier au cours du titrage et étreégal, 41a fin
du dosage, au pH de précipitation totale de l'ion considéré.
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Par exemple, le pH de précipitation de I'hydroxyde d’aluminium
varie de 3,8 pour une solution 102M & 4,5 pour une solution ro=M. Pour
effectuer le dosage direct de I'aluminium, on ajuste la solution 3 pPH 3,8
et on titre par le versénate. Quand U'indicateur (Chromazurol S) vire du
bleu 4 I'orangg, on remonte le PH 4 4,5 et on ajoute le versénate jusqu’a ce
que la solution prenne la couleur rouge brique.

Les métaux lourds sont dosés vers PH 9-10 aprés les avoir trans-
formés en complexes aminés afin d’empécher leur précipitation. Ie com-
plexe versénate-métal est plus stable que le complexe aminé. Ce dernier
permet d’opérer dans les conditions de PH requises tout en évitant la
précipitation des hydroxydes.

Indicateurs. — Dans les titrages directs la fin de la réaction est mise
en évidence par un indicateur sensible 3 la présence de l'ion métallique &
doser. Lorsque I'ion n’existe plus & ’état libre dans la solution, la colora-
tion change ou disparait. :

La complexométrie utilise deux catégories d’indicateurs pour ses
titrages directs.

Les uns sont des composés incolores qui réagissent avec certains
cations métalliques avec développement d’une coloration caractéristique
due 4 la formation d’une entité dans laquelle le cation est le chromato-
phore. Parmi ces substances, I'acide salicylique est utilisé pour le dosage
du fer.

Les autres sont des colorants organiques capables de former des
complexes avec les métaux, la formation de ces complexes étant suivie
d’un changement de couleur. A ces substances J. KorBL et R, PrrsIL,
ont donné le nom d’indicateurs « métallochromes ».

Un titrage complexométrique direct revient alors & former au pH
convenable un complexe coloré avec le métallochrome. Ce complexe doit
étre nettement moins stable que le complexe avec le versénate afin que
ce dernier puisse se former au cours du titrage aux dépens du premier. Le
métallochrome reprend alors sa coloration propre.

D’autre part, ces indicateurs sont sensibles aux changements de
PH. Ie Noir ériochrome T, par exemple, est rouge vineux i un pH infé-
tieur 4 6, bleu canard entre pH 8 et PH 12, orangé au-dessus de pH 13.

La coloration du complexe métallique est également modifiée par
les changements de pH. Le complexe magnésien du Noir ériochrome T
est rouge vineux 4 pH 10,7, bleu 4 pH 8, ce qui revient 4 dire qu’a pH § le
magnésium n’est pas complexé par le Noir ériochrome T'. On retrouve donc
bien avec ces complexes colorés I'importance de la valeur dupH a laquelle
s’effectue le dosage.

Enfin la coloration est modifiée suivant la concentration de la solu-
tion en métallochrome.
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La force ionique du milieu a également une influence sur la colo-
ration.

Dilution. — Un ion métallique est d’autant plus fortement complexé
que sa concentration dans la solution est plus faible.

Sil’ion a doser se trouve & une concentration trop forte, il a tendance
a rester a I'état d’ion libre et ceci d’autant plus que la constante de disso-
ciation du complexe est plus grande.

Mais on est limité vers les fortes dilutions par la nécessité d’avoir
une coloration suffisamment intense avec le métallochrome. En efiet,
silion 4 doser se trouve a une concentration trés faible, on ne peut ajouter
qu'une petite quantité de métallochrome. Mais alors la solution est trop
légétement colorée pour que le dosage soit possible. On ne peut pas ajouter
une quantité excédentaire de métallochrome, car I'excés, non saturé
d’ions métalliques, garde la coloration propre de l'indicateur et masque
celle du complexe métallique.

Dans la pratique, la concentration de I'élément 4 doser devra étre de
Tordre de 0,5 4 1 millimol par litre. La solution de versénate N/zo
(18, 61 g/l) sera introduite dans la solution a titrer au moyen d’'une micro-
burette. Il ne faut pas utiliser une solution N/100 avec une burette ordinaire.

Ceci étant, deux attaques différentes sont effectuées sur deux prises
d’essai de 200 4 3oo milligrammes.

T.a premiére attaque est une fusion au carbonate de soude qui permet
de doser 1a silice par insolubilisation en milieu chlorhydrique.

La deuxiéme attaque par le mélange sulfofluorhydrique permet de
se débarrasser de la silice sans introduire d’ions étrangers. C'est sur cette
attaque qu'est effectuée 'analyse.

Dosage direct du fer et de I’alumine.

Le fer et 'alumine sont séparés par double précipitation par I'ammo-
niaque. Le précipité est ensuite dissous par le minimum nécessaire d’acide
chlorhydrique. On ajoute 1 4 2 ml d’acide sulfurique et on évapore a fumées
blanches afin de chasser I'excés d’ions CI~. On reprend par 'eauet on porte
a I'ébullition. Aprés refroidissement, on transvase dans une fiole jaugée

et on ajuste au niveau. Les titrations sont effectuées sur des aliquotes de
20 ml.

Le titrage direct du fer et de I'alumine s’effectue en présence de
Chromazurol S qui est un métallochrome (A. Musim, M. THEIS, 1955)
(M. THEIS, 1955) (F. ToNaNI, 1955). I mg de Chromazurol S dissous dans
20 ml d'une solution de sulfate de potasse de force ionique égale 4 1'unité
donne 3 la solution une coloration rouge lorsque le pH est inférieur a 5,
jaune entre pH 6 et pH 10, verte a pH 11, bleue & pH 12.
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D’autre part, le fer commence 3 précipitera pH 2,2, 1’alumine 4 pH 3,8.
A ces valeurs du pH le Chromazurol S donne avec les jous i doser des

comiplexes bleus moins stables que les complexes avec le versénate. Les
titrages s’effectuent donc de la facon suivante.

Sur une aliquote de 20 ml, on ajoute 1 mg de Chromazurol et on
remonte le pH par la potasse jusqu’a ce que la solution prenne uine colo-
ration bleue. Le pH est alors légérement supérieur 4 2. On chauffe vers
50° et on titre par une solution de versénate N/zo. Ilest inutile de tampon-
ner le milieu car il ’est naturellement. Lorsque la solution prend une
teinte rouge-orangé, on ajoute quelques gouttes d'un tampon acide acé-
tique-acétate de potasse ou d’ammonium de pH 3,0 et on termine le titrage
jusqu’au rouge, qui est la couleur propre du Chromazurol S 3 cette valeur
du pH.

1 ml de versénate N/20 correspond & 2,79 mg de fer ou & 4,00 mg
Fe,0,. '

Le titrage du fer étant terminé, on remonte le pH de la solution jus-
qu'a ce qu’elle reprenne la coloration bleue (pH 3,8). On chauffe jusqu’a
ébullition et on titre 1'aluminium par le versénate N /20. Au cours du
titrage, on ajoute progressivement goutte & goutte 3 4 4 mld’un tampon
acide acétique-acétate de potasse ou d’ammonium de pH 5. La teinte
rouge indique la fin de la réaction.

1mlde versénate N /20 correspond 3 1,35 mg d’aluminium ou & 2,55 mg
ALQ,.

A titre de vérification, lorsque les dosages directs du fer et de I'alu-
mine sont terminés, on peut effectuer un titrage en retour de la somme
fer + alumine (H. KLAscukA, H. ABDINE, 1955, 1956). Ce titrage est ex-
trémement précis. I1 est effectué aprés les dosages directs, sur la méme
aliquote.

Le principe consiste 3 ajouter un excés de versénate (3 4 4 dixiémes de
ml) et & titrer cet excés par le sulfate de zinc. I,'indicateur métallochrome
du zinc est le Noir ériochrome T, I est inutilisable car il donne un com-
plexe trop stable avec I'aluminium. La fin de la réaction est mise en &vi-
dence par le systéme ferricyanure-ferrocyanure. En présence de zinc
son potentiel d’oxydo-réduction est trés élevé par suite de la précipita-
tion du ferrocyanure de zinc et de potassium. Par conséquent, dés qu'il
y atra des ions Zn libres dans la solution, le potentiel du systéme augmen-
tera brusquement.

Dans la pratique, lorsque les titrages ditects du fer et de I'atumine
sont terminés, on ajoute un excés de versénate. Le PH est ajusté 4 6 au
moyen d’acétate de potasse. Le Chromazurol S§ donne alors une coloration
jaune 4 la solution. On ajoute 2 ml d’une solution de ferricyanure de
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potassium a 0,1 p. 100 fraichement préparée et une trace de ferrocyanure.
On titre par du sulfate de zinc N /20. Le potentiel du systéme est mesuré
au moyen d'une électrode au calomel et d’une électrode de platine. Le
titrage doit étre effectué trés lentement. Le potentiel n’est pas toujours
trés stable au début, c’est pourquoi I'excés de versénate ne doit pas étre
inférieur 4 3 ou 4 dixi¢mes de ml. Le point d’équivalence est net. La pré-
sence d’ions Cl°, Na*, NH, fausse le résultat. C'est pourquoi les solu-
tions tampons doivent étre réalisées avec I'acétate de potasse.

La différence (versénate total - sulfate de zinc) est égale a la quantité
de versénate nécessaire pour complexer le fer et 'alumine.

Cette méthode de dosage doune des résultats assez précis et trés
reproductibles a condition que les quantités de fer et d’alumine & doser
soient de I'ordre de 0,5 4 3 mg pour une aliquote de 20 ml et que la force
ionique de la solution soit donnée par le sulfate de potasse.

Cette force ionique qui doit &tre relativement grande (de 'ordre de
0,5 a 1) est indispensable. Dans le dosage du fer, en effet, il est nécessaire
de remonter légérement le pH vers la fin du titrage pour que la réaction
soit compléte et pour que le virage du Chromazurol soit net. Mais 4 cette
valeur du pH l'aluminium cominence 4 étre complexé, Il I'est d’autant
plus que la teneur en aluminium est plus grande par rapport & la teneur
en fer et que la température est plus élevée. L'augmentation de la force
ionique de la solution permet de relever la valeur du pH 4 partir de la-
quelle le complexe AlY peut se former.

Il existe de nombreuses variantes 4 cette méthode de dosage du fer
et de I'alumine, Telle qu’elle vient d’étre exposée, elle permet de faire les
trois dosages : fer, alumine, fer + alumine, sur la méme aliquote.

Mais le fer peut &tre titré 4 part en utilisant I'acide salicylique comme
indicateur (K. L. CHENG, T. KUrTZ, R. H. BRAY, 1952). Au point terminal
du titrage la coloration rouge pourpre du complexe ferrique disparait;
mais on ne doit pas atteindre le jaune.

De méme, I'alumine peut &tre titrée séparément. Aprés avoir remonté
le pH jusqu’a ce que la solution prenne une coloration bleue avec le Chro-
mazurol S (pH 2), on ajoute du sulfate d’hydrazine de facon a réduire le
fer (W. ScHMIED, L. STEGMULLER, 1957). En effet, le fer ferreux ne réagit
pas avec le complexon ni avec le Chromazurol. La solution devient rouge.
II ne doit pas y avoir de sulfate d’hydrazine en excés. On remonte alors
le pH & 3,8. La solution reprend une coloration violette. On titre par le
complexon jusqu’au rouge, comme il est indiqué ci-dessus, c’est-a-dire
en remontant simultanément le pH 4 4,8.

Enfin, pour la somme fer + alumine, le titrage potentiométrique
peut €tre remplacé par un titrage colorimétrique en utilisant la dithi-
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zone en milieu alcoolique au lieu du systéme ferricyanure-ferrocyanure
(G. SCHWAREZNBACH, 1957) Ce titrage en retour peut également é&tre utilisé
pour le dosage de Valuminium senl aprés réduction du fer par le sulfate
d’hydrazine,

Quel que soit le mode opératoire utilisé, il n’est pas possible de doser
une trés faible quantité de 'un des deux éléments en présence d’un gros
excés de l'autre. Dans ce cas, seule la somme fer -+ alumine peut étre
titrée.

Dosage du calcium et du magnésiur,

En U'absence de métaux lourds, le calcium et le magnésium peuvent
étre titrés directement par le versénate dans la solution ammoniacale
résultant de la précipitation du fer et de 1’alumine (G. SCHWARZENBACH,
W. BIEDERMANN, 1948). En réalité, pour un dosage précis, les sels ammo-
njacaux doivent étre éliminés par calcination, car on ne connait pas leur
concentration. La calcination est obligatoire si la précipitation de I'alu-
mine a été effectuée par le benzoate d’ammonium,

Le dosage est généralement impossible sur la solution provenant de
la fusion par le carbonate de soude, car on ne peut pas se débarrasser
du chlorure de sodium qui en résulte.

Le complexe calcique est plus stable que le complexe magnésien.
De plus les pH de précipitation des hydroxydes sont légérement différents.
Enfin ces deux éléments ont chacun leur métallochrome. Il est donc
possible de les titrer séparément lorsqu’ils sont en mélange dans une
solution. .

On effectue d’abord le dosage du calcium puisqu’il forme un complexe
plus stable que le magnésium : pK (Ca) = 10,6 ; pK (Mg) = 8,7.

A une aliquote on ajoute 1 ml de cyanure de potassium 4 2 p. 100.
Le pH est remonté 4 12 par la potasse. On chauffe légérement et on ajoute
du Noir Bleu au Chrome RF qui donne un complexe rouge avec le calcium.
On titre par le versénate jusqu’a ce que le métallochrome vire au bleu
qui est sa coloration propre & pH 12 (HILDEBRAND, REILLELY, 1957).

I ml de versénate Njzo0 correspond 4 2,00 mg de calcium ou 2 2,80
mg CaO.

On abaisse le pH 4 6 au moyen d’acide chlorhydrique. Le Noir Bleu
au Chrome RF sert d’indicateur, car 3 pH 7 il vire du bleu au rouge. On
tamponne le milieu & pH 10,7 avec 5 ml du mélange 50 g CINH, + 1 000
ml NH,OH. On ajoute du Noir ériochrome T qui donne un complexe
rouge vineux avec le magnésium. On titre par le versénate jusqu’au
bleu canard.

I ml de versénate N /20 correspond a 1,21 mg de magnésium ou &
2,0T mg MgO.
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Ces dosages peuvent étre effectués en présence des métaux lourds. I1
suffit de les masquer par le cyanure de potassium. Dans les minéraux
zinciféres il est alors possible de doser le zinc (J. KINNUNEN, B. MERI-
KANTO, 1952). Il suffit d’ajouter de la formaldéhyde qui détruit le com-
plexe cyané du zinc. Le Noir ériochrome T reprend une couleur rouge

vineux. On titre le zinc jusqu’au bleu canard. Le nickel reste complexé
par le cyanure.

Lorsque la teneur en magnésium est grande, Mg (OH), précipite
lorsqu’on ajoute de la potasse pour obtenir pH 12. Ce précipité entraine
du calcium et absorbe l'indicateur.

Dans ce cas, on titre d’abord la somme Ca 4+ Mg a pH 10,7 en pré-
sence de Noir ériochrome T.

On verse ensuite une aliquote dans un ballon jaugé, on ajoute un
excés de versénate (excés par rapport au calcium 4 doser) et la potasse
nécessaire 4 ’obtention de pH 12. On ajuste au niveau. On filtre au bout
d’un quart d’heure. Sur une aliquote du filtrat on ajoute du Noir Bleu au
Chrome RF : la solution est bleue. On verse une solution volumétrique de
calcium M /20 jusqu’a coloration rouge, puisun exces de 34 4 dixiémes de
ml. On titre par le versénate jusqu’au bleu.

Dans le cas des produits de synthése 1'analyse est simple puisqu'’il
suffit de doser la silice, ’'alumine, le zinc et le magnésium.

5. — CALCUL DES FORMULES STRUCTURALES

1er cas : Le minéral est pur

A partir des résultats de I'analyse chimique les formules structurales
seront calculées suivant la méthode classique sur la base de 11 atomes
d’oxygéne pour la demi-maille des phyllites a trois couches, soit 22 va-
lences négatives & neutraliser par des ions chargés positivement; et de
7 atomes d’oxygéne, soit 14 valences & neutraliser pour la demi-maille des
phyllites a deux couches.

Pour les montmorillonites trioctaédriques la formule structurale de
la demi-maille du produit déshydraté, c’est-a-dire chauffé juste avant
la température de décomposition de la couche octaédrique, s’écrit :

(Sia-Als) (AlyZn(s_)O10(OH)2 - Mz y)
Si cette montmorillonite est du type stévensite, elle ne présente pas
de déficit de charge en couche tétraédrique qui est uniquement formée

par de la silice. Mais la couche octaédrique n’est pas saturée. Sa formule
structurale sera donc de la forme :

(Sl4) (Zn(s_z))Om (OH) 2 - M3,
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Si elle est du type saponite, le déficit de charge est df 4 la substitu-

tion d'ions Al* 3 des ions Si** dans la couche tétraédrique, ce qui se tra-
duit par une formule structurale de la forme :

(Si(4_z)AL;) (Zns)Om(OH)z - M*,

11 existe tous les intermédiaires entre 1a stévensite vraie et la sapo-
nite vraie qui représentent les termes ultimes d’une série continue
S. CamrErE, S. HENIN, 1956).

Les phyllites 4 7 A ont des formules structurales qui répondent au
type suivant :

(Sie_pnAly) (AlZng )05 (OH)4

Le déficit de charge de la couche tétraédrique du a la subsittution
d’ions A% 3 des ions Sit* est compensé par I'excés de charge de la couche
octaédrique résultant de la substitution d’ions Al a des jons bivalents,
Les cations d’échange sont pratiquement absents puisque le feuillet
est & peu prés électriquement neutre. Cependant une capacité d’échange
existe. Elle est due aux cations fixés sur le pourtour des minéraux.

Nous admettrons qu’elle est voisine de 2o milliéquivalents pour roo
grammes,

2¢ eas : La montmorillonite et la herthiérine sont en mélange

Lorsqu’on est en présence d’un mélange de saponite et de berthié-
tine, ce qui sera le cas le plus fréquent, la méthode classique n’est plus
applicable. La courbe de perte de poids fait connaitre la proportion de
chacun des deux minéraux, mais aucune régle générale ne permet de répar-
tir les divers ions entre les deux minéraux si I'on ne pose pas un certain
nombre de postulats.

Dans ce cas, le calcul des formules structurales sera effectué aprés
avoir admis un certain nombre de principes.

I. — Les couches octaédriques des deux minéraux sont saturées, la
somme des ions est égale & trois.

2. — Ces couches octaédriques ont la méme constitution dans la sapo-
nite et dans le minéral & 7 A,

3-— La capacité d’échange de cations, en plus des 20 milliéqui-
valents dus & l'effet de pourtour, est attribuable seulement 3 la mont-

morillonite. Elle est donc due 3 un déficit de charges en position
tétraédrique.

4. — Cette capacité d’échange (Vest égale 4 1a capacité mesurée C 3
laquelle on retranche zo milliéquivalents considérés comme effet de
bordure, aussi bien pour les corps & 7 A que pour les corps & 10 A.
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Ceci étant admis, si @ et b représentent les quantités respectives de-
saponite et de berthiérine, C le nombre d’ions échangeables, N le nombre-
d’ions trouvés & I'analyse :

a) (4 —x) [Si] + «[Al] + (3 —y) [Zn] + y[Al] { + C +
+ 0 (z—y) 8] + oAl + 3—9) [Zo] +y[Al] | = N

D’ott Von déduit :

4a 4+ 2b — ax— by = [Si]
3¢+ 36— (a + b)y + C/z = [Zn]
ax + ay + 2 by = [Al]
. On a d’autre bart :
ax—y) =C avec ¢C=C—20

Ce qui permet d’exprimer x en fonction de y :
x=Cla+y

Les trois équations précédentes s'écrivent donc :

4a - 2b— (a + b)y —C' = [&]

3a + 3b —(a + b)y + C/2 = [Zn]
2 (a+ by +C = [Al]

La troisitme équation donne la valeur de y :

A=<
Y=2T(a + b
que L'on reporte dans les deux autres :
Al —C
|4a+2b=[Si]+C’+[]—zq.
C All —C
30+ 3b =[] — § + S

On en déduit les valeurs de a et de b et par conséquent les propor-
tions de saponite et de berthiérine dans le mélange :

(a—j——b) = 97 saponite.

b —
(@ +0)
Nous avons ainsi une évaluation de la composition minéralogique
des mélanges de saponite et de berthiérine.

Par ailleurs, puisque l'on a la valeur de a et de b, on connait y et
par conséquent x :

%, berthiérine.

A —c o
=2axb F=a TV
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Il est donc possible d’erire les formules structurales de la saponite
et de la berthiérine qui constituent le mélange,

Pour plus de siireté, on pourra calculer indépendamment les coeffi-
cients des divers ions Si, Al, Zn, en écrivant :

— pour la saponite : — ponr la berthiérine :
42 — ax = [Si] 26 — by = [Si]
a(x +y) = [Al] 2by = [A]]
3@ — ay = [Zn] 36— by = [Zn]

(1] + [A + [Zn] = N, [Si] + [A]] & [Zn] = N,

I1 suffit de ramener les sommes N, et N, des nombres d’ions ainsi
‘trouvés, 4 7 pour la montmorillonite et & 5 pour la berthiérine pour établir
1a formule structurale des minéraux.,

Cette méthode de calcul trés simple sera d'une grande utilité pour
interpréter les analyses chimiques. Sans doute, elle fera apparaitre par-
fois des proportions de saponite et de berthiérine qui ne correspondent
pas a la réalité. Mais elle présentera encore le méme avantage que la
méthode de Cross, IDDINGS, PIRSSON et WaSHINGTON utilisée par les
pétrographes : elle donnera la composition du mélange qui aurait di se
former logiquement avec les &léments mis dans le milien de synthése.

Il nous appartiendra de rechercher les causes qui ont conduit 4 un réultat
différent.

6. — MESURE DE LA CAPACITE D’ECHANGE DE CATIONS

La connaissance de la valeur de 1a capacité d’échange de cations est
indispensable pour calculer correctement les formules structurales des
minéraux argileux. Elle permet en effet d’évaluer le nombre d’ions des-
tinés a satisfaire 3 cette capacité d’échange ; puis d’équilibrer la charge
positive de ces cations d’échange par un déficit de charge de méme valeur
dans le réseau du feuillet.

La méthode utilisée pour mesurer cette capacité d’échange de ca-
tions consiste & saturer largile d’ions NH*, puis & les déplacer et 3 les
doser par I’acide sulfurique titré, Généralement, ce déplacement des ions
NH* se fait par distillation dans un appareil 4 entrainement.

Mais dans le cas des argiles de synthése, afin de ne pas détruire la
fraction de 1’échantillon utilisée pour effectuer cette mesure, les ions
NH* sont d’abord désorbés de Iargile par des ions Ca**. CVest sur les solu-
tions ayant servi 4 effectuer cette désorption que la distillation est effec
tuée,

La technique est alors 1a suivante :
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100 mg d’argile sont placés dans un tube de centrifugeuse avec 10 ml
d’une solution d’acétate d’ammonium a 5 p. 100. Le tube est bouché,
agité durant une heure, puis centrifugé. Le liquide surnageant est jeté.
L’opération est répétée une seconde fois. I'argile est ensuite agitée du-
rant une minute avec 10 ml d'un mélange eau-alcool 4 10 p. 100 d’alcool.
Aprés centrifugation, le liquide surnageant est jeté. 1 argile ainsi pré-
parée est une argile-NH,.

Les ions NH* sont alors désorbés par des ions Ca*™ en milieu légére-
ment acide. I’argile est agitée deux fois en présence de 10 ml d’une solu-
tion de chlorure de calcium ajustée & pHO6.

Les liquides séparés par centrifugation sont placés dans un matras
dans lequel on ajoute 2o ml d’une lessive de soude concentrée. Le matras
est fixé rapidement & un appareil a distiller par entrainement avec la
vapeur d’eau. I’ammoniac distillé est recueilli dans un flacon contenant
de 1'acide sulfurique N [10.

Le titrage se fait en retour au moyen de microburettes par ’acide
sulfurique N /10. La capacité d’échange de cations de 1'argile se lit direc-
tement sur la microburette graduée en 1 /100 ml,




CuAPITRE III

RESULTATS EXPERIMENTA UX

Dans une premiére série d’essais, nous nous proposerons non seule-
ment d’obtenir un produit phylliteux zincifere, mais également de définir
les conditions limites de cette formation. Ces renseignements seront im-
portants pour interpréter les faits observés dans le milien naturel.

Tout d’abord, nous effectuerons la synthése en faisant écouler dans
le ballon uniquement les solutions de silicate de soude et d’acétate de
zine. Nous ferons varier la vitesse d’arrivée de ces solutions de fagon
a opérer avec des quantités variables de constituants.

Par la suite, quand les conditions de synthése des phyllites zinciferes
seront précisées, aux deux solutions déja utilisées nous ajouterons de
l'aluminate de soude et du chlorure de magnésium afin d’obtenir toute
la gamme possible des minéraux argileux.

1. — SYNTHESES N'UTILISANT QUE LA SILICE ET LE ZINC

a) Synthéses dans 'eau pure.

La silice et le zinc sont amenés lentement goutte 4 goutte sous forme
de solutions diluées de silicate de soude et d’acétate de zinc. Le ballon
contient uniquement de ’eau distillée maintenue & un PH constant.

Dans ces conditions, on obtient en général de la calamine, silicate
de zinc hydraté de formule 51,0,Zn, (OH),.H,0. Celle-ci se forme au-
dessus de pH 6 quelle que soit 1a valeur de ce facteur.

Cependant elle n’est pas toujours pure.

Si la vitesse d’écoulement de I'acétate de zinc est trés faible, la mont-
morillonite peut se former, mais seulement vers PH 8, 7, et elle est tou-
jours associée & une quantité plus ou moins importante de calamine.,

Par contre, si la vitesse d’écoulement de I'acétate de zinc est trop
rapide, la willémite apparait en mélange avec la calamine & condition
que le pH de la solution contenue dans le ballon sojt inférieur 4 8,5.

I1 est possible de I'obtenir sans calamine. T1 suffit d’augmenter suf-
fisamment la vitesse d’arrivée de I'acétate de zinc et de maintenir le pH
entre 6,8 et 7,2,
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En résumé, dans cette série d’essais la formation d'un silicate ar-
gileux est trés aléatoire. C'est la calamine qui est le minéral caracté-
ristique. Elle se forme toujours quelles que soient les conditions opéra-
toires. T,a willémite peut apparaitre en-dessous de la zone de formation
de la montmorillonite.

b) Synthéses dans une solution de chlorure de sodium.

T,es mémes essais que ceux décrits ci-dessus ont été effectués apreés
avoir ajouté 200 g de chlorure de sodium 2 Veau distillée contenue dans
le hallon.

Le minéral qui se forme alors le plus souvent dans toute la gamme de
pH au-dessus de 6,2 est la montmorillonite.

Elle peut se former seule si la vitesse d’écoulement de la solution
d’acétate de zinc est constante et suffisamment lente. Sinon, une pro-
portion plus ou moins grande de calamine peut apparaitre ; et méme un
peu de willémite vers pH 7 si I'apport de zinc est trop important.

Par conséquent la présence de chlorure de sodium réduit considéra-
blement les possibilités de formation de la willémite et de la calamine, et
permet d’obtenir la montmorillonite dans tout le domaine de pH de pré-
cipitation du zine.

¢) Syntheses dans lesquelles le zinc est en excés.

Dans tous les essais précédents, lorsque la vitesse d’écoulement
de 1a solution amenant le zinc est accélérée, le résultat final est modifié.
Cest 1a willémite qui apparait au lieu de la calamine lorsqu’il n’y a pas
de chlorure de sodium dans le ballon. C’est la calamine qui se forme
au lien de la montmorillonite lorsque Von opére dans une solution de
chlorure de sodium.

Pour étudier l'influence de la concentration en zine du milieu de
synthese, une modification a été apportée a la technique utilisée jusqu’ici.
Un excés d’acétate de zinc est placé dans le ballon an début de I'expé-
rience en méme temps que les 200 grammes de chlorure de sodium. Seule
arrive lentement une solution diluée de silicate de sodium.

Dans ces conditions il ne se forme jamais de montmorillonite. Le
pH se fixe & 6,4 et la calamine apparait lentement, collée aux parois du
ballon. Si, pour activer le phénoméne, on ajoute un pen de soude 4 la solu-
tion de silicate, la willémite est obtenue en mélange avec la calamine et
le pH se fixe vers 6,8-7,0. La proportion de willémite croit d'ailleurs sil’on
augmente la quantité de soude. La willémite finit par se former seule :
le pH final de la solution est voisin de 7,2. Il est méme possible d’obtenir
un mélange de willémite et d’oxyde en accélérant beaucoup la précipi-
tation du zinc.
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Dans un milieu o1 le zinc est en exces, il est pratiquement impossible
de préparer un minéral argileux. La concentration élevée en jons métal-
liques inhibe la formation des argiles zinciféres. Un tel réle n’a pas été
observé dans le cas des argiles magnésiennes et nickéliferes, puisque c’est
I'antigorite qui est obtenue-dans des conditions identiques a celles de
la formation de la willémite (S. CarLLBRE, S. HENIN, J. EsQuEevin,
1956).

Les essais décrits jusqu’a présent et dans lesquels n’entrent et com-
binaison que la silice et le zinc, montrent l'extréme difficulté queprésente
la formation de silicates zinciféres ayant une structure phylliteuse. Pra-
tiquement, pour les obtenir, il est nécessaire d’opérer en présence d'une
solution de chlorure de sodium assez concentrée et d’y maintenir le zinc
a I'état fortement dilué.

2. — SYNTHESES UTILISANT LA SILICE, L’ALUMINE,
LE ZINC ET LE MAGNESIUM

Les conditions de préparation d’un minéral argileux étant ainsi
précisées, il nous reste A obtenir et 4 déterminer le domaine d’existence
de la sauconite, saponite zincifére dans laquelle des ions AI** se substi-
tuent a des ions Si,* dans la couche tétraédrique. Il est alors nécessaire
d’introduire un élément nouveau : Ialumine.

Le milieu de synthése des essais dont il va étre question maintenant
est constitué par deux litres d’eau distillée dans lesquels sont dissous 200 g
de chlorure de sodium ou la quantité moléculaire équivalente d’un autre
électrolyte.

Le zinc est amené lentement au moyen d’une solution diluée d’acétate
de zinc qui fournit environ 1/2 millimolécule par jour. De I'aluminate
de soude est ajouté & la solution de silicate de soude. Enfin du chlorure
de magnésium peut étre ajouté a I'acétate de zinc.

Le rapport Al/Zn des solutions amenées dans le ballon varie sys-
tématiquement. Pour chaque valeur de ce rapport, trois essais sont effec-
tués & trois valeurs différentes du pH:7,8etq.

Le résultat escompté est de préparer des montmorillonites, d’abord
de type stévensite lorsque la quantité d’alumine est nulle ou trés fajble ;
puis de type saponite au fur et & mesure que la quantité d’alumine croit.
Enfin, lorsque la quantité d’alumine est trés forte, le rapport Al/Si
e permet plus la formation d’une saponite : on recueille des aluminates
ou des précipités colloidaux. Les conditions de formation de la sauconite
dans la zone supergéne seraient ainsi circonscrites,

En fait, les résultats de cette &tude sont plus importants. En effet,
sil est possible de préparer des stévensites et des saponites, celles-ci

EsquEvIN 3



34

ne représentent qu'une partie des argiles zinciféres qui ont été obtenues
au cours de ces synthéses.

Dans certaines conditions, il se forme une phyllite & 7 A que I’étude
cristallochimique permettra d’identifier comme I'équivalent zincifére des
berthiérines.

§'il est assez difficile d’obtenir cette berthiérine 4 I'état pur, elle est
par contre trés largement présente en mélange avec la saponite. Elle peut
se former dans toute la gamme de pH étudiée dés que l'on fournit au
milieu de synthése une quantité suffisante d’alumine. Mais on 1'obtient
plus facilement & 1’état pur 4 pH 7.

TABLEAU I
Conditions de formation des phyllites zinciféres.

4] 2 4 ] 8 10 12
A B i 1
le- [} 3 3 2

pHY9
L2
-
¢
pH8 a
>
v}
o}
H
/
pH74 !
l"
C‘o, ’
s, .
e
pHM6

On peut schématiser les résultats de cette série d’essais 4 l'aide
d’un graphique oit figurent le pH du milieu de synthése et le rapport
Al/Zn des solutions qui s’y écoulent. On obtient le tableau 1 qui met
en évidence le role prépondérant du pH et la facilité relative avec laquelle
on obtient la berthiérine zincifére a pH 7.

Influence de I'électrolyte.

Cet ensemble de résultats concerne les synthéses effectuées dans une
solution de chlorure de sodium 2M, soit 100 g/l. Nous avons effectué
quelques essais complémentaires pour montrer l'influence de 1’électro-

iyte.
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1l suffit d’ajouter 2 g/l de 50,Ca 4 la solution de chlorure de sodium
pour obtenir une modification du résultat final. Les saponites occupent
alors une place beaucoup plus importante au détriment de la berthiérine.
La formation de ce dernier minéral nécessite une quantité d’alumine plus
forte qu’en I'absence de sulfate de calcium. Enfin, & pH g, il ne peut étre
obtenu en association avec la saponite,

Le résultat est inversé lorsque I'ion Ca se trouve & une concentration
€levée. En utilisant comme milien de synthése une solution de Cl,Ca M,
on n’observe pratiquement pas de transition entre la stévensite et la
berthiérine qui se forme 2 PH 7 dés qu'il y a un peu d’alumine dans le
milieu. A pH 8, l1a berthiérine pure s’obtient trés facilement, mais une
certaine teneur en alumine est nécessaire. Il faut que les valeurs du rap-
port AljZn des solutions soient égales & celles qui permettent d’obtenir
la berthiérine pure & pH 7 dans une solution de chlorure de sodigm 2M.
Dans l'intervalle, entre les stévensites et les berthiérines, les sapenites
se forment. Il n’a pas été possible d’opérer a pH 9 4 cause de la précipi-
tation du carbonate de calcium sous forme de calcite.

La particularité de ces synthéses en miliet calcique réside dans ce
que I'on pourrait appeler une accélération des résultats. Les étapes inter-
médiaires, représentées par les mélanges de saponite et de berthiérine,
n’existent pas : 4 pH 8, la séquence est stévensite-saponite-berthiérine :
4 pH 7, stévensite-berthiérine.

Enfin, pour les valeurs élevées du rapport Al/Zn, des mélanges
colloidaux précipitent, alors qu’avec le chlorure de sodium on obtenait.
des mélanges de saponite et de berthiérine.

L’influence de I'ion K* semble trés proche de celle de 1’ion Ca* ;
il facilite la formation des berthiérines. On pourrait donc dire que, dans
nos conditions opératoires, les ions K* et Ca*t génent la mobilisation de
la silice, tandis que I'ion Na* la favorise.

Enfin, 1ion SO;~ inhibe la formation des minéraux phylliteux au
profit de la calamine et de 1a willémite. Il convient de rappeler qu’il
facilitait au contraire la synthése de I'antigorite nickélifere (S. CAILLERE,
S. HENIN, J. ESQUEVIN, 1956).




CuarITRE IV

ESSAT I’INTERPRETATION DES RESULTATS
ETUDE DE LA PRECIPITATION DU ZINC

La technique utilisée a donc permis de préparer deux groupes de
silicates. Tes uns ont une structure phylliteuse, les autres ont une maille
tridimensionnelle.

Ay cours d’un travail antérieur (S. CamrirE, S. HENIN, J. Es-
QUEVIN, 1953), il a été établi que les minéraux argileux semblent se batir
par association de la silice avecla brucite en voie de formation. Cependant,
dans le cas des argiles zinciféres, rien ne permet d’affirmer que la nature
du produit final est déterminée au moment de la précipitation du zinc.
11 est & peu pres impossible d’obtenir un silicate argileux en mélange avec
I'hydroxyde brucitique, contrairement 4 ce qui peut se faire au cours
de la formation de l'antigorite nickélifere (S. CAILLERE, S. HENIN,
J. EsQUEVIN, 1956). En effet, si I'on accélére la vitesse de précipitation
du zine de facon 4 obtenir ce mélange, les minéraux phylliteux ne se for-
ment plus : ¢’est la calamine ou la willémite qui apparaissent.

1,a nature du produit final semblerait donc étre liée & la vitesse de
précipitation de I'hydroxyde de zine.

Or, cet hydroxyde peut se présenter sous plusieurs variétés allo-
tropiques. Mais il est difficile de raccorder les résultats souvent contra-
dictoires que U'on trouve dans 1a littérature. Quoi qu'il en soit, I'existence
de deux variétés cristallisées ne semble faire aucun doute. Ce sont :

— T’hydroxyde orthorhombique ¢ Zn (OH),, qui est 1a forme stable
et qui peut &tre obtenu en cristaux prismatiques ot aciculaires (R. B.
Corey, R. W. G. WYCKOFF, 1933) (G. Gor¥rIED, H. MARK, 1927)
(GOUDRIAAN, 1920);

— T’hydroxyde hexagonal, « Zn (OH),, qui a la structure de
1a brucite et qui a toujours été obtenu A I’état cryptocristallin (W. FEIT-
KNECHT, 1930, 1932, 1938).

Tes autres formes B-y-3 Zn (OH), sont métastables (W. FEIT-
KNECHT) et leur existence est discutée par de nombreux auteurs.

&'il est exact que la structure d'un silicate est commandée par la
structure de Uhydroxyde (S. CAILLERE, S. HENIN, J. ESQUEVIN, 1953),
il est vraisemblable que les conditions d’apparition des minéraux phyl-
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liteux sont celles qui permettent la précipitation de I’hydroxyde bruci-
tique. La calamine serait due A 1a précipitation d'une forme orthorhom-
bique.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons repris certains essais de
synthése. Mais tout apport de silice a été éliminé afin que se produise
seulement la précipitation du zinc. Comme une grande partie de la silice
provient des parois du ballon, celui-ci a été remplacé par une capsule
de platine contenant 300 ml de la solution de chlorure de sodium, La
température est de 100° et 1a durée de I'expérience de un & huit jours.

Les résultats sont les suivants.

1T Cas : L’acétate de zinc est placé dans la capsule de platine en
début d’expérience (0,5 g/l Zn).

— Si la précipitation se fait lentement au moyen de 2 3 3 ml de
soude normale par jour, on recueille un sel basique bien cristallisé.

— i la précipitation est rapide, I'oxyde apparait en mélange avec
le sel basique.

’

2¢ Cas : I/'acétate de zinc s’écoule goutte & goutte.

— En I'absence de chlorure de sodium dans la capsule, I'hydroxyde
orthorhombique ou I'oxyde précipitent au-dessus de pH 7,5 suivant que
la vitesse d’écoulement de la solution d’acétate est lente ou rapide. Au-
dessous de pH 7,5 le sel basique peut apparaitre.

— En présence de chlorure de sodium, on obtient toujours l'oxyde

z

pour les vitesses d’écoulement lentes ou trés rapides, I'hydroxyde ortho-

rhombique pour les vitesses d’écoulement moyennes.

Les corrélations entre la formation des silicates et la précipitation
des hydroxydes sont alors les suivantes :

— La calamine apparait quand précipitent I’hydroxvde ou les sels
basiques orthorhombiques.

— La willémite et les minéraux phylliteux correspondent a la pré-
cipitation de I'oxyde.

Il n’a donc pas été possible d’obtenir I'hydroxyde phylliteux « Zn
(OH),. Néanmoins il est vraisemblable que cet hydroxyde précipite lors-
qu'il y a formation d’un minéral argileux. Mais ses stuspensions aqueuses
ne sont pas stables lorsqu’on éléve la température (W. FEITKNECHT) et
il se transforme en oxyde.

Ce comportement existe partiellement pour I'hydroxyde ortho-
hombique que nous n’avons pu obtenir & I'4tat pur. Ou bien il entre dans
la constitution d’un sel basique lorsque I’acétate de zinc est en excés.
Ou bien il se transforme en oxyde lorsque la solution d’acétate de zine
arrive lentement.
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Dans 'un et I'autre cas, il est vraisemblable que la silice en se fixant
sur 'hydroxyde en voie de formation empéche sa transformation en
oxyde. Déja, en 1906, KURILOV avait montré le réle de colloide protecteur
joué par le savon de potassium a I'égard des suspensions d’hydroxyde
de zinc.

Influence du silicate de soude

Pour vérifier cet effet protecteur de la silice, on a effectué la préci-
pitation du zinc dans les mémes cenditions que précédemment, mais en
ajoutant du silicate de soude a la solution de chlorure de sodium contenue
dans la capsule.

La silice a une influence incontestable sur la précipitation du zinc.
Elle empéche la formation des sels basiques et géne celle de loxyde.
11 a été possible d’obtenir ainsi 'oxyde ZnO et I'hydroxyde ¢ Zn (OH),
dans les conditions d’apparition respectives de la willémite et de la cala-
tmine, Par contre, dans les conditions qui permettent de préparer les
minéraux phylliteux, le précipité recueilli est entiérement colloidal.
Etsi'on diminue la quantité de silicate de soude utilisé comme stabilisa-~
teur, I'oxyde apparait, mélangé avec une masse colloidale.

Par conséquent, méme en présence de silicate de soude jouant le
16le de colloide protectenr, il n’a pas été possible d’observer a Zn (OH),.
Cet hydroxyde brucitique n’a pu étre préparé qu’a froid dans les condi-
tions de formation des minéraux phylliteux. Cependantil est probable que
la préparation d’'une argile zincifére nécessite la précipitation de « Zn
(OH),, la silice se fixant sur lui au cours de la précipitation. L’édifice
cristallin du silicate formé est alors stable jusqu’'a 380° dans le cas des
minéraux 3 deux couches et jusqu’a 600° dans le cas des minéraux a trois
cotuches.

Réle du chlorure de sodium dans les synthéses

\

Ces essais dans un récipient de platine destinés a montrer l'in-
flueace de la silice sur la précipitation du zinc, fournissent un autre résul-
tat intéressant. La silice apportée par le silicate de soude ne se combine pas
au zinc pour donner un silicate cristallisé. Il y a seulement modification
du résultat de la précipitation.

Par conséquent, dans les synthéses de silicates, on peut dire que la
silice provient en grande partie de la paroi en verre du ballon, ou que cette
paroi joue le role d’un catalyseur dans le phénoméne.

Un des r6les du chlorure de sodium serait de faciliter cette mobili-
sation de la silice en assurant sa dépolymé:isation (G. Okamor0, T.OKURA,
K. Goro, 1957). Cette action serait plus intense sur la silice de la paroi
de verre qui posseéde une certaine structure que sur celle apportée par la
solution de silicate de soude.
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I1 n’est donc pas nécessaire de faire écouler du silicate de soude dans
le ballon pour obtenir la montmorillonite, la calamine ou la willémite,
Mais en son absence, il y a plus de difficulté & préparer la montmorillonite.
La solution d’acétate de zinc doit s’écouler plus lentement puisque leffet
protecteur du silicate de soude ne s’exerce plus sur la précipitation du
zine. Si on opére en I'absence de chlorure de sodium, la solution est
pauvre en silice et on ne peut plus obtenir que la calamine ou la willé-
mite,
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CHAPITRE V

ETUDE DES PRODUITS FORMES

Les produits obtenus au cours de ces synthéses ont &té étudiés par
les diverses techniques décrites précédemment : rayons X, études ther-
miques, analyse chimique et mesure de la capacité d’échange de cations.

D’aatre part, une méthode de calcul a été proposée. Elle permet, 3
partir des données de I'analyse chimique, de déterminer 1a composition
minéralogique des produits formés et de calculer leurs formules structu-
rales. I'interprétation des données expérimentales, faite en utilisant les
résultats de ce calcul, sera considérée sous deux aspects différents,

Tout d’abord, nous envisagerons 'évolution du produit en fonction
de l'apport d’alumine dans le milieu de synthése. Sur des graphiques,
nous porterons en abscisses le rapport Al/Zn des solutions arrivant dans
le ballon (Numéros des graphiques en chiffres romains).

Puis, les résultats obtenus 3 I'aide des divers moyens d’investigation
seront regroupés en fonction de la composition de la couche octaédrique.
Nous prendrons alors comme variable le nombre d’ions Al antrant dans
la coustitution de cette couche (Numéros des graphiques en chiffres
arabes).

1. — COMPOSITION MINERALOGIQUE CALCULEE

La variation de la composition minéralogique calculée 3 partir des
données de l'analyse chimique est représentée sur le graphique I. Tes
teneurs en montmorillonite sont portées en ordonnées,

Pour les trois valeurs du pH auxquelles ont été effectuées les syn-
théses les courbes ont une allure trés voisine,

Il existe deux zones dans lesquelles la proportion de montmorillo-
nite passe par un maximum. Le premier maximum correspond toujours
4 100 p. 100 de montmorillonite. Le deuxidme maximum n’est égal & 100
que pour les essais effectués 4 pH 8 et 3 PH 9. A pH 4 la montmorillonite
se forme plus difficilement lorsqu'une grande quantité d’alumine arrive
dans le milieu de synthése, et le caleul met toujours en évidence un mé-
lange de montmorillonite et de berthiérine,
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Entre ces deux zones correspondant & des apports en alumine qui
représentent des conditions optimales de formation des montmorillonites,
il existe une région intermédiaire dans laquelle apparait la berthiérine.
Si 1a proportion de berthiérine ne dépasse pas 20 p. 100 du mélange aux
PH élevés, 3 pH 7 ce silicate peut se former seul ou n’étre mélangé qu’a
une trés faible quantité de montmorillonite.

Au-deld du deuxiéme maximum, pour des apports en alumine im-
portants, la phyllite 4 7 A du type berthiérine apparait de nouveau a tous
les pH. Elle devient méme le constituant dominant, & plus de go p. I00
quelle que soit la valeur du pH choisi pour effectuer la synthése.

La boehmite se forme ensuite PH 7. L’apport d’alumine devient
tel que sa combinaison avec Ia silice et le zinc n’est plus possible.

Enfin pour les essais effectués sans alumine, le cacul fait apparaitre
une certaine proportion de phyllite 4 7 A qui serait alors une antigorite.
La montmorillonite dans ce cas est une stévensite.

Utilisons maintenant notre deuxiéme mode de représentation, c’est-
a-dire exprimons les résultats en fonction du nombre d’ions Al entrant
dans la couche octaédrique. On constate un certain groupetnent des
points représentatifs dans des zones privilégiées (Graphique 1).

I1 existe trois zénes nettement individualisées,

I une d'elles, celle des saponites normales (1), groupe des minéranx
dont la couche octaédrique contient moins de 0,20 ion Al par demi-
maille. Lorsque le calcul fait apparaitre un peu de berthiérine, celle-ci
est trés proche de 1’antigorite.

De méme les berthiérines typiques se rassemblent dans une zone (4)
correspondant & 0,70 ion Al au minimum par demi-maille en couche
octaédrique. Par convention, la couche tétraédrique contient un nombre
égal d’ions Al Ces berthiérines, pures ou mélangées & des proportions
de saponite pouvant atteindre 30 p. 100 du mélange, se forment & pH 7.

C’est dans cette zone des berthiérines que se placent également les
produits argileux ultimes obtenus 4 tous les PH et qui doivent &tre con-
sidérés comme des amésites. Il s'agit en effet de phyllites & 7 A dont la
couche octaédrique et la couche tétraédrique contiennent chacune ap-
proximativement un ion Al par demi-maille.

Entre ces deux zones, il en existe une troisiéme qui groupe des mi-
néraux phylliteux dont la couche octaédrique contient plus de 0,40 ion
Al par demi-maille, I1 s'agit :

— soit de saponites alumineuses mélangées & de petites quantités
de berthiérine, moins de 20 P. 100 (2). Le nombre d’jons Al en couche
octaédrique est compris entre 0,40 et 0,45

— soit de saponites hyperalumineuses mélangées 4 des quantités
notables de berthiérine, jusqu’a 35 p. 100 (3). Le nombre d’ions Al de
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la couche octaédrique est supérieur 4 0,50. Les berthiérines sont donc
normales. Mais les saponites qui contiennent alors plus d'un ion Al en
position tétraédrique ont une constitution cristallochimique qui les ap-
parente aux vermiculites. Pour faciliter la terminologie, nous les appelle-
rons « vermiculitiques »;

— soit de saponites alumineunses ot hyperalumineuses dont la couche
octaédrique est incompléte (2°) (3°). Dans ce dernier cas, le calcul fait
apparaitre une teneur négative en berthiérine. Il y a alors parfois da-
vantage d’alumine dans la couche octaédrique que dans la couche té-
traédrique et la capacité d’échange de cations, qui peut néanmoins étre
assez forte, parait due aux lacunes du feunillet d’hydroxyde.

Il est curieux de constater une lacune trés nette pour la zone cor-
respondant 4 des minéraux dont la couche octaédrique renfermerait de
0,20 4 0,40 ion Al par demi-maille. En effet, tandis que la densité des
points représentatifs des substances formées est trés forte entre 0,15
et 0,20 ion Al du c6té des saponites vraies aussi bien qu’entre 0,40 et
0,45 ion Al du coté des saponites alumineuses, aucun point ne se place
sur le graphique 1 entre 0,20 et 0,40 ion Al

Il y a de méme une lacune entre la zone des berthiérines et celle des
saponites hyperalumineuses. Lorsque les deux minéraux apparaisent en
mélange, 'un d’eux est nettement plus abondant que lautre. Ce qui si-
gnifie que les mélanges correspondent a des conditions instables et que
’on n’obtient pas une variation progressive de leur composition. I'un des
deux constituants est toujours dominant.

Enfin, si I'on considére la répartition des points figuratifs dans ces
diverses zones, on counstate que :

— les produits formés & pH g se répartissent surtout parmi les
saponites vraies ;

— les produits formés & pH 8 sont surtout constitués par des sapo-
nites alumineuses ou hyperalumineuses, & counche octaédrique incom-
pléte pour la plupait ;

— les produits formés & pH 7 ont leur couche octaédrique compléte
et se groupent dans la zone des berthiérines, en mélange ou non avec des
saponites hyperalumineuses vermiculitiques.

Autrement dit :

— 4 pH g, l'alumine ne manifeste pas une tendance trés forte a se
fixer et elle se place piéférentiellement en position tétraédrique. D’otr
la formation de saponites normales;

— 4 pH 8, la fixation d’alumine est plus forte et les saponites sont
alumineuses. I ’excés de charge qui est créé par une forte proportion
d’aluminium en position octaédrique est alors souvent compensé par un
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déficit en ions bivaleuts. D’oi1 la fréquence des saponites & couche octa-
édrique incompléte ;

— a pH 7, la fixation d’alumine, treés forte, conduit 4 la formation
des berthiérines.

Ces résultats dus a la seule interprétation par le calcul des données
de l'analyse chimique, vont étre comparés & ceux obtenus par les autres
méthodes expérimentales. Sur les graphiques correspondants, les points
représentatifs se groupent toujours dans des zones plus ou moins distinctes
suivant les cas.

2. — RAYONS X

Quoique V'évaluation de la composition minéralogique au moyen
des diagrammes de rayons X suivant les normes que nous avons indiquées
soit assez arbitraire, on retrouve néanmoins sur le graphique 2 les deux
maximum des montmorillonites séparés par le minimum correspondant
a T'apparition des berthiérines. Les quantités de berthiérine ainsi éva-
Iuées sont plus grandes que ne lindique le calcul, surtout & pH 7etapHS,
pour les forts apports en alumine.

Le graphique 2, qui donne la composition minéralogique en fonction
de la constitution de la couche octaédrique, sépare bien las saponites
vraies, les saponites alumineuses, les saponites hyperalumineuses a couche
octaédrique incompléte, les berthiérines et les mélanges de berthiérine
et de saponite vermiculitique.

3. — PERTE DE POIDS AU-DESSUS DE 350°

Les résultats précédents sont moins nets lorsque I'on considére la
valeur de la perte de poids au cours du chauffage entre 3500 et 800°, A pH 8
en I;articulier, les variations en fonction de l'apport d’alumine sont un
peu désordonnées (graphique III). Seules les saponites vraies et les
saponites alumineuses sont nettement isolées (graphique 3), quoique
la perte d’eau enregistrée au-dessus de 350° soit assez variable d’un
échantillon 4 T'autre : elle s’étage en effet entre 4 et 6,4 p. 100 pour des
produits qui apparaissent aux rayons X comme des montmorillonites
pures.

Ce fait n’infirme pas les résultats précédents. En effet, 1a valeur de
la perte de poids due 2 Ia destruction de la couche octaédrique peut étre
modifiée par les variations de la composition chimique de cette couche
d’hydroxyde. Et il est vraisemblable que les saponites hyperalumineuses
ont une cristallinité assez médiocre, ce qui pourrait expliquer que cer-
taines d’entre elles se situent 3 c6té des berthiérines dy fait que leur perte
en eat est exagérée,

EsQUEVIN 4
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L’hydratation excessive due & une mauvaise structure cristalline
se justifie si I'on considére non plus la seule valeur absolue de Ia perte
de poids, mais I'allure de la courbe de déshydratation (fig.4). Ces pro-

%
OP

n 200° <00° 600° 800° 1000°

i " A i | i " i

Figure 4 - Courbes de perte de poids
de queiques produits de synthése.

9-0: Stévensite.
9-2+ Saponite normaie

8- 3: Saponte dlumineuse & couche ocloedrique incompléte.
8-5: Soponite hyperatumineuse

7-8: Mélange de berthiérine el de saponite vermicuitique
7-6: Berlhérine.

duits ont été obtenus 2 pH 8. Leur destruction est Progressive : 1a courbe
de thermobalance est pratiquement rectiligne et ascendante depuis 2500
ou 300° jusqu'a 7000, A cette dernisre température, on n’observe pas
le départ net caractéristique des saponites,



52

vz
suoyryos 8P i

£ 9nbiydoug

o0SE 9P SNSS3p-No spiod ep dndd

+ 2
“ T
H v H T
-£9nbiUPID20 fy SUOLP IIGUON
Z ot 80 90 V.Q
2
7 . ) .
. o \
..../..... 4 ..‘..h
......,... B4 x.\..
Y] 0
~i9 § ' .
- ) ", i L do % . ”
0, ‘o | i e . L
.f.-.- s. m z mu w .. a .. \.\.\l\!..gl.:‘. /lllll<. by
o) 1 8 44 {» - B

I 2nbiydougy

(4]

oOSE #P SNssap-nO sprod Op 4y %



33

4. — CAPACITE D’'ECHANGE DE CATIONS

La capacité d’échange de cations donne une courbe & detx maxi-
mum trés nets (graphique IV),

Faible chez les stévensites, la capacité d’échange croit d’abord en
fonction de I'apport d’alumine. Elle passe par un maximum de 'ordre
de 110 milliéquivalents pour 100 g d’argile pour les produits formés &
PH 7 ou pH 8. Le maximum enregistré pour les saponites préparées i
PH g est seulement de 75 milliéquivalents.

Une diminution trés sensible de la capacité d’échange traduit I'ap-
parition des berthiérines ou, d’'une fagon plus générale, la modifiation
structurale qui se produit & partir du moment ot le rapport Al /Zn des
solutions atteint 0,25. La couche octaédrique présente alors un excés de
charge : on obtient les saponites alumineuses ou hyperalumineuses 4 pH 8
et pH 9, les berthiérines 4 pH 7.

Quand le rapport Al/Zn des solutions croit encore la capacité
d’échange augmente de nouveat. On constate alors qu'aux pH élevés il se
forme des saponites hyperalumineuses & couche octaédrique incompléte,
La somme des ions en position octaédrique est de I'ordre de 2,80 3 2,90.
Il en résulte une capacité d’échange élevée malgré I'excés de charge
afférent 4 'aluminium octaédrique.

Dans les mémes conditions, & pH 4, la berthiérine continte 4 se for-
mer : les capacités d’échange sont relativement faibles. Cependant la
capacité d’échange augmente, car la berthiérine est en mélange avec des.
saponites hyperalumineuses vermiculitiques,

D’aprés les variations de la capacité d’échange il semble donc que
les produits préparés & pH 7 varient d’une maniére différente de ceux
obtenus aux pH plus élevés. En particulier, un méme minéral ou un méme
mélange se formerait avec des quantités d’alumine plus faibles & pH 4.
De toute fagon, les types vermiculitiques apparaissent aux pH élevés pour
des teneurs en alumine plus fortes. Leur présence correspond au deuxiéme
maximum de la capacité d’échange de cations.

Puis lorsque le rapport Al/Zn des solutions atteint 0,75, Uamésite
se forme 4 tous les pH et la capacité d’échange décroit brusquement.

La valeur de la capacité d’échange est le reflet, non seulement de Ia
composition minéralogique des produits, mais aussi de leur constitution
cristallochimique. Il n’y a donc pas un accord étroit entre les diverses
séries de données. Néanmoins la convergence des résultats est suffisante
pour justifier 'ensemble des conclusions.

Nous allons examiner maintenant les variations des rapports des
différents ions.
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5. — VARIATION DES TENEURS
EN ELEMENTS CONSTITUTIFS

Les variations des rapports Al /Zn et A1/Si des produits de synthése,
exprimées en fonction de la teneur en alumine des solutions utilisées
(graphiques V et VI), présentent un palier trés net, & pH g, pour les faibles
apports en alumine. Celui-ci correspond a la formation des saponites
normales.

A pH 8, ce palier n’existe pratiquement pas. Il est seulement amorcé
et cela pour des valeurs deux fois plus fortes des rapports considérés.
I1 correspond a la formation de saponites alumineuses & couche octa-
édrique incompléte.

A pH 7, le palier n’est méme pas ébauché. On n’observe pas un
« équilibre saponite » en fonction de I'apport d’alumine : on monte rapi-
dement vers 1’ « équilibre berthiérine ».

Pour des apports plus importants d’alumine, on constate, & pH o,
l'existence d'un deuxiéme palier. Il correspond a la formation des sapo-
nites hyperalumineuses, & couche octaédrique compléte ou nomn.

A pH 8, ce deuxitme palier n’est pas mieux marqué que le premier.
On peut considérer que le passage des saponites alumineuses & couche
octaédrique incompléte aux saponites hyperalumineuses vermiculitigues
se fait progressivement par l'intermédiaire des saponites alumineuses
et des saponites hyperalumineuses 4 couche octaédrique incompléte.

Enfin, a pH 7, I « équilibre berthiérine » qui donne des produits
hyperalumineux (berthiérines ou mélanges de berthiérine et de saponite
vermiculitique), débute pour des apports en alumine relativement faibles
correspondant 4 ceux qui, aux pH élevés, donnaient seulement des
saponites (4 pH 9) ou des saponites alumineuses (3 pH 8).

Sur les graphiques, la répartition des points de cet « équilibre
berthiérine » peut paraitre assez désordonnée. Mais il ne faut pas oublier
que maintenir 4 7 le pH de solutions contenant des ions Zn n’est pas
chose facile, surtout quand I'opération doit durer trois semaines. Et pour
cette valeur du pH, des variations méme trés faibles entrainent une modi-
fication déja notable.

Si 'on exprime les valeurs des rapports considérés en fonction du
nombre d’ions Al contenus dans la couche octaédrique, les points repré-
sentatifs de Al/Zn se groupent le long d'une droite de pente égale & 1
(graphique 5). Il n’y a plus de distinction franche entre les saponites
hyperalumineuses et les berthiérines. Ces derniéres se placent seulement
a la suite des premiéres vers les valeurs les plus grandes du rapport Al [Zn
et de la quantité d’aluminium octaédrique.

Par contre la distinction des berthiérines et des saponites hyperalu-
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mineuses est trés nette avec le rapport Al/Si (graphique 6). Il fallait
d’ailleurs s’y attendre, puisque c’est 1a forte teneur en silice qui constitue
la différence essentielle entre les phyllites a trois couches et a deux couches.
Et le graphique VI a déja montré le caractére particulier des produits
formés 4 pH 7 qui sont déficitaires en silice.

Les valeurs de ce rapport Al/Si, exprimées en fonction de la quantité
d’ions Al octaédriques, séparent d’ailleurs dans tous les groupes les sapo-
nites 4 couche octaédrique compléte des saponites & couche octaédrique
incompléte.

Cette séparation est encore plus nette avec le rapport Si /Zn (Graphi-
que %). Les courbes du graphique VII, dans lequel les valeurs de ce
rapport sont considérées en fonction de la quantité d’alumine fournie
a la synthése, montrent les deux maximum de la composition minéra-
logique.

Ces graphiques 6 et 7, en séparant les produits a couche octaédrique
compléte des produits & couche octaédrique incompléte, montrent que
deux possibilités se présentent pour la réalisation des synthéses, et que
la formation des produits & couche octaédrique incompléte n’est pas due
4 un exceés d’alumine, puisqu’on passe alternativement des uns aux autres
lorsque la proportion d’alumine croit dans le milieu de synthése.

Il faut donc admettre que la fixation de I'alumine n’est pas progres-
sive, c’est-a-dire qu’elle n’est pas fonction de la quantité apportée dans
le milien. Elle varie par paliers successifs, plus on moins nets suivant le
PpH auquel on opére. Et c’est la raison pour laquelle les points représenta-
tifs des produits se groupent par zones en fonction du nombre d’ions Al
en position octaédrique.

On peut définir deux paliers de fixation de I'alumine.

Le premier palier, qui n’existe pas 4 pH 7, correspond a la formation
des saponites vraies. I,’alumine se fixe en position tétraédrique. Ce mode
de fixation est particuliérement important a pH 9.

A partir d’une certaine teneur de la solution en alumine, celle-ci pré-
cipite avec les ions bivalents et participe 4 la constitution de la couche
octaédrique. En méme temps, la substitution en couche tétraddrique aug-
mente, ce qui rétablit I’équilibre des charges : on a des saponites alumi-
neuses. Et une faible proportion de berthiérine apparait.

Mais ce mélange ne constitue qu'une étape transitoire vers le deuxiéme
palier qui correspond a la formation des produits hyperalumineux : sapo-
nites 4 couche octaédrique incompléte 4 pH 8 et pH g, puis saponites
vermiculitiques en mélange avec la berthiérine 3 tous les pH.

Enfin, 1'équilibre est de nouveau rompu, et 'amésite représente
une nouvelle étape transitoire vers des produits non phylliteux.
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Si maintenant l'on considére la distribution des rapports Al/Si et
Si/Zn en fonction de l'aluminium octaédrique (Graphique 6 et 7) on
constate que les produits & couche octaédrique complete se répartissent
entre deux courbes et se groupent par zomes : les saponites vraies, les
mélanges de saponite et de berthiérine, et les berthiérines. Ces courbes
admettent des asymptotes verticales. La droite Aloct = I est asymptote
de la médiane de ces deux courbes. Il ne parait donc pas possible de dépas-
ser un remplacement correspondant & celui des amésites en faisant croi-
tre la proportion d’alumine dans le milieu de synthése. I,/amésite repré-
sente le terme ultime des substitutions Al-Si possibles dans les produits
phylliteux.

Par contre, du c6té des produits & couche octaédrique incomplete,
il n’y a pratiquement pas de limite, puisque la valeur asymptotique du
rapport Al/Si serait paralléle 4 I'axe des Al octaédriques. Néanmoins, il
ne parait pas possible de faire croitre la proportion d’alumine en position
octaédrique au-dela de 1. La discontinuité qui sépare les produits triocta-
édriques des produits dioctaédriques ne peut étre franchie. Lorsqu’on aug-
mente la teneur en alumine des solutions, ce sont les berthiérines, les
amésites qui se forment, c’est-a-dire des produits a couche octaédrique
compléte. Puis, quand il y a trop d’alumine dans le miliey, il n’y a plus
formation de silicates. On obtient de la boehmite & pH 7 et des produits
colloidaux aux pH élevés.




CHAPITRE VI

ETUDE DES PRODUITS NATURELS

Les divers essais de synthése ont donc permis de préparer deux types
différents de silicates zinciféres ayant la structure phylliteuse des miné-
raux argileux. Il s’agit de minéraux 2 trois couches de type saponite ou
a deux couches de type berthiérine. Enfin, ces detx catégories de miné-
raux peuvent se former en mélange. Dans ce dernier cas, Ia proportion
de I'un est toujours nettement plus forte que celle de 'autre.

Or, jusqu’a présent, seule la montmorillonite a été décrite dans le
milien naturel. C’est la sauconite, qui appartient au groupe des saponites
(ROEPPER 1875, GENTH 1876, Ross 1946, Faust 1951).

Mais si I'on se référe 4 des travaux anciens, on constate que divers
auteurs ont décrit des matériaux qu’ils considerent comme de la calamine
trés fine mélangée 4 de l'argile (SCHONISCHEN 1863, KENNGOTT 1868,
Cross 1877, BRANNER 1872, ADAMS 1904, McKNIGHT 1935). I analyse
chimique révéle en effet la présence d’alumine dans leur composition. De
plus, ils ont un toucher gras et happent a la langue.

Ce sont donc des argiles zinciféres qui ne peuvent étre identifiées 3
la sauconite et qui semblent &tre des mélanges de minéraux argileux. Sui-
vant les résultats de I'analyse chimique, des noms divers ont été Proposés
pour les désigner : moresnétite (Rissk 1865), vanuxémite (SHEPARD 1876),
fraipontite (CEsaro 1927), zinalsite (TcHOUKEROV 1956), et d’une fagon
plus générale, « calamine terreuse » ou « zine silicaté ».

Ala lumiére des résultats expérimentaux qui viennentd’étre décrits,
nous essayerons de déterminer les minéraux présents dans ces mélanges.
Nous étudierons un certain nombre d’échantillons provenant des collec-
tions du Museum National d’Histoire Naturelle et de I'Ecole des Mines.
Nous utiliserons également les résultats trouvés dans la littérature.

1. — DESCRIPTION DES MATERIAUX ETUDIES
19 — Sauconite, Coon Hollow Mine, Boone County, Arkansas. Cet

échantillon, que nous devons & la courtoisie de G. T Fausrt, est une
fractionde celui qui a servi i faire I’étude récente de la sauconite (C.S. Ross
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1946, G. T. FausT 1951). Il n’est pas homogéne. Par endroits ’analyse
au moyen des rayons X révéle la présence de faibles quantités de willé-
mite trés fine.

3 — Moresnétite, Moresnet, Vieille-Montagne (72-83, Mus. Nat.
Hist. Nat.). L’échantillon est fortement coloré en bleu-noir par I'oxyde
de fer.

4 — « Calamine », Limbourg (35-716, Mus. Nat. Hist. Nat.). I’échan-
tillon n’est pas homogeéne. Il est constitué par des strates successives
marron-rouge alternativement sombres et claires. Il ressemble donc a
la zinalsite d’Akdjal (Kazakhstan) étudiée par Tchoukhrov. D’autre
part, il contient un peu de quartz. Il s’agit visiblement d'un échantillon
illuvial.

8 — « Zinc silicaté », Limbourg (h;, Ecole des Mines). FEgalement
rouge-brun, non homogene, stratifié. Sa masse est creusée de petites
géodes contenant une masse claire légérement rosée.

5 — Moresnétite, Moresnet (75-102, Mus. Nat. Hist. Nat.)

6 — Moresnétite, Moresnet (68-80, Mus. Nat. Hist. Nat.)

# — Moresnétite, Moresnet (76-72, Mus. Nat. Hist. Nat.)

Ces trois échantillons sont d’un bleu-verditre avec, par endroits, des.
zones plus claires et plus vertes.

1, 2, 9 — Moresnétite, Moresnet (h,, Fcole des Mines). I'intérét de
cet échantillon vient de sa diversité. Il est constitué en effet par deux
zones vert-clair (1) encadrant une zone vert-sombre (2), qui repose elle-
méme sur une zone bleu-noir non homogeéne (9).

30 — Vanuxémite, Sterling-Hill, Sussex County, New-Jersey (93-
153, Mus. Nat. Hist. Nat.). Blanche et nacrée, elle ressemble 4 de’halloy-
site. Elle se trouve dans une gangue poreuse gris-bleuté.

Comme les produits de synthése, tous ces échantillons ont été étu-
diés au moyen des rayons X et des méthodes thermiques. Leur analyse
chimique a été effectuée et leur capacité d’échange de cations déterminée.
Enfin, nous avons mesuré leurs pH.

Nous allons d’abord examiner les résultats de l'analyse chimique
(tableau 7) qui seront interprétés de la m&me fagon que ceux des produits
de synthése. Puis nous comparerons les identifications ainsi faites aux
résultats fournis par les méthodes physiques.

9. — ETUDE MINERALOGIQUE DES ECHANTILLONS DECRITS

A partir de I'analyse chimique (tableau %) le calcul de la composition
minéralogique (tableau 8) montre que la sauconite del’Arkansas est une
saponite zincifére particuliérement pure, avec une couche octaédrique
complete. Elle ne contient pas de berthiérine méme en faible proportion.
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Les autres matérianx analysés sont également des phyllites 4 couche
octaédrique compléte. Mais ce sont tous des mélanges de saponite et de
berthiérine zinciféres. On peut les diviser en deux groupes que nous appel-
lerons, suivant la nature du constituant principal :

— groupe des saponites alumineuses (1,2) et hyperalumineuses
(3:4);

— groupe berthiérines (5, 6, 4, 8).

Ces deux familles s'individualisent nettement sur le graphique 8
olt 'on a représenté la composition minéralogique calculée d’aprés I'ana-
lyse chimique en fonction du nombre d’ions Al entrant dans la constitu-
tion de la couche octaédrique. La sauconite et la vanuxémite s’écartent
de ces deux zones. Ce dernier minéral apparait au calcul comme une sapo-
nite hyperalumineuse dont l'excés de charge de la couche octaédrique
compense exactement le déficit de 1a couche tétraédrique. La vanuxémite
se rapprocherait donc des saponites 4 couche octaédrique incom-
pléte, dont elle différe par la faible valeur de sa capacité d’échange de
cations.

- Les graphiques g et 10 représentent respectivement, en fonction du
nombre d’ions Al hexacoordinés, 1a composition minéralogique é&valuée
approximativement au moyen des diagrammes de rayons X (graphique g)
et la perte de poids au-dessus de 350° (graphique 10). I,es mémes zones
apparaissent et groupent les mémes échantillons. La seule différence capi-
tale est que la vanuxémite, qui apparaissait d’aprés les résultats de I'ana-
lyse chimique comme une saponite & couche octaédrique incompléte,
doit é&tre considérée comme une berthiérine,

Les valeurs de la capacité d’échange de cations (graphique 11) ne
permettent pas de séparer les denx types de mélanges. En effet, ces échan-
tillons de 1a Vieille-Montagne sont aluminetx ou hyperalumineux et les
valeurs de leur pH sont comprises entre 6,5 et 7,0. Leurs homologues,
obtenus par voie de synthése, mélanges de berthiérine et de saponite
hyperalumineuse, ont des capacités d’échange relativement faibles qui
sur le graphique correspondant (graphique 4), se groupent dans une
méme zone. Du point de vue de Ia capacité d’échange de cations, il ya
donc une identité de comportement entre les produits naturels et arti-
ficiels.

Enfin, si I'on examine les valeurs des rapports AlfZn, Al/Si et Si/Zn
en fonction du nombre d’ions Al de Ig couche octaédrique (graphiques
I2, 13 et 14), on obtient des graphiques présentant trois zones différentes
de mélanges de sauconite et de berthiérine zincifére. ILa sauconite
et la vanuxémite sont en dehors de ces zones. Ce dernier miné-
ral apparait de nouveau comme une saponite hyperalumineuse 3
couche ocatédrique incompléte, puisque on part des données de la
chimie,

EsquEvin
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En résumé,

— La sauconite de Coon Hollow Mine est une saponite zincifére
normale, légérement alumineuse, & couche octaédrique compléte.

— Les argiles zinciféres provenant de la Vieille-Montagne sont des
mélanges de sauconite et de berthiérine zincifére. I, /'un des deux consti-
tuants est plus abondant,

— La vanhuxémite de Sterling-Hill, d’aprés sa composition chimique,
apparait comme une saponite zincifére hyperalumineuse a couche octa-
édrique incompléte. Mais c’est, par contre, une phyllite 4 7 A, silon con-
sidére les diagrammes de rayons X, la courbe de perte de poids ou la
valeur de la capacité d’échange. Nous essayerons plus loin d’opter pour
I'une ou l'autre de ces identifications.

3. — ETUDE CRITIQUE DES DONNEES
DE LA LITTERATURE

Avant de trancher le probléme de la vanuxémite, ce qui pourrait se
faire par I'étude de son comportement thermique, nous examinerons
I’ensemble des analyses chimiques des argiles zinciféres trouvées dans la
littérature. Nous discuterons tout d’abord les résultats des analyses
empruntées au travail de C. S. Ross et de G. T. FAusT pour les argiles
américaines, a celui de G. W. TcaouKHrOV pour les argiles du Ka-
zakhstan et des Khirghiz.

Etant donné que la valeur de la capacité d’échangen’a pas été mesurée
par les minéralogistes étrangers, on ne pourra pas calculer la composi-
tion minéralogique de ces échantillons suivant la méthode utilisée jus-
qu’a présent. Il ne sera donc pas possible de calculer leurs formules struc-
turales et par conséquent le nombre d’ions Al placés dans la couche octa-
édrique sera inconnu.

Pour représenter graphiquement les caractéres de chaque échantil-
lon, nous porterons en abscisses le rapport Al/Zn et en ordonnées les
rapports Si/Zn (graphique 16) et Al/Si (graphique 15).

On retrouve sur ces graphiques les deux évantails qui ont été definis
au cours de V'étude des produits de synthése : I'éventail des minéraux
4 couche octaédrique compléte qui s'infléchit vers les berthiérines, et
celui des minéraux i couche octaédrique incompléte qui s’infléchit
en sens inverse. Dans le premier se placent les argiles de la Vieille-
Montagne, dans le second les argiles américaines y compris la vanuxé-
mite.

Ces deux graphiques permettront d’extrapoler les résultats
obtenus par le calcdl 4 partir de l'analyse des échantillons de
Moresnet,
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a) Minéraux a

Dans I’éventail des minéraux a couche octaédrique compléte, on

trouve les trois zones définies au cours de 1’étude des produits de synthése :
1. — La zone des saponites normales,

2. — La zone des saponites alumineuses (Saponite > Berthiérine).

3. — La zone des berthiérines (Berthiérine > saponite).
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I. — Les deux échantillons de Coon Hollow Mine se rangent dansla
zone des saponites zinciféres normales. Ce sont donc des satconites.
L’échantillon brun (19) est déja un peu alumineux (0,21 Al en couche
octaédrique, Al/Zn = 0,20). Quant au blanc (18), si sa capacité d’échange
se trouvait inférieure 3 114 milliéquivalents pour 100 grammes, le calcul
donnerait un peu de berthiérine tras proche de I'antigorite. En réalité,
il s’agirait de calamine ou de willémite.

nombre d’échantillons de Moresnet constitués par un mélange de saponite
et de berthiérine zinciféres, 1a saponite étant le constituant principal.
C’est dans cette zone que se placent deux zinalsites russes : celle d’Alma-
lick (13) et I'échantillon rose d’Akdjal (14).

3- — Enfin, la zone des berthiérines nie comprend que des matériaux
en provenance de Ia Vieille-Montagne. T,a saponite entre dauns le mélange
pour moins de 30 p. 100.

C’est dans cette zone des berthiérines qu’il faut placer la fraipontite
de Cesaro (12). Il ne s’agit pas d’un minéral pur. L’analyse chimique faite
par PISANI, révéle en effet 1 présence d'un peu de carbonate dit aux con-
ditions de gisement. I,a fraipontite « forme, sur de la smithsonite trés
pure, une strate de 4 3 10 millimétres d Cpaisseur, les limites entre Jes
deux minéraux étant nettement tracées » (Cesaro, 1927).

Sil’on retranche de I'analyse le calcium et le zinc nécessaires 3 satu-
rer le CO,, le rapport Al/Zn est alors égal & 0,50. Ceci implique pour une
berthiérine 1a Pprésernce de 0,60 ion Al en cotiche octaédrique et en couche
tétraédrique. La formule structurale de cette berthiérine est la sui-
vante :

(Si1,a0A1p,60) (Alo,00Zn2,40)O(OH),

Elle correspond 3 celle du minéral type, Si 'on devait donner un
nom a la berthiérine zincifére, c’est donc le terme de fraipontite qu’il
conviendrait de retenir.

b) Minéraux & couche octaédrique incomplate,

’

Dans I'éventail des minéraux 3 couche octaédrique incompléte,
notre méthode de caleul ne permet pas de faire apparaitre 1a berthiérine,

des ions en position octaédrique est égale & 2,70, ce qui est un peu
faible pour des minéraux trioctaédriques,

D’autre part, il n’a Pas été possible au cours des syntheéses d’obtenir
des saponites pour lesquelles 1le rapport Si/Zn soit supérieur 2 1,6. Or,
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pour certains échantillons américains, la valeur de ce rapport pent dépas-
ser 2. Enfin ces « saponites & couche octaédrique incompléte » peuvent
avoir un rapport Al/Zn supérieur A celui de I'amésite. Autrement dit, la
proportion d’alumine révélée par l'analyse chimique est incompatible
avec la composition d'une saponite trioctaédrique. Il faut admettre
que, dans certains cas, on est en présence de minéraux alumineux, di-
octaédriques, et de minéraux zinciféres, trioctaédriques.

Il v a tout lieu de croire qite ce type de mélangen’a pas été réalisé
an cours de nos synthéses. Ceci vient de I'impossibilité dans laquelle on
se trouve A U'heure actuelle de former une couche d’hydrargillite. Mais
il n’y a aucun empéchement 4 ce que, dans le milien naturel, la montmoril-
lonite et la kaolonite viennent s’ajouter 4 la sauconite et 4 la berthiérine
zincifére.

Il faut d’ailleurs constater que la méthode de calcul utilisée, qui ne
sapplique qu'aux mélanges de minéraux trioctaédriques, augmente la
proportion de saponite lorsque la quantité d’alumine croit. Cela vient
de ce que nous avons admis comme hypothése que la capacité d’échange
est due aux substitutions du silicium par 1’aluminium dans la couche
tétraédrique. Par conséquent, I'existence d'une impureté constituée par
un minéral alumineux tend & masquer la présence de berthiérine et a
augmenter l'importance de la saponite.

Nous nous trouvons done dans I'impossibilité de préciser par la voie
chimique seule la nature minéralogique de ces matériaux. Pour pouvoir
aller plus loin, il faut faire appel aux méthodes physiques et en particu-
Yier 4 l'analyse thermique différentielle.

4. — ETUDE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

G. 'T. Faust a publié les courbes d’analyse thermique différentielle
de quatre échantillons (fig. 5), ainsi que sept dépouillements de dia-
grammes de rayons X. F. W. TCHOUKHROV donne les courbes (fig, 0) et
les diagrammes des zinalsites d’Akdjal et d’Atchissai.

Il s’agit de matériaux nettement différents. Les échantillons améri-
cains ne contiennent pas de berthiérine ; tandis que les argiles russes en
renferment, ce qui les rapproche des moresnétites.

On peut alors énoncer Jes conclusions suivantes.

Les argiles de Coon Hollow Mine (18) (19) et de New Discovery Mine
(20) sont des sauconites pures, résultat déja trouvé par le calcul pour la
premiére. Pour la seconde, le calcul de la formule structurale suivant la
méthode classique indique une saponite alumineuse & couche octaédrique
incompléte. Ces résultats sont bien ceux que I'on peut lire sur le gra-
phique 16.
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Quant aux argiles de Vankee Doodle Mine (23) et d’Uberroth Mine
(26), les courbes d’analyse thermique différentielle montrent que la sau-
conite y-est associée 3 Ia montmorillonite. Ces deux échantillons sont
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Figure 5§ - Coubes d analyse thermique différentielle
des Sauconites ameéricaines daprés G.T Faust

C 82 Saponite, Cathkin Hill, Ecosse.

C 134 = 19- Sauconite, Coon Holfow Mine , Arkanscos.
C 80 = 20- . New Discovery Mine, Colorado.
C81 =23~ " Yankee Doodle Mine, Colorado.
C567=26- " Uberroth Mine, Pernsytvanie.

done trés alumineux. Ieur déficit en zinc ne permet pas de calculer des
formules structurales correctes de saponites.

Parmi les argiles tusses, certaines se placent dans cette zone des
saponites « 2 couche octaédrique incompléte », L’analyse thermique dif-
férentielle (fig. 6) révéle qu’elles sont constituées par des mélanges com-

Esqueviy 6
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Figure 6 - Courbes d'andlyse thermique différentielle
des "zinalsites’” du Kazakhstan,

15 - Akdjal (rose blanc)
16- - {marron rougej
14 - . (rose)

17 - Archissor

(d'qx‘es Gw Tchoukhrnv)
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plexes formés par la sauconite et la berthiérine zincifére auxquelles
s’ajoute la kaolinite.
- F. W. TcrOUKHROV signale que I'échantillon d’Atchissai (x7) est

trés proche de la vanuxémite de Sterling Hill (30) (31) (32). Le graphique
I6 confirme cette parenté.

1000°
. s 1l . .

Figure 7 - ¢ ourbes d'analyse thermique différentiefle
des argiles zinciféres naturelles.

0@ - +0 Sguconite est ie constituant principal du mélange.

19 - Sauconite  Coon Moliow Mine, Arkansas

2 - Moresnélle Moresnet, haverl
3. = — 72-83.

L — - 35-716,

Nous avons été amenés en effet 3 considérer la vanuxémite soit comme
une saponite zincifére, soit comme une berthiérine associée & un peu de
saponite. La courbe d’analyse thermique différentielle (fig. 8) montre
qu’il s’agit d’un mélange de berthiérine zincifére et de kaolinite en pro-
portions 4 peu pras égales. Ainsi s’explique le caractére chimique de
« saponite & cotiche octaédrique incompléte » de 1a vanuxémite,
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Enfin, I'analyse thermique différentielle est nécessaire pour effectuer
la détermination compléte des moresnétites que nous avons étudiées, en
particulier de celles qui se placent dans la zone des berthiérines. I’analyse

? il e

Figure 8 - Courbes d'a;valyse thermique différenticlie
des argiles zinciféres naturelies.

b - Lo souconile esl un constituan! occessoire du mélange

8 - Moresnétite, Moresne!f, 68-80.

5. — - 75-102.
Q- = — hy noir.
8. - Limbourg. h,

30 - Vonuxémite Sterling-Mi} 93-151

chimique de ces échantillons révéle la présence de fer. Les courbes d’ana-
lyse thermique différentielle (fig. 7 et 8) montrent que la berthiérine fer-
rifére et la kaolinite peuvent s’ajouter au mélange de berthiérine zincifére
et de sauconite.
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En adoptant pour la masse moléculaire de chacun de ces minéraux
les valeurs approximatives suivantes -

Sauconite, 500

Berthiérine zincifére, 3350

Berthiérine ferrifére, 350

Kaolinite, 250,
et en tenant compte de ce que la destruction du réseau cristallin d’une
argile a deux couches libére deux molécules d’eau par demi-maille, tandis
que celle des phyllites & trois couches en libére une, il est possible de
déterminer dans les mélanges naturels les proportions des divers cons-
tituants,

A titre d’exemple, nous prendrons le mélange de sauconite et de ber-
thiérine zincifére 35 716 (4) (fig. 7). Les phénomeénes endothermiques
correspondant A la destruction des deux constituants sont de méme
intensité. I,a berthiérine et 1a sauconite sont donc dans le rapport
moléculaire 1 et 2, soit 33 P- 100 de berthiérine et 66 p. 100 de sau-
conite.

Si l'on veut exprimer les résultats en poids et non plus en propor-
tions moléculaires, il suffit de multiplier la teneur en berthiérine par le
rapport des masses moléculaires. Les proportions sont alors de 23 P. 100
de berthiérine et 77 P- 100 de sauconite. La perte de poids d'un tel mé-
lange doit étre de 2,3 + 2,8 — 5,1 p. 100au-dessus de 350°. Le résultat de
I'analyse thermopondérale est 5,3 P. 100.

Cette évaluation est évidemment plus délicate lorsqu’on ne s’adresse
plus 3 des mélanges binaires et lorsque les crochets endothermiques
s’enchevétrent. C’est le cas de la moresnétite 68 8o (6) ( fig. 8).1,'impor-
tance du crochet doit étre évaluée & partir de la température a laquelle
il se manifeste sur la courbe et nomn plus & partir de I'horizontale d’éner-
gie nulle. Les amplitudes des crochets, dans I'exemple choisi, sont alors
dans les rapports :

4 pour la berthiérine zincifére

2 pour la berthiérine ferrifere __

2 pour la kaolinite

I pour la sauconite
ce qui correspond aux rapports moléculaires suivants -

Berthiérine zircifere 2 soit 40 p. I00 en porportions moléculaires.

Berthiérine ferrifére 1 soit 20 p- 100 y

Kaolinite I soit 20 p. 100 »

Sauconite I soit 20 p. 100 »

Le calcul donne 25 p. 100 de sauconite, valeur plus élevée A cause de la

présence de la kaolinite qui masque la berthiérine. Exprimés en poids,
les résultats sont :
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soit une perte de poids au-dessus de 350° de
3.8 4+ 1,9+ 2,0 + 1,0 = 8,7
Le résultat expérimental est 8,6.

FaY,d

o, Vanuxémie

eaemmetEm e corevacea hB noir

Courbes de perle de polds
des argiles Zinciféres nalurelles.,

s00°

‘Jﬂl.'xl'

FiG. ro.

Enfin, dans le cas de la vanuxémite, les amplitudes des crochets endo-
thermiques de la berthiérine zincifére, de la kaolinite et de 1a saticonite
sont respectivement dans les rapports 4, 4, I.
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Les proportions moléculaires et pondérales sont donc :
Berthiérine zincifére 40 p. 100 (mol.); 41 p. 100 (pond.)
Kaolinite 40 p. 100; 29 p. 100
Sauconite 20 p. 100; 29 p. 100
soit une perte de poids de 4,1 + 4,0 + 1,0 = 0,X. Le résultat expérimental

est8,8. C’est la forte proportion de kaolinite qui, au caleul, masque complé-
tement la berthiérine zincifére.

TABLEAU g
Composition minéralogique des argiles zinciféres.

N© Provenance B:;'Zﬁgﬁ’: B:errf:ii:;;,:: €| Kaolinire Sauconire
19 | Sauconire 0 0 0 s i

2 | Moresnet hg vert oo . . eoe

3 | Moresnet 72.83 'Y . . Y

4 | Limbourg 35.716 o0 . ) oo

5 | Moresner 75102 oo ® . .

6 | Moresnet 68.80 o ° ° °

7 | Moresnet 76.72 oo ° ° e

8 | Limbourg hy see ° L) o
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La vérification des déterminations ainsi faites au moyen de l'analyse
thermique différentielle peut d’ailleurs étre effectuée par l'intermédiaire de
mélanges artificiels de sauconite et de berthiérine zincifére avec la kaolinite.
Les courbes d’analyse thermique différentielle de tels mélanges sont rassem-
blées dans la figure g.

Enfin, nous résumerons cette étude des argiles zinciféres naturelles
en présentant la composition minéralogique des échantillons que nous
avons étudiés dans le tableau g.

De cette étude des moresnétites et de la vanuxémite nous pouvons
donc conclure que ces termes ne correspondent pas 3 des espéces minérales,
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mais 3 des mélanges assez complexes de minéraux phylliteux. II en est
de méme des zinalsites et de la fraipontite,

Dans les cas les plus simples, les moresnétites sont constituées par un
mélange de berthiérine zincifére et de sauconite, ce dernier minéral repré-
sentant plus de 60 p. 100 du mélange.

Mais la berthiérine zincifere peut étre le constituant principal du
mélange, et dans ce cas d’autres phyllites 3 7 A lui sont associées : la
berthiérine ferrifere et 1a kaolinite,

Cette constatation conduit i Ia remarque suivante. Lorsqu'un échan-
tillon contient de Ia berthiérine, deux types de mélanges sont possibles :

— s0it un mélange avec la saponite correspondante : berthiérine
zincifére, saponite zincifére ;

— soit un mélange avec d’autres phyllites 4 7 A : kaolinite, berthié-
rines diverses, et dans ce cas 1a saponite correspondante peut ne pas étre
présente,

On peut difficilement concevoir un mélange de berthiérine et de mont-
morillonite sensu stricto, ou un mélange de saponite et de kaolinite,

CONCLUSION

Pour étudier les conditions de formation des phyllites zinciferes 3
basse température, nous avons utilisé la méthode expérimentale. 1es résul-
tats obtenus sont les suivants. '

X. — Il est possible de préparer les phyllites zinciféres & basse tempéra-
ture et sous la pression atmosphérique. Ce résultat s’ajoute & ceux des re-
cherches antérieures qui ont montré que la méthode est applicable au
magnésium, au fer ferreux, an fer ferrique, au nickel et au cobalt.

2. — La concentration du milieu en zine est un facteur déterminant,
Pour que 1a formation des phyllites soit possible il est indispensable que
la dilution soit grande. Dans le cas contraire, on obtient des silicates non
phylliteux : l1a calamine et Ia willémite. Ces silicates sont, du point de
vue des conditions de génése, les équivalents zincifares des antigorites
nickéliféres et magnésiennes. I, ’existence des antigorites purement zinci-
féres est donc douteuse,

3. — La présence @ électrolytes joue, suivant 1a nature de leurs anions
ou de leurs cations, le 7éle de catalyseurs ou d’inhibitenrs de g réaction,
Ces électrolytes favorisent 1a dépolymérisation de la silice. Par la force
ioni ‘ils conférent au milien de synthése ils agissent sur les condi-
tions d’hydrolyse de 1'ion Zn. IIs ont donc une action déterminante sur
son indice de coordination an moment de la précipitation de I'hydroxyde,

ce qui explique leur influence sur 1a formation des minéraux phylliteux,
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4. — Ce west pas le pH seul qui détermine le type de phyllite & deux
ou & trois couches, mais la combinaison des deux factewrs : pH et concen-
tration en alumine. Ainsi les phyllites & deux couches se forment beaucoup
plus facilement & pH 7 quaux pH plus élevés oit leur apparition est déter-
minée exclusivement par P’action de la concentration en alumine.

5. — Les argiles zinciféves naturelles sont constituées par des saponites
et des berthiérines zinciféres. Le plus souvent ces deux minéraux sont en
mélange (J. ESQUEVIN, 1957), ce qui correspond au résultat expérimental
le plus généralement obtenu. Ce sont d’ailleurs les résultats expérimen-
taux qui ont permis de découvrir Uexistence de la bevthiérine zinciféve dans
le milien naturel. Ce résultat était indispensable pour permettre 1'étude
des argiles associées aux gisements plombo-zinciféres.

Par ailleurs, la différence de comportement entre I'aluminium et les
autres cations se trouve étre confirmée, puisque certaines teneurs en
alumine, correspondant d’ailleurs aux valeurs limites trouvées pour les
produits naturels, apparaissent dans les essais comme une constitution
extréme au-deld de laquelle les synthéses ne sont plus possibles. Cet en-
semble de faits expérimentaux vient confirmer la distinction entre les types
di-et trioctaédriques, puisqu’en aucun cas nous n'avons vu se constituer
de formes intermédiaires entre ces deux classes de minéraux : I'alumine
apportée en mélange avec les cations bivalents se répartit entre les
couches tétraédrique et octaédrique pour équilibrer les charges, sans qu'il
se produise de déficit important en couche octaédrique.

Enfin ces expériences de synthése permettent de préciser un aspect
du comportement du zinc dans les sols. Le zinc est en effet un oligélé-
ment indispensable au développement des plantes. Or, dans les terrains
qui manifestent une carence en zine, il arrive que la végétation ne réa-
gisse pas 4 un apport de cet élément. Il y aurait donc un phénoméne de
« blocage », tout comme pour le potassium.

FLGABALY (1950) a étudié 1'adsorption du zinc avec différents miné-
raux phylliteux. I1 a constaté qu’une fraction du zinc adsorbé n’est pas
échangeable avec I'acétate d’ammonium et doit étre considérée comme
fixée par le minéral. Dans les minéraux alumineux, le zinc se placerait
dans les places libres de la couche octaédrique : d’olt une diminution dela
capacité d’échange de cations et une augmentation dela capacité d’échange
d’anions. Dans les minéraux magnésiens, le zinc se substitue au magné-
sium dans la couche octaédrique, et les propriétés d’adsorption du miné-
ral ne sont pas affectées. Dans les deux cas, le zinc ainsi fixé dans la
couche octaédrique ne redevient soluble que difficilement.

Or nos expériences de synthése prouvent que le zinc manifeste une
forte tendance A entrer dans une structure cristalline. Dans une certaine
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‘mesure, les synthéses de silicates sont plus faciles & réaliser avec le zine
qu’avec les autres ions. Ceci est d’ailleurs en accord avec les données de
la physico-chimie et de 1a géochimie. I, ’explication fournie par Erca-
BALY semble donc trés plausible : dans les sols le zinc peut se trouver
bloqué dans la couche octaédrique des minéraux argileux.

Mais la facilité avec laquelle le zinc peut précipiter sous forme
d’oxyde et s'unir 3 la silice pour donner des silicates insolubles oblige
a envisager la possibilité de blocage sous forme de willémite ou de cala-
mine. L’hydrolyse des solutions zinciques donne en effet de T'oxyde et
Tous avons vu que dans ce cas, s'il y a de la silice, il se forme de la willé-
mite.

Ce bref résumé confirme que le zinc a, du point de vue de la génése
des minéraux argileux, le comportement que l'on pouvait prévoir théori-
quement d’aprés les propriétés de ce cation. On précise ainsi un aspect
de la géochimie des argiles dont la connaissance est indispensable pour in-
‘terpréter plus exactement les phénomeénes de la pédogénése.
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