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INTRODUCTION

Les phénoménes d’échange observés entre les particules d’une sus-
pension d’argile et une solution saline ont donné lien & de nombreux tra-
vaux ; les faits expérimentaux peuvent se traduire par la relation :

1
Argile « 4 Cation B 2= Argile & + Cationa (A)

dans laquelle o représente les ions adsorbés sur le minéral et & les cations
de la solution mise au contact de I'argile ; cette équation traduit le carac-
tére steechiométrique observé expérimentalement.

La capacité d’échange est expliquée par le caractére électronégatif
des surfaces argiletses, caractére dd & deux causes essentielles :

1° Le déficit de charges produit du fait dela substitution dans le ré-
sean du minéral d'un élément électropositif de valence # par un élément
de valence n — 1 ;

201 ’existence de fonctions OH a caractére acide et portées par les sili-
ciums constituant les arétes des cristallites. '

Le rapport entre la quantité de cations adsorbée et la quantité de
cations mise initialement en présence de 'argile définit pour des conditions
expérimentales données I'énergie de fixation de ces cations. Quelle que
soit la valeur de celle-ci, I'’équation (1) implique la possibilité par des con-
tacts successifs de I'argile « avec une solution pure d’un sel du cation &,
de remplacer tous les cations du minéral par des cations § de la solution ;
on appelle capacité d’échange de bases del'argile la quantité de cations B
ainsi fixée, exprimée en équivalents.

Cette relation, quoique schématique, permet d’éclairer et de prévoir
de nombreux faits expérimentaux.

Cependant, nous nous sommes demandé si cette équation traduisait
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bien la réalité des phénomenes d’échange pour tout matériel argileux mis
en contact avec la solution de tout cation dans des conditions expérimen-
tales variées.

Tout d’abord, il est possible que les dimensious des ions constituent,
dans certains cas, un obstacle 4 leur fixation par les minéraux argileux,
WIEGNER et ses collaborateurs (29) ont étudié les phénomeénes de blocage
des cations échangeurs en fonction de leur taille en utilisant des ions am-
monium plus ou moins substitués de dimensions croissantes.

Si aucun effet de blocage n’apparait pour la kaolinite, par contre le
phénomene est trés marqué pour la chabasite ; dans le premier cas, il n’y
a aucun obstacle 4 la fixation en surface de I'argile ; dans le second, la pé-
nétration de la substance d’échange & I'intérieur des particules est condi-
tionnée par les dimensions des voies de cheminement internes du minéral.

Plus récemment, BARRER (I) a porté son attention sur les propriétés
de « filtres moléculaires » des cristaux de zéolites deshydratés. Ainsi, la
mordénite adsorbe le méthane et 1’éthane mais ne peut fixer le propane
et les » paraffines plus élevées ; par contre, la chabasite adsorbe les # paraf-
fines mais ne fixe pas les isoparaffines et les carbures aromatiques. LA
encore, la dimension des molécules conditionne leur pénétration a 'inté-
rieur du cristal.

Cependant, méme pour une fixation essentiellement «externe » il est
concevable, entre autres facteurs, que le caractére dimensionnel des ions
échangeurs influe sur la rétention de ceux-ci. La surface des particules
n'est pas, comme le fait remarquer OSTWALD, une surface au sens mathé-
matique du tetme (22) ; elle présente des fissures, des arétes, des sommets
et OsTWALD emploie le terme de « métastructure » pour désigner cette
topographie particuliére.

Dans ces conditions, des anfractuosités pourraient s’opposer & I'acces-
sibilité de toute la surface des particules aux ions de dimensions impor-
tantes. Il y aurait en ces points empéchement stériqte et la quantité d’ions
f fixée demeurerait inférieure & la valeur de la capacité d’échange de
l'argile évaluée avec des ions de petites dimensions. De plus, un empéche-
ment stérique, en diminuant les quantités maxima de cations fixées par
le minéral, modifierait de ce fait les caractéristiques des courbes d’adsorp-
tion sur I'argile des ions de grandes dimensions.

Inversement, il peut étre observé que des particules de dimensions
importantes ne rencontrent apparemment aucun obstacle & leur fixation
sur les surfaces argileuses. Ainsi, GRIM, ALLAWAY et CUTHBERT (16) re-
marquent que des monoamines a longues chaines sont susceptibles d’étre
adsorbées en quantités supérieures 4 la capacité d’échange de bases du
minéral étudié ; ils expliquent cette fixation excédentaire par I'action des
forces de Van der Waars (16, 17).

Nous avons pensé qu'une irréguliere distribution des charges électri-
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ques, tant sur la surface argileuse que sur les cations échangeurs, pouvait
étre a I'origine d’un comportement non steechiométrique des échanges. En
effet, en certains sites de la surface argileuse, un espacement trop grand:
entre les charges négatives serait en mesure d’empécher leur neutralisation
par toutes les charges positives d'un méme cation polyvalent ; cette neutra-
lisation, alors assurée nécessairement par un excés de cations échangeurs,
ferait apparaitre une quantité de cations adsorbée supéricure a la quantité
des ions désorbés initialement fixés sur I'argile. De plus, les charges non
utilisées des cations échangeurs devraient se trouver compensées par des
anions prélevés dans la solution. I’échange ne serait plus stcechiométrigue
et la relation (A ne représenterait plus fidélement le phénoméne.

Pour vérifier 1a validité de cette hypothese, il nous a paru indispen-
sable d’envisager 'étude des réactions d’échange en faisant, non seulement
une détermination des cations fixés, mais aussi un bilan complet de tous
les ions susceptibles d’intervenir dans le phénomeéne. Ceux-ci sont tout
d'abord, outre les cations échangeurs expérimentés, les cations désorbés
initialement fixés sur I'argile ainsi que les anjons de la solution d’échange.
Mais il ne faut pas exclure la possibilité d’actions secondaires ; ainsi, des
équilibres de pH peuvent intervenir, mettant en jeu des ions H* et OH-
dont il importe de tenir compte dans le bilan. Il est également reconnu
que des argiles particulierement « fragiles » dans des conditions données
de pH sont susceptibles de libérer en quantités notables des éléments
structuraux devenant de ce fait échangeables ; nous ne devions pas élimi-
ner cette éventualité et notre attention s’est portée notamment sur le
magnésium dans les cas de la vermiculite et de la sépiolite. Des argiles
impures au sens minéralogique du terme, comme l'argile de sol, peuvent
aussi, dans certains cas, libérer du fer associé sous forme d’hydroxyde
dans le liquide d’échange.

Si nous envisageons maintenant une dissymétrie dans la répartition
des charges sur les cations échangeurs, nous pouvons nous demander si
l'ensemble des charges positives d’un cation est toujours en mesure de
saturer un nombre égal de charges négatives de la surface argileuse. Dans
le cas contraire, les quantités de cations fixées excéderaient les quantités
désorbées et les charges inutilisées des cations seraient compensées par
une fixation d’anions prélevés dans la solution. Pour aborder cette étude,
il nous a semblé judicieux de choisir comme substances d’échange des
molécules organiques de grandes dimensions possédant plusieurs fonc-
tions irréguliérement réparties sur la molécule. Ainsi que dans le cas pré-
cédent, nous avons entrepris une étude du bilan complet des ions suscep-
tibles d’intervenir dans le phénomeéne.

11 nous a semblé également opportun de comparer le comportement
des ions de grandes dimensions 4 celui d’ions de dimensions inférieures;
cette étude permettait de plus la vérification du caractére stoechiométri-
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que des échanges pour les cations de petite taille et l'interprétation des
taux d’adsorption de différentes substances dans des conditionsidentiques;
en particulier, un faible taux de fixation vérifié par ’établissement du bi-
lan peut suggérer la possibilité d’'un empéchement stérique & la rétention
de l'ion étudié.

Dans la conduite des expériences envisagées pour vérifier les hypo-
théses précédentes, ainsi que pour l'interprétation des résultats obtenus,
la connaissance de la capacité d’échange de bases de chacun des minéraux
étudiés se réveéle indispensable. Or, différentes techniques habituellement
utilisées ne donnent pas des résultats identiques ; aussi avons-nous été
conduit a vérifier certaines valeurs obtenues par des méthodes cependant
classiques. Nous avons ainsi établi sur quelques types d’argiles calciques
les courbes de désorption du calcium fixé ; cette étude nous a permis en
outre de comparer I'allure du phénomeéne pour les différents minéraux
expérimentés.

Enfin, il est bien connu que 'adsorption de cations par les minéraux
du type montmorillonite s’effectue principalement entre les feuillets du
minéral ; il était intéressant de vérifier ce mnode de fixation pour les molé-
cules organiques de grandes dimensions par une méthode différente des
procédés chimiques utilisés jusqu’ici. Dans ce but, des radiogrammes ont
été effectués sur les minéraux ayant fixé les substances d’échange.

I’ensemble du travail expérimental suggéré par les considérations
précédentes, ainsi que les conclusions auxquelles il conduit, sont dévelop-
pés dans les chapitres suivants :

Conduite du travail expérimental.
Présentation des résultats expérimentaux.
Exposé d’ensemble et discussion des résultats.
Conclusions générales.

II. — CONDUITE DU TRAVAIL EXPERIMENTAL

A. — PREPARATION DU MATERIEL
1. — Cheix des minéraux argileux et des substances d’échange.

Nous avons choisi une gamme de minéraux argileux telle que les dif-
férents types de structure soient représentés. Ces minéraux comprennent
des argiles de carriére choisies aussi pures que possible, ainsi qu’'un mica
magnésien, la phlogopite. En outre, une partie importante du travail est
réalisée sur une argile de sol extraite d’un limon des plateaux ; cette argile
présente vraisémblablement des feuillets interstratifiés d’illite et de ver-
miculite et contient, entre autres éléments annexes, du fer rentrant dans
des combinaisons mal identifiées. I,'influence de cet élément sur le com-
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portement de I'argile est étudié en comparant & I'argile de sol la méme
argile ayant subi soit une ferrification soit une déferrification.
L’ensemble du travail est donc réalisé avec les matériaux suivants :

kaolinite,

halloysite,

montmorillonite,

vermiculite,

phlogopite,

sépiolite,

argile du sol,

argiles de sol ferrifiée et déferrifiée.

Dans le but d’obtenir des résultats comparables entre eux, tous ces
minéraux sont étudiés aprés avoir été préalablement saturés en calcium,
comme il sera indiqué dans un chapitre spécial. Cet élément, choisi en rai-
son de la facilité de son dosage et de la fréquence de son intervention dans
les phénomeénes naturels, figure en effet pour 80 & 90 p. 100 dansl’ensemble
des cations échangeables des argiles rencontrées dans les sols normaux.

La difficulté de trouver en quantités suffisantes des échantillons
d’argiles bien définies n’a pas toujours permisde développer certains points
particuliers qui ne pourront &tre repris qu’avec une quantité plus impor-
tante de matériel convenable. Cette considération a motivé pour le dosage
des différents éléments 'utilisation de microméthodes dont plusieurs ont
€té mises au point dans le but d’en augmenter la précision.

Les substances d’échange utilisées pour la réalisation de ce travail
devaient pouvoir donner en solution des ions de dimensions différentes.
Nous avons utilisé comme cations de petite taille les ions hydrogéne, po-
tassium, ammonium et monométhylamine, apportés sots forme de CIH,
de chlorures ou de chlorhydrate. Des considérations de symétrie et defaci-
lité de dosage nous ont tout d’abord guidé pour le choix de cations de di-
mensions plus importantes ; nous avons alors pensé que des complexes
cobaltiques et en particuiier des cobaltammines pouvaient répondre 4 ces
conditions dans la mesure ot la stabilité de ces corps était conservée en
solution aqueuse. Parmi plusieurs coinplexes essayés, nous avons retenu
le chlorure de cobaltihexammine, Cl, [Co(NH,),], de préparation aisée et
parfaitement stable en solution aux pH généralement inférieurs & 7 des
suspensions argileuses expérimentées. Les dimensions de ces divers cations
sont reproduites dans le tableau I. Enfin, pour les particules de grandes
dimensions, nous nous sommes adressé 4 des amines organiques a longue
chaine et & une polyvinylamine, utilisées sous forme de chlorhydrates ;

les substances que nous avons alors pu nous procurer aisément sont les
suivantes :

monométhylamine : CH,NH, ;
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hexaméthylénediamine : NH,-(CH,), - NH, ;
Dodécylpropylénediamine : C,;H,; - NH - (CH,); - NH, ;
Dodécyltripropylénetétramine : Cy, Hyy - [NH-(CH,),)s - NH,.

— CH, — CH —
Polyvinylamine : |
. NH,, CIH _n
TaBLEAU I
Rayons ionigues
Désignation Rayon de I'ion
dégi(’lion non hydraté
K+ 1,33
NH,+ 1,43
CH,NH,* 1,48
[Co(NHg)g[*++ 325
2. — Préparation des minéraux argileux.

a) Mode opératoire général.

1’idée la plus simple était d’opérer sur des argiles calciques desséchées;
une prise d’essai effectuée par pesée aurait alors marqué le début de cha-
cune des expériences. Cependant, celles-ci ont été conduites sur des sus-
pensions aqueuses des minéraux étudiés, pour les raisons suivantes :

Certains minéraux, comme I'halloysite, ne peuvent subir de dessicca-
tion sans présenter une « fermeture » irréversible des feuillets, modifiant
les propriétés d’échange.

Les argiles étudiées, saturées en calcium par contacts successifs avec
des solutions de chlorure de calcium, sont ensuite lavées d 1'eau distillée
jusqu’a dispersion ; les deux phases ne sont plus alors que trés difficile-
ment séparables, méme par une centrifugation prolongée. Pour obtenir
le minéral a I’état solide, il faudrait dessécher & basse température un
volume important de suspension, ce qui nécessiterait un temps trés long.

Afin d’éviter dans la mesure du possible les échanges secondaires,
la suspension du minéral étudié est amenée, avant I’échange, au pH de la
solution de la substance expérimentée. Une telle opération serait délicate
en opérant sur le minéral sec.

Les suspensions ont toutes, dans la mesure du possible, été prépa-
rées de telle sorte que le diamétre moyen théorique des particules soit
inférieur 4 T pour réaliser une grande surfacespécifique et des conditions
expérimentales initiales sensiblement identiques. Il n’est pas certain que
la méme homogénéité puisse étre obtenue sur des argiles desséchées puis
nécessairement pulvérisées et tamisées.
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Par contre, le fait d’opérer sur une suspension du minéral présente
l'inconvénient d’augmenter U'erreur expérimentale : il est en effet indis-
pensable de déterminer le poids de minéral sec contenu dans un volume
donné de suspension ; en outre, le volume de la phase liquide, dont la con-
naissance est indispensable pour effectuer le calcul des quantités d’élé-
ments échangés, ne peut étre évalué avec autant de précision que lors-
qu'un volume connu de solution est ajouté sur le minéral sec.

Il parait utile de comparer le comportement de la méme argile étudiée
soit 4 partir d’une suspension, soit & partir du minéral sec. Dans ce but,
une argile de sol saturée d'ions H* est miise en contact avec des solutions
contenant soit des ions calcium soit des ions monométhylamine, tous detx
étant en concentration identique dans la phase liquide au début de I'expé-
tience. Aprés une heure de contact, le taux d’adsorption de ces ions par
Targile est déterminé comme il sera indiqué ultérieurement. Les résultats
sont mentionnés dans le tableau IT.

TABLEAU II

Adsorption comparée des cations Ca*+ et (CH,NH,)*
sur une argile de sol desséchée ou ew suspension.

g Quantité
egu‘;nnt;;it en contact Quantité Quantité -
i exprimée restant ‘aux
Nag;}ieandee&;on a‘:f,;rg?ﬁ g en multiples dans la_ pnl::e? ;1: g de substance
€ en milli- de la capacité | phase liquide dargile retenue
Py d’échange C | aprés échange .
équivalents de Pargile
Cat+
Suspension d’argile. 140,9 1,5 C 123,8 17,1 12,1
Argile desséchée. .. 140,9 1,5 C 123,0 I7,0 12,7
CHNHy+ ]
Suspension d’argile. 110,0 1,2 C 03,2 16,8 15,3
Argile desséchée. . . 119,0 1,2 C 92,3 7,7 16,1

Les taux d’adsorption sont, dans les deux expériences, du méme or-
dre de grandeur, quoique 1égérement plus élevés pour I'argile desséchée.
D’autres résultats expérimentaux, établis au laboratoire et non publiés,
confirment ces conclusions ; la méme argile de sol, saturée par des ions
Ca** puis traitée par des ions ammoniun, donne lieu aux remarques
suivantes :

— aux faibles concentrations de I'ion échangeur (1 fois la capacité
d’échange de I'argile), le taux d’adsorption est du méme ordre, que largile
soit desséchée ou non avant échange ;

— aux fortes concentrations (4 ou 5 fois la capacité d’échange de
'argile), le taux d’adsorption pour largile desséchée est environ de 25
p- 100 supérieur a celui de I'argile en suspension. La différence de comporte-
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ment des argiles desséchées et en suspension n’est donc pas susceptible
de guider de fagon décisive le choix de la méthode ; pour les raisons
indiquées, le travail est dans sa totalité effectué sur des minéraux en sus-
pension aqueuse.

Sauf dans des cas spéciaux, qui seront mentionnés, la préparation
des suspensions d’argiles calciques de particules inférieures & 1 comprend
3 phases :

) la purification du minéral permettant d’éliminer les différents
cations fixés a U'origine sur l'argile ;

&) la séparation des particules de dimensions inférieures a Ty ;

v) 1a préparation de I'argile calcique.

Le détail des manipulations varie suivant la nature et le comporte-
ment particulier de chacun des minéraws étudiés : il sera exposé dans les
paragraphes qui suivent. Cependant, dans ses grandes lignes, la technique
générale de la préparation des suspensions comprend les opérations ci-
apres :

Broyage éventuel du minéral.

Lavage avec une solution chlorhydrique dans le but d’éliminer les
cations fixés sur le minéral.

Lavage a I'ean distillée pour éliminer les ions H* en excés.

Dispersion du minéral par la soude ou le carbonate de sodium.

Séparation des particules de dimensions inférieures & 1y par sédimen-
tation.

Lavages répétés avec une solution chlorhydrique pour éliminer les
ions sodium.

Lavages a I’eau pour éliminer les ions H* en excés.

Lavages successifs avec une solution de chlorure de calcium pour réa-
liser une argile calcique.

Lavages a I'alcool éthylique a 70° puis 4 I'eau distillée jusqu’a dispa-
rition des ions chlore ou jusqu’a peptisation du minéral.

Ajustement du pH sur celui de la solution de l'ion échangeur expéri-
menté par addition d’eau de chaux.

Les lavages sont exécutés par agitation mécanique du minéral et de
la solution de lavage au moyen d’une ailette rotative. Les phases sont
ensuite séparces par centrifugation. La derniére mise en suspension est
suivie d'une vive agitation mécanique pendant 1 heure. I,a concentration
de la suspension en argile, ajustée éventuellement par addition d’eau dis-
tillée, doit, pour chaque minéral, étre telle que la viscosité soit suffisam-
ment faible. En effet, une viscosité trop élevée entrainerait des erreurs
importantes dans les mesures de volumes, une fraction non négligeable de
la suspension restant alors adhérente aux parois. Voici, & titre indicatif,
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U'ordre de grandeur des concentrations utilisées, exprimées en grammes
pour 100 cm? de suspension :

kaolinite, 6 4 7 g pour 100 cm? ;
halloysite, 5 g pour 100 ¢cm? ;
montmorillonite, 6 4 10 g pour 100 cm? ;
vermiculite, 8 g pour 100 cm? ;
sépiolite, 8 g pour 100 cm?® ;
phlogopite, 5 g pour 100 cm?® ;

argile de sol, 8 4 13 g pour 100 cm®,

Il faut remarquer que certaines suspensions argileuses, comme celle
de la sépiolite, ont une tendance marquée A augmenter de viscosité avec
le temps ; la suspension doit étre alors diluée.Les suspensions sont conser-
vées dans des flacons bouchés a 1'émeri placés & basse température (0° &
+40°C) afin d’éviter toute prolifération microbienne.

Dans les paragraphes suivants, nous donnons la technique utilisée
pour la préparation des suspensions des différents minéraux expérimentés.

b) Kaolinite.

Le traitement de cette argile n’offre pas de difficultés particuliéres.
Cependant, le temps de broyage doit étre trés réduit afin de ne pas libé-
rer de nouvelles surfaces susceptibles d’augmenter la capacité d’échange.
La technique opératoire comprend en premier lieu la préparation d'une
{(kaolinite H) sur laquelle sera déterminée la capacité d’échange, puis en
second lieu la transformation en (kaolinite Ca) par lavage avec une solu-
tion de chlorure de calcium ; dans ces conditions, les opérations suivantes
sont pratiquées :

) SUSPENSION DE (KAOLINITE H) :

Peser environ 50 grammes de kaolinite passée préalablement au tamis
no 8o.

Transvaser dans un broyeur a boulets (jarre de 1,5 litre).

Ajouter de I'eau distillée en quantité suffisante pour former une pite
puis 200 grammes environ de boulets de procelaine.

Broyer 4 minutes.

Transvaser dans un bécher de 2 litres.

Ajouter de 'eau distillée pour obtenir un volume voisin de 1,5 litre,
puis CI1H en quantité telle que la concentration soit environ N/50.

Agiter mécaniquement 1/2 heure,

Centrifuger.

Renouveler une fois le traitement 4 C1H sur le culot de centrifugation.

Laver 4 l'eau distillée (par agitation avec l'ean et centrifugation)
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jusqu’a ce que la suspension ait tendance 4 rester 4 I'état dispersé et ame-
ner 4 un volume voisin de 3 litres.

Ajouter une solution concentrée de carbonate de sodium en quantité
telle que la suspension contienne 50 mg de CO,Na,, 10H,0 par litre,

Séparer les particules de dimensions inférieures a Iy. par sédimenta-
tion. (Procéder a 3 sédimentations afin d’augmenter le rendement.)

Réunir les liquides décantés et ajouter quelques centimétres cubes
de CIH pur.

Centrifuger et laver ensuite 2 fois avec CIH N/50.

Laver a 'eau distillée jusqu'a ce que la suspension reste a 'état dis-
persé. Cette suspension est celle d'une (kaolinite H).

{) SUSPENSION DE (KAOLINITE Ca) :

Additionner la suspension de (kaolinite H) d’une solution contenant,
en chlorure de caleium, de 3 4 4 fois la capacité d’échange de bases de
largile.

Agiter 1/2 heure mécaniguement.

Laisser at repos 3 heures, puis agiter de nouveau 1/2 heure,

Centrifuger et renouveler 2 fois le traitement avec la solution de chlo-
rure de calcium, comme précédemment.

(Les 3 lavages au chlorure de calcium demandent 2 jours).

Laver 2 fois a l'alcool éthylique a 70°.

Laver a I'eau distillée jusqu’a dispersion de la suspension.

Ajuster éventuellement le pH avec de l'eau de chaux.

¢) Halloysite.

L’halloysite donne lieu, par dessiccation, 4 une fermeture irréversible
des feuillets du minéral. Aussi est-il indispensable de conserver les frag-
ments d’halloysite brute extraite de carriére dans un flacon bouché a
I'émeri dans lequel est maintenu un tampon d’ouate hydrophile cons-
tamment imbibé d’eau.

Les préparations des suspensions d’halloysite H et d’halloysite Ca,
calquées sur celles des suspensions de Kaolinite, seront sommairement
décrites.

) SUSPENSION D’ (HALLOYSITE H) :

Peser environ 50 g d’halloysite brute.

Broyer au mortier sans insister.

Passer au tamis n° 8o et mettre I'argile tamisée dans un mortier.

Ajouter sur I'argile une petite quantité d’eau, agiter, décanter dans
un bécher de 1,5 litre. Renouveler plusieurs fois 1'opération.

Fcraser le résidu en le frottant légérement avec le pilon contre les
parois du mortier.
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Ajouter une petite quantité d’eau et décanter. On obtient en tout
environ 750 cm?® de suspension.

Ajouter CIH pour réaliser une concentration voisine de N/50.

Laver a CIH comme pour la kaolinite puis 4 I'eau distillée jusqu’a ce
qu'il ne reste plus que des traces de chlore.

Sur la suspension amenée a un volume voisin de 1,5 litre, ajouter
1,5 g de CO,Na,, 10 H,O dissous dans un petit volume d’eau distillée.

Séparer par sédimentation les particules de dimensions inférieures &
1w (Pratiquer 3 sédimentations.)

Continuer le traitement comme pour la préparation de la kaolinite H.

) SUSPENSION D’ (HALLOYSITE CA) :

La préparation est identique 4 celle d'une suspension de kaolinite Ca.

4) Montmorillonite.

La préparation d'une suspension avec le minéral dont nous dispo-
sions s’est révélée plus délicate que dans le cas d'une kaolinite ; la disper-
sion préparatoire a la sédimentation n’a pu se réaliser par la méthode habi-
tuelle. Aussi avons-nous été conduit & porter & ['ébullition une suspension
grossiére du minéral, puis 4 pratiquer une double sédimentation.

En outre, plusieurs essais préalables ont été nécessaires pour déter-
miner la concentration en carbonate de sodium la plus convenable a la
dispersion de la suspension en vue de la sédimentation définitive. La
technique opératoire devient alors la suivante :

) SUSPENSION DE (MONTMORILLONITE H) :

Peser environ 50 g de montmorillonite brute.

Broyer au mortier, passer au tamis n° 8o et introduirel’argile dans un
ballon de 1 litre.

Ajouter 500 cm? d’eau distillée et porter a I'ébullition a reflux pen-
dant 1 heure.

Aprés refroidissement, transvaser dans un flacon de 1 litre jaugé a
600 cm®.

Ajouter 30 cin® d'une solution de CO;Na,, 10 H,0 & 2 g par litre et
compléter & 600 cm?® avec de 'eau distillée.

Agiter 1 heure 4 I'agitateur rotatif, transvaser dans une conserve de
5 litres dans laquelle de 'eau distillée est ajoutée pour que la suspension
atteigne une hauteur de 1o cm.

Laisser au repos 5 minutes et décanter le liquide surnageant le dép6t
produit au fond de la conserve.

Renouveler 2 fois cette séparation des plus fines particules et réunir
les liquides décantés (environ 6 litres).
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Ajouter 20 cm® de CIH N1, laisser au repos et siphonner le liquide
surnageant.

Centrifuger le dépot et laver 'argile floculée avec de l'eau distillée
jusqu’a début de dispersion.

Disperser le dernier dépét de centrifugation avec une solution de
CO;Na,;, 10 H,0 4 50 mg par litre.

Agiter 10 minutes mécaniquement et séparer par sédimentation les
particules de dimensions inférieures 4 1p. (Pratiquer 3 sédimentations.)

Sur les liquides décantés, ajouter quelques centimétres cubes de
CIH pour floculer 1’argile.

Centrifuger, laver 3 fois 4 CIH N/50, puis & I'eau distillée jusqu'a
début de dispersion.

©) SUSPENSION DE (MONTMORILLONITE Ca) :

Cette suspension est préparée comme dans le cas d’une kaolinite Ca.

e) Vermiculite.

La préparation de la vermiculite ne peut étre conduite suivant la
méthode générale utilisée pour les autres argiles. En effet, il apparait
impossible de désaturer le minéral par CIH car, & chaque contact avec la
solution acide, la phase liquide se charge d'une quantité trés notable de
cations ; aprés plusieurs lavages a U'ean distillée, le pH de la suspension
augmente puis se stabilise 4 une valeur assez élevée. Il semble que ce fait
puisse étre attribué a une attaque du minéral dont les ions magnésium
structuraux se trouvent alors libérés. Pour éviter cette hydrolyse, nous
avons essayé de laver la vermiculite avec des solutions hydroalcooliques
d’acide chlorhydrique et de chlorure de calcium en mélange, puis de chlo-
rure de calcium seul. Aprés lavage avec une solution hydroalcoolique, le
pH de la suspension est de I'ordre deb,0. Maislorsque, dans le but d’élimi-
ner I'alcool, le minéral est lavé 4 l'eau distillée, le pH de 1a suspension
s'€éleve de 6,3 au moment du dernier lavage, 3 &2 vingt-quatre heures
aprés ; ce fait démontre clairement ’hydrolyse spontanée du minéral lors-
que sa suspension se trouve 4 un pH inférieur & son pH d’équilibre ; des
ions magnésium sont libérés, augmentant ainsi progressivement le pH de
la suspension. Dans ces conditions, la préparation est poursuivie en satu-
rant directement, sans sédimentation préalable, le minéral & I'aide d’une
solution de chlorure de calcium et d’acide chlorhydrique en mélange puis
avec une solution de chlorure de calcium.

La technique suivante est alors utilisée :

Peser 150 g de vermiculite et les introduire dans un broyeur & boulets.

Ajouter suffisamment d’eau distillée pour obtenir une pate épaisse,
puis 250 g environ de boulets de porcelaine. .
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Broyer 24 heures.

Transvaser la bouillie obtenue dans un bécher de 1,5 litre et ajouter
de I'ean distillée pour obtenir un volume voisin de 1 litre.

Laisser reposer 5 minutes et décanter le liquide surnageant, qui est
conservé.

Ajouter de P'eau distillée sur le dépot et décanter & nouveaun au bout
de 5 minutes.

Renouveler 3 fois I'opération et réunir les liquides décantés qui sont
laissés au repos I heure.

Décanter et jeter le liquide clair surnageant.

Laver le dépét 3 fois & I'eau distillée et mettre en suspension le der-
nier culot de centrifugation dans 300 cm® d’une solution dont le titre est
N/50 en ClH, et N/zo0 en ClLCa.

Agiter mécaniquement 1/2 heure puis centrifuger.

Laver 2 fois avec une solution de chlorure de calcium contenant 3 a
4 fois la valeur de la capacité d’échange du minéral traité.

Laver 3 1’eau distillée jusqu’a disparition des ions chlore dansla phase
liquide.

f} Phlogopite.

La préparation de la suspension de phlogopite est trés longue du fait
de la difficulté d’obtenir de petites particules : un broyage prolongé est
nécessaire. Par contre, la dispersion ne nécessite aucun électrolyte stabi-
lisant la suspension, comme dans le cas des autres minéraux étudiés.

«) SUSPENSION DE (PHLOGOPITE H) .

Peser 70 g de phlogopite.

Limer le minéral entre les méichoires d'un étau afin d’obtenir une
poudre fine.

Tamiser au tamis n° 8o et introduire la substance pulvérisée dans un
broyeur i boulets.

Ajouter de I'eau distillée pour obtenir une pate épaisse et 200 g envi-
ron de botilets de porcelaine.

Broyer 8 heures puis transvaser la suspension dans un bécher de
2 litres.

Ajouter de I'eau distillée et recueillir aprés sédimentation les parti-
cules de dimensions inférieures & 1y.

Broyer & nouveau le résidu 6 heures (avec le moins d’eau possible).

Effectuer comme précédemment une nouvelle sédimentation pour
recueillir les particules de dimensions inférieures a 1.

Renouveler 12 fois broyages et sédimentations et recueillir aprés cha-
que opération la suspension de particules de dimensions inférieures & 1p.
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(Le rendement est trés faible.) Aprés chaque broyage, il est recommandé
de peser soigneusement les boulets afin de vérifier qu’ils ne se désagrégent
pas. De méme il est nécessaire d’examiner attentivement I'intérieur de la
jarre,

-Rassembler les liquides décantés dans une grande conserve et ajouter
5 cm® de CIH au 1/2.

Laisser au repos puis décanter et jeter le liquide clair surnageant le
dépét.

Au floculat, ajouter CIH en quantité telle que la suspension ait une
concentration voisine de N/4o.

Porter a I'ébullition & reflux pendant 15 minutes et laisser refroidir.

Laver 3 fois 4 'eau distillée par centrifugation.

£) SUSPENSION DE (PHLOGOPITE Ca) :

Cette suspension est obtenue comme dans le cas de la (kaolinite Ca).

g) Sépiolite.

La préparation de la suspension de sépiolite est délicate du fait que
toute acidité risque de provoquer une perte partielle du magnésium de
constitution.

Par ailleurs, 1'échantillon dont nous disposions contenait 26 P. I00
de carbonate de calcium dont I’élimination totale ne pouvait étre effec-
tuée que par une acidification. Cette élimination indispensable a été ce-
pendant rendue possible par une séparation physique basée sur la remar-
que suivante :

Les culots de centrifugation d’une suspension de sépiolite en voie de
décarbonatation ne sont pas homogenes, la partie inférieure contenant
du carbonate de calcium, la partie supérieure n'en contenant pratique-
ment pas. Seule cette partie est donc conservée ; mais comme la limite
entre les deux fractions est imprécise, la séparation entraine une perte
d’argile qu'il est intéressant de réduire en effectuant au préalable une
élimination partielle du carbonate de calcium par acidification contrélée.
Ce contréle est pratiqué grice 4 une détermination permanente du pH
pendant 'addition d’acide.

Les derniéres traces de carbonate de calcium sont toutefois €liminées
par une addition d’acide en quantité exactement déterminée.

La technique opératoire adoptée est alors la suivante :

o) SUSPENSION DE (SEPIOLITE H) :

Peser 300 g de sépiolite brute (livrée en poudre par le fournisseur),
et les mettre en suspension dans de I'eau distillée dans une conserve de
4 litres (pH de la suspension : 9,4).

‘Placer dans cette suspension : d'une partundispositif d’agitation per-
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manente (ailette rotative), d’autre part les électrodes d'un pH métre pou-
vant fonctionner de facon continue.

Installer au-dessus de la conserve une burette remplie de CIH au 1/2
et agiter.

Laisser écouler CIH goutte a goutte de telle fagon que le pH ne
s’abaisse jamais au-dessous de 3.

Dés que cesse I'addition de CIH, le pH s'éléve lentement. 1.’opéra-
tion dure plusieurs heures.

Centrifuger lorsque I'élévation du pH devient trop lente dés que cesse
T'addition de CIH.

Rejeter la partie inférieure (plus blanche et graveleuse) du culot de
centrifugation et conserver la partie supérieure, yul est remise en suspen-
sion dans I'eau.

Déterminer sur la suspension la quantité de carbonate de calcium res-
tante, ce qui permettra de suivre la décarbonatation et de prévoir la quan-
tité d’acide 4 ajouter.

Acidifier 4 nouveau a ClH au I/2 comme précédemment en évitant
gue le pH ne s’abaisse au-dessous de 5.

Centrifuger lorsque 'élévation du pH est trop lente dés que cesse
I'addition d’acide.

Rejeter la partie inférieure du culot de centrifugation et laver 3 fois
4 l'eau distillée la fraction conservée,

Déterminer letaux de carbonate de calcinm de la suspension et en dé-
duire la quantité d’acide acétique nécessaire 4 sa neutralisation.

Acidifier 4 'acide acétique comme il a été indiqué pour I'acidification
4 CIH, de telle sorte que le pH ne s’abaisse pas au-dessous de 5. L’opéra-
tion demande plusieurs heures.

Lorsque 'acide acétique nécessaire & la neutralisation du carbonate
de calcium a été utilisé, ajouter lentement un trés léger excés (0,5 cm®)
d’acide acétique cristallisable. Le pH ne s’abaisse pas au-dessous de 4,7.

Centrifuger et laver jusqu'a dispersion. Par précaution, éliminer la
partie inférieure du culot de centrifugation si elle apparait distincte (plus
blanche). Dans les derniéres centrifugations, le culot est homogene.

{) SUSPENSION DE (SEPIOLITE Ca) :

Elle est obtenue 4 partir de la (sépiolite H) comme dans le cas d’une
kaolinite. Les lavages a I'eau distillée qui suivent les lavages 4 1’alcool sont
longs (centrifugations difficiles). '

— Remarque : La suspension de sépiolite Ca ainsi préparée augmente
rapidement de viscosité avec le temps. Si cette derniére devient trop
grande, il convient d’étendre la suspension avec de l'eau distillée ou d’en
effectuer des prises d’essai par pesée et non par une mesure de volume.
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h) Argile de sol.

La suspension argileuse est préparée selon la méthode classique, A
titre indicatif, pour un échantillon de 1 kilogramme de terre, les quantités
suivantes de réactifs ont été utilisées :

Eau oxygénée A 30 volumes : 2 litres.

CIH : quantité suffisante pour détruire le calcaire et un excés de
6 litres de CIH N/s.

Soude : 15 cm® d’une solution normale par fraction de 5 litres de sus-
pension.

Effectuer la séparation des particules de dimensions inférieures & 1y
dans des conserves de 5 litres.

Floculer 'argile par quelques centimétres cubes de C1H pur.

Laver 3 fois a CIH N/50 puis 4 I'eau jusqu’a début de dispersion.

Les séparations de phases sont effectuées par centrifugation dans un
centrifugeur de 2z litres.

LA SUSPENSION D’ARGILE Ca est préparée 3 partn: de la suspension

d’argile H comme dans le cas d’une kaolinite.

i) Argile de sol déferrifiée.

La déferrification de I’argile de sol est obtenue par I'action de I’hydro-
sulfite de sodium suivie d’un traitement 2 ’acide chlorhydrique, d’apres
la méthode de DEB (8).

La technique utilisée est celle de MircHELL et MACKENSIE (22).

L'opération est conduite sur 100 cm? de suspension d’argile H aux-
quels sont ajoutés 200 cm® d’eau distillée. Le traitement & I’hydrosulfite
est réalisé avec une solution de 40 g de S,0,Na, dissous dans 800 cm3 de
soude 4 0,3 p. 100. Le traitement acide est effectué par T 000 cm?® de CIH
N/2o0.

Ces actions successives de ’hydrosulfite de sodium et de I’acide chlor-
hydrique sont renouvelées 3 fois. Aprés lavage avec une solution de chlo-
rure de sodium, U'argile est traitée de nouveau 3 fois avec C1H N/25 puis
lavée 4 l'eau distillée jusqu’a dispersion. I,’argile obtenue est une argile
H qui est transformée en argile calcique par un traitement au chlorure
de calcium comme il a été précédemment indiqué.

i) Argile de sol ferrifiée.

La fixation de fer sur I’argile du sol est obtentue par l'action du chlo-
rure ferreux suivie d'un traitement 3 1'eau de chaux. Comme ce dernier
entraine la formation d’une argile calcique, le calcium est éliminé par un
traitement A I'acide chlorhydrique trés dilué.
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La technique employée est alors la suivante :

A 300 cm® de suspension d’argile H, ajouter 9o cm® d’une solution de
chlorure ferreux de densité 1,26. (Cette quantité de Cl, Fe correspond a
environ 5 fois la valeur de la capacité d’échange de I'argile mise en expé-
rience.)

Porter & I'ébullition 4 reflux dans un ballon de 750 cm?® et maintenir
en ébullition douce pendant 1,2 heure.

Laisser reposer 12 heures.

Centrifuger, décanter le liquide surnageant et mettre le dépot en
suspension dans 'eau distillée.

Ajouter de I'eau de chaux jusqu’a ce que le pH atteigne 7.

Cette opération est longue et peut nécessiter une centrifugation de la
suspension suivie d'une addition d’eau de chaux sur le dép6t.

Porter a I'ébullition pendant 10 minutes ; laisser reposer et décanter
le liquide surnageant.

Laver avec CIH N/50 jusqu'a élimination du calcium (8 lavages peu-
vent étre nécessaires).

Laver a I'eau distillée jusqu’a début de dispersion.

La suspension d’argile H ainsj obtenue est ensuite transformée en sus-
pension d’argile calcique.

3. — Préparation des ecations échangeurs.

Les solutions d’ions échangeurs de petites dimensions utilisées au
cours de ce travail ont été obtenues 4 partir de produits purs du commerce
(produits Prolabo RP).

Les solutions de molécules organiques de grande taille nous ont été
fournies pér des laboratoires industriels.

Nous avons préparé nous-méme, suivant la méthode de KroBB (19)
le chlorure de cobaltihexammine.

B. — METHODES ANALYTIQUES
1. — Techniques particuliéres aux suspensions.

Dans toutes les expériences poursuivies au cours de ce travail, le fait
d’opérer sur une prise d’essai déterminée par la mesure d’un volume néces-
site, pour l'établissement des résultats d’analyses, quelques opérations
supplémentaires et une méthode particuli¢re de calcul. En effet, il est
indispensable de connaitre avec précision la quantité de minéral contenue
dans un volume donné de suspension. Par ailleurs, aprés échange, toutes
les déterminations analytiques sont effectuées sur une partie aliquote de
la phase liquide séparée par centrifugation. Il importe donc d’évaluer le
plus exactement possible le volume de cette phase liquide.
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a) Détermination de la concentration de la suspension.

10 cm® de suspension (ou un autre volume parfaitement connu) sont
mestirés puis pesés dans un vase A peser ; celui-ci est ensuite porté sur tne
plaque chauffante dont la température est inférieure a 100°C puis, lors-
que le liguide est évaporé, mis 4 1'étuve a 105°C. Le poids du résidu est
déterminé.

3 répétitions sont effectuées et la moyenne de leurs résultats établie.

b) Détermination du volume de la phase liquide.

Le procédé de calcul suivant suppose la densité de la phase liquide
ties voisine de 1, ce qui peut étre admis sans erreur appréciable. Soit :

v ; le volume en centimétres cubes de la suspension et p, le poids en
grammes de celle-ci.

p : le poids de minéral sec contenu dans le volume » de suspension.

?, : le volume de la phase liquide.

Le poids de la phase liquide est : p, — .

Le volume de la phase liquide : v; = p;, — p.

2, — Détermination des capacités d’échange.

11 existe de nombreuses méthodes de détermination de la capacité
d’échange de bases, les résultats n’étant pas toujours concordants. L'un
des principes utilisés est de saturer le minéral argileux avec un cation
convenablement choisi et d’en déterminer la quantité fixée. Plusieurs tech-
niques sont alors applicables. Dans ce travail, la méthode la plus utilisée
est celle du dosage en retour, proposée initialement par HissiNk (17) et
pratiquée sur une argile préalablement saturée en ions hydrogéne. Cette
saturation, effectuée par un contact avec une solution d’acide chlorhydri-
que, ne peut cependant pas étre appliquée sur des argiles dont le réseau
risque de se détériorer partiellement en milieu trop acide. Cela peut se pro-
duire pour la vermiculite et la sépiolite, contenant du magnésium qu’elles
sont susceptibles de céder dans des proportions notables. Aussi, dans ces
cas, la capacité d’échange de bases est déterminée par le dosage du magné-
sium ou de I'ammonium préalablement fixée sur le minéral.

a)} Méthode par dosage en retour (HissINk).

Dans cette méthode, un excés de base alcaline ou alcalino-terreuse
est mis en contact avec l'argile saturée d’ions H*. L’excés de base est
déterminé dans la phase liquide par titrimétrie. Pratiquement, plusieurs
essais sont effectués avec des quantités croissantes de base. La capacité
d’échange est évaluée graphiquement en portant dans le plan des coor-
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données en abscisses les quantités de base introduites, et en ordonnées les
quantités de base restantes. A partir d'une certaine quantité ajoutée, la
base n’est plus retenue par le minéral et les points figuratifs s’alignent sui-
vant une droite dont I'intersection avec I'axe des abscisses donne la capa-
cité d’échange de bases.

Selon G. GLAESER (15), les bases alcalines doivent &tre ajoutées en
large exces, les bases alcalino-terreuses en léger excés seulement.

La détermination de la capacité d’échange des argiles utilisées dans
ce travail est effectuée en employant la soude ou la baryte comme base
pour les minéraux de carriére et 'argile de sol déferrifiée. Par contre, la
soude est inutilisable pour I'argile de sol, en raison de la coloration brune
trés prononcée que prend la phase liquide, vraisemblablement due 3 des
substances colorées issues de la solubilisation par la base de matitres
organiques résiduelles qui n’ont pu &tre totalement éliminées lors de la
préparation de l'argile.

Cette coloration rend le titrage final trés aléatoire. De plus, avec la
soude, la centrifugation est trés longue. Dans le cas de Targile de sol, 1a
capacité d’échange est déterminée en utilisant la baryte avec laquelle les
inconvénients ci-dessus n’existent pas.

A titre d’exemple, voici la technique opératoire utilisée pour la déter-
mination de la capacité d’échange de base d’une montmorillonite saturée
préalablement en ions H* :

Dans chaque €lément d'une série de 6 tubes de centrifugeur d’une
capacité de 40 cm?®, pouvant étre obturés avec un bouchon de caoutchoue,
introduire successivement :

— 15 cm® d’une suspension argileuse ;

— un volume x d’eaun distillée déterminé comme il sera dit plus loin
et mesuré avec précision.

— un volume y d’une solution titrée d’eau de baryte, en quantité
croissante d'un tube  I'autre. La somme x + y doit y &tre constante.

Agiter les 6 tubes pendant 2 heures 3 I'agitateur rotatif.

Centrifuger.

Titrer I'excés de baryte sur une partie aliquote du liquide surnageant.

Calculer I'excés de baryte contenu dans la totalité de la phase liquide.

Déterminer graphiquement la capacité d’échange.

b) Méthode par dosage du magnésium désorbé.

Le minéral est saturé avec I'ion magnésium qui est ensuite désorbé
puis dosé. La saturation est réalisée par plusieurs contacts successifs avec
une solution d'un sel de magnésium. Etant donné que la méthode est uti-
lisée pour des argiles fragiles en solution acide, la désorption est réalisée
alaide d’une solution de sel voisine de la neutralité ; le chlorure de sodium
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convient pour cette opération, 'ion alcalin ne génant pas pour le dosage
du magnésium. Cette méthode est employée pour la vermiculite, selon la
technique opératoire suivante :

Dans un tube de centrifugeur de 40 cm®, introduire successivement :

— 10 cm?® de la suspension de vermiculite,

— 20 cm® d'une solution de chlorure de magnésiuin contenant en-
viron 800 mg de Mg.

Agiter 2 heures.

Centrifuger.

Mettre le culot de centrifugation en suspension avec 20 cm® de la
méme solution de Cl, Mg que précédemment.

Agiter 2 heures.

Renouveler 1 fois encore le lavage au chlorure de magnésium.

Laver 4 l'eau distillée, par centrifugation, jusqu'a disparition des
ions chlore dans les eaux de lavage.

Ajouter au culot de centrifugation 20 cm® d'une solution de chlorure
de sodium 4 2 p. To0.

Agiter x/2 heure.

Centrifuger et recueillir soigneusement le liquide surnageant. Sur le
culot, faire de nottveau 5 extractions successives avec la solutioni de chlo-
rure de sodium.

Sur chacune des 6 extractions, doser le magnésium.

Ce dosage est effectué sur une partie aliquote des liquides d’extrac-
tion, par précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien puis déter-
mination colorimétrique de la quantité de phosphore dans le précipité
par la méthode au complexe phosphovanadomolybdique (5).

c) Méthode par dosage de 'ammonium désorbé.

La technique est dérivée de celle de PARKER (25). I 'argile est tout
d’abord saturée en baryum ; celui-ci est ensuite remplacé par de I’ammo-
nium dosé par déplacement dans un appareil A distillation. Cette technique
a été utilisée pour la sépiolite.

3. — Dosage des difiérents éléments.

Les quantités peu importantes d’échantillon dont nous disposions
n’ont permis d’effectuer les échanges qu’en mettant en contact avec les
différents minéraux des volumes de solutions relativement faibles (géné-
ralement de 15 4 50 cm®). Du fait des concentrations souvent peu
€levées des liquides résultant des échanges, il a fallu employer pour le
dosage des différents éléments des micro ou semi-micro méthodes clas-
siques, mais que nous avons fréquemment adaptées afin d’en augmenter
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la précision. Nous ne décrirons pas ces méthodes dans le détail, mais men-
tionnerons les modifications éventuellement apportées aux techniques
habituellement utilisées.

a) Calcium.

Le calcium est dosé par précipitation en milieu acétique de 'oxalate
de calcium, dont la quantité est ensuite déterminée par manganimé-
trie (21). Afin de complexer le fer qui peut éventuellement étre présent, le
miliey est rendu légérement citrique. La précipitation, les lavages s’effec-
tuent dans le méme tube effilé de centrifugeur (capacité 10 cm®).

L’oxalate de calcium est dissous par 1’acide perchlorique puis trans-
vasé dans un tube cylindrique dans lequel s’effectue la titration.

b) Potassium,

Le potassium est dosé par précipitation du cobaltinitrite double de
sodium et de potassium dont les groupements nitreux sont ensuite déter-
minés par manganimétrie. La technique utilisée est une adaptation de celle
qu'emploient A. LEULIER, L. VELLUZ et H. GOIFFON pour les liquides
biologiques (20). Les conditions de précipitation du cobaltinitrite double
de sodium et de potassium doivent toujours étre identiques et rigoureuse-
ment observées. En particulier, le rapport Na/K dans le milieu ne doit
Pas étre inférieur a 24 (2) ; aprés1’addition du cobaltinitrite de sodium, le
repos est de 24 heures 4 basse température (- 4°C) (7). 3 lavages du pré-
cipité sont pratiqués avec chaque fois 1 cm® des mélanges de solvant indi-
qués. La précipitation et les lavages sont effectués dans un petit tube

effilé de centrifugeur et les décantations pratiquées a I'aide d’un trés petit
siphon.

¢) Magnésium.

Deux méthodes sont utilisées, selon que la prise d’essai contient
plus ou moins de 0,1 mg de magnésium. _

Dansle premier cas, le magnésium est dosé par précipitation du phos-
phate ammoniaco-magnésien et dosage du phosphore dans le précipité
par le complexe phosphovanadomolybdique (6).

Dans le second cas, la méthode au jaune thiazol est employée (3),
(x0) ; elle peut étre pratiquée directement sur la prise d’essai si celle-ci ne
contient pas de chlorure de cobaltihexammine utilisé comme échangeur.
Si ce corps est présent, il est nécessaire de 1'éliminer par destruction du
complexe et séparation du cobalt de 1a fagon suivante :

Introduire la prise d’essai (généralement 5 cm?®) dans un bécher de
50 cm?® forme haute. '

Ajouter 1 goutte de lessive de soude.



(I, 1957) ETUDE DES PHENOMENES D’ACHANGE 27

Porter a I'ébullition 2 minutes (destruction du complexe).

Ajouter CI1H dilué jusqu’a dissolution du précipité. (Si la solution de-
meure verdatre, c’est que le complexe n’a pas été complétement détruit.)

Eliminer le cobalt, puis doser le magnésium.

d) Ammonium et monométhylamine.

Le dosage est effectué par déplacement par la soude dans un appareil
de PARNAS et WAGNER.

La base est recueillie dans une solution d’acide borique & 2 p. 100
puis titrée en présence de réactif de Tashiro (mélange de bleu de méthy-
léne et de rouge de méthyle).

e) Cobaltihexammine.

Le dosage est effectué comme pour I'ammonium.
Le complexe est détruit trés rapidement en milieu alcalin ; le milieu
devient de couleur brun noir et I’ammonium se trouve libéré.

f) Susbtances organiques.

I azote organique est déterminé aprés sa transformation en azote
ammoniacal par le procédé KJELDAHLI ; le catalyseur utilisé contient du
cuivre et du sélénium.

Le dosage étant toujours effectué sur une solution, celle-ci est préa-
lablement concentrée en milieu sulfurique.

Dans ces conditions, la technique adoptée est la suivante :

Dans une fiole de KyerpAHL de 30 cm?® de capacité, introduire la prise
d’essai de la solution analysée et 5 &4 6 gouttes d’acide sulfurique concentré.

Concentrer sur une petite flamme, en agitant constamment, & un
volume de 1/2 & 1 cm? environ.

Introduire ensuite 0,75 g de catalyseur (*) et 2 cm® de SO,H, con-
centré. Chauffer jusqu’a décoloration puis 15 minutes & partir de ce mo-
ment. Laisser refroidir et distiller I’ammoniaque dans un appareil de PAR-
NAS et WAGNER.

g) Dosages acidimétriques.

Dans la majorité des cas, la suspension du minéral expérimenté a été
amenée avant tout échange au pH de la solution de I'ion échangeur. Au
cours de I'échange, la réaction de la phase liquide devient parfois plus
acide du fait de la libération d'ions hydrogéne restant initialement fixés
sur 'argile aux c6tés des ions calcium. Pour évaluer la quantité d’ions H*

() Catalyseur an sélénium : SOK, : 100 g. — Sélénirm : 1 g..— SO,Cu anhydre : 3 g.
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ainsi libérés, une partie aliquote de la phase liquide aprés échange est
titrée 4 la soude comme il suit :

Une prise d’essai exactement mesurée (5 cm® par exemple) est intro-
duite dans un petit tube dans lequel sont plongées les microélectrodes
d'un pH - métre (électrode de verre, &lectrode au calomel) ; une solu-
tion de soude N/100 (ou N/50) est additionnée jusqu’a ce que le pH attei-
gue sa valeur initiale avant échange.

Lorsque le pH de la solution de I'ion échangeur différe notablement
de celui de la suspension d’argile, le pH de référence n’est plus le pH ini-
tial. Au moment de I'introduction de l'ion échangeur, la particule d’argile
se trouve au contact avec un mélange de la phase liquide I, de la suspen-
sion étudiée et de la solution de I'ion échangeur. Une certaine quantité
de phase I, est séparée par centrifugation de la suspension d’argile ; un
mélange de la phase I, et de la solution de I'ion échangeur est réalisé dans
les mémes proportions que lors de I’échange pratiqué sur la suspension.
C’est le pH de ce mélange qui sert de référence pour l'acidimétrie de la
phase liquide aprés échange. '

Dans le cas ot I'ion échangeur est I'ion H* (solution diluée de Cl H),
Pacidimétrie peut étre réalisée sans pH-métre, 4 I'aide d’un indicateur
coloré.

Exemple : Lors de I'échange sur une argile de sol, 1 5 cm?® de suspen-
sion contenant 14,3 cm® de phase liquide I, sont additionnés de 41,9 cm?®
d’une solution A d’acide chlorhydrique. Le titre de la phase liquide au
contact des particules d’argile immédiatement aprés I'introduction de la
solution chlorhydrique est le méme que celui de 5 cm®de phase liquide I,
‘% = 14,65 cm?® de solution. Aprés le dosage, I'acidité
est exprimée pour les 14,3 + 41,9 = 56,2 cm® qui représentent le volume
total de la phase liquide dans I'expérience.

Remarque : Du fait de 1'acidité propre de la phase liquide de la sus-
pension étudiée, la quantité ainsi déterminée est trés légérement supé-
tieure 4 celle introduite par la solution chlorhydrique. Dans '’exemple pré-
cédent, la différence est cependant inférieure 1/2 milliéquivalent pour
go introduits.

mélangés A

h) Chlore.

L’ion chlore est dosé habituellement par la méthode en retour de
CHARPENTIER-VOLHARD. Une légére difficulté tient, lorsque 'on étudie
une solution contenant I’ion cobaltihexammine, & ce que cet ion présente
une coloration orangée. Il importe alors d’utiliser des solutions assez di-
luées pour que l'apparition de la teinte orangée du thiocyanate ferrique
se pergoive nettement. Nous avons vérifié dans ce casla méthode utilisée
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par une détermination potentiométrique qui a donné des résultats iden-
tiques.

Cependant, lorsque I'ion chlore est uni & des ions organiques de poids
moléculaire élevé comme la dodécylpropylénediamine ou la polyvinyla-
mine, la méthode chimique devient inutilisable : le chlorure d’argent ne
précipite plus et le dosage est perturbé. La détermination potentiométri-
que avec l'utilisation d'une électrode d’argent devient nécessaire.

i) Expression des résultats.

Les différents dosages sont effectués sur des parties aliquotes de la
phase liquide aprés ’échange ; les valeurs trouvées sont rapportées au
volume total de la phase liquide puis exprimées pour 100 grammes du mi-
néral étudié.

Chaque expérience d’échange comprend au moins deux répétitions,
quelquefois trois. Sur chacune de ces répétitions, le dosage des différents
éléments est effectué en double dans la mesure du possible ; les résultats
obtenus sont toujours extrémement voisins. Dans les tableaux exprimant
les résultats, nous ne faisons figurer par expérience quune seule valeur,
moyenne des répétitions effectuées. Nous donnons ci-joint un exemple
d’étude d’un bilan relatif 4 une suspension de montmorillonite calcique
traitée par une solution de chlorure de cobaltihexammine. L es ions colbal-
tihexammine se substituent aux ions calcium fixés sur 'argile ; ceux-ci se
trouvent libérés dans la phase liquide ainsi qu'une faible quantité d’ions
H+.

Le tableau III indique les conditions expérimentales et les résultats
obtenus dans deux répétitions du méme essai ; la troisiéme ligne repré-
sente la moyenne des deux répétitions. I’erreur du bilan (différence entre
les quantités d’ions positifs et négatifs retrouvés dans la phase liquide en
fin d’expérience) se révele dans tous les cas trés inférieure 4 la somme des
erreurs maxima que I'on pourrait calculer sur chacune des opérations de
T'expérience.

C. — TECHNIQUE DES DIFFERENTS ECHANGES

1. — Courbes d’adsorption.

Dans toutes les courbes d’adsorption, des volumes égaux de suspen-
sion d’argile calcique sont additionnés de quantités croissantes du corps
expérimenté.

La plus petite quantité d’ion échangeur introduite est généralement
voisine du quart de la capacité d’échange de bases de 'argile ; la plus
grande atteint jusqu’a six fois et plus cette capacité. La suspension d’argile
calcique est préalablement ajustée & un pH voisin de celui de la solution
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du corps étudié ; la réaction de cette derniére variant peuavecla concentra-
tion, il n’est pas procédé 4 un ajustement particulier du pH de la suspen-
sion argileuse pour chaque concentration de 'ion échangeur utilisée. Le
volume final de la suspension argileuse et de la solution d’échange ajou-
tée est toujours égal, en centimétres cubes, & trente fois le poids exprimé
en grammes de 'argile mise en expérience.

Afin de ne pas préparer des solutions d’échange de concentrations
différentes, une méme solution meére est utilisée en quantités variables,
le complément au volume V étant obtenu par addition d’eau distillée.

Les différents points expérimentaux nécessaires a I’établissemnent
d’une courbe d’adsorption sont obtenus dans une méme série d’opérations.

Dans ces conditions, la technique opératoire est la suivante :

Dans chaque élément d'une série de tubes de centrifugeur de 35 cm?®
de capacité, introduire successivement : '

x cm® d’eau distillée, x étant tel que x +-y + v = V.

y cm® d'une solution mere du corps étudié, y variant avec chaque
tube.

v cm® de suspension d’argile.

Agiter mécaniquement pendant 2 heures.

Centrifuger.

Filtrer le liquide surnageant (cette opération peut éventuellement
étre supprimée). .

Doser 'ion étudié dans une partie aliquote du filtrat.

Rapporter le taux de substance trouvé au volume total de la phase
liquide. La valeur obtenue, retranchée de la quantité initiale mise en
expérience, permet de déterminer la quantité fixée par I’argile.

2. — Courbes de désorption.

L’argile calcique étudiée est souinise & des contacts successifs avec
des solutions renouvelées d'acide chlorhydrique N;zo. Il se produit
I’échange :

Argile Ca 4 2 CIH > Argile H, 4+ CL,Ca

incomplet avec un seul lavage. Aprés chaque extraction avec la solution
chlothydrique, la quantité de calcium est déterminée dans la phase liquide
séparée par centrifugation. Les contacts successifs avec C1 H sont poursui-
vis jusqu'a ce que la quantité de calcium trouvée devienne minime.
Pour la kaolinite et la montmorillonite, 8 lavages sont nécessaires ; 4 sont
suffisants pour I'argile de sol.

Chaque extraction est effectuée avec un volume de solution chlorhy-
drique N/20 tel qu’il contienne une quantité de CIH voisine de cing fois
la capacité d’échange de I'argile mise en expérience. Ainsi, pour la mont-
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morillonite (Capacité d’échange : 124 milliéquivalents pour 100 g), il a été
utilisé, par lavage, 75 cm? de CIH N /20 pour un poids d’argile de 0,610 g.
Chaque lavage est pratiqué par une agitation mécanique de 2 heures.

Dans ces conditions, le mode opératoire adopté pour I'étude des phé-
nomeénes de désorption est le suivant :

Dans un flacon de capacité appropriée aux conditions expérimentales
énoncées, introduire successivement la suspension argileuse et la solution
de CIH N/zo.

Agiter 2 heures 3 'agitateur rotatif.

Transvaser dans un tube de centrifugeur et centrifuger.

Filtrer la totalité du liguide surnageant et recueillir le filtrat F dans
un bécher de 150 cm?®.

Laver le filtre et recueillir les eaux de lavage avec le filtrat F.

Détacher le culot de centrifugation et le faire passer dans le flacon
utilisé au début de I'expérience 4 1'aide de C1H N/20 en quantité déter-
minée comme il a été indiqué.

Agiter trés vivement le flacon 4 la main pour séparer de fines parti-
cules. Cette homogénéisation peut aussi se faire dans le tube méme du
centrifugeur & I'aide d’une ailette rotative.

Continuer l'agitation a l'agitateur rotatif, cette opération consti-
tuant la seconde extraction.

Procéder de la méme fagon que précédemment pour les extractions
suivantes. '

Effectuer le dosage du calcium sur le filtrat F et sur chacune des
extractions successives.

3. — Bilans d’adsorption.

Une argile calcique, mise au contact de la solution d'un cation P,
donne lien au phénomeéne d’échange déja défini. Ainsi, en présence d’une
solution de chlorure de potassium, 1'équilibre suivant se produit :

Argile Ca + 2CIK > Argile K, + Cl,Ca

Une fraction du potassium est retenue parl’argile, 1’autre restant en
solution. Nous avons vu que d’autres cations, tels que I’hydrogéne, le ma-
gnésium, le fer pouvaient étre également libérés en faibles quantités au
cours de I'échange. Tous ces cations sont dosés sur une partie aliquote de
la phase liquide dont il est nécessaire de connaitre exactement le volume.

Les conditions expérimentales de 1'établissement de chaque bilan
sont choisies aussi identiques que possible.

Pour éviter des échanges secondaires, les suspensions sont amenées &
un pH voisin de celui de la solution de I'ion échangeur. Généralement, ce
dernier est compris entre 5 et 6 ; il est alors nécessaire d’élever le pH de
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la suspension d’argile préparée comme il a été indiqué et dont le pH se
situe entre 4 et 5. Cependant, la réalisation de cette condition n’est pas
toujours possible lorsque les argiles donnent naissance i des suspensions
alcalines comme dans le cas de la vermiculite. Il en est de méme lorsque
la solution de I'ion échangeur est la solution d’un acide fort (C1H).

Chaque expérience est exécutée de telle sorte qu'au moment de
I'échange, le rapport du volume de la suspension exprimé en centimétres
cubes au poids de I'argile exprimé en grammes soit un nombre constant
celui-ci est choisi égal 4 30, ce qui correspond & une coucentration de 3,33
p. 100 identique & celle choisie pour 'établissement des courbes d’adsorp-
tion ; comme la concentration des suspensions d’argiles calciques utilisées
varie de 5 4 13 p. 100, il reste dans tous les cas une marge suffisante de vo-
lume pour introduire sans difficulté la solution des ions échangeurs.

Un point important est de fixer la concentration de l'ion échangeur
dans la solution en contact avec le minéral ; ce taux pourrait étre calculé
proportionnellement au poids de I'argile mis en expérience , mais ce point
de vue ne tiendrait aucun compte de la propriété d’échange sur laquelle
est basée l'expérience. Il apparait plus logique d’adopter pour concen-
tration de l'ion échangeur une valeur directement liée & la capacité
d’échange du minéral étudié.

Dans les expériences relatives aux bilans, la solution mise en contact
avec l'argile est 4 une concentration égalea 1 ou 2 fois la capacité d’échange
du minéral mis en expérience.

Le temps de contact du minéral et de la solution de 'ion échangeur
est uniformément fixé 4 2 heures d’agitation a l'agitateur rotatif (60 révo-
lutions par minute).

Ces conditions expérimentales étant fixées, la technique opératoire
générale adoptée pour I'étude des bilans comprend alors 3 parties :

a) La mise en contact de la suspension du minéral et de la solution
de I'ion échangeur.

b) la séparation des phases.

¢) Le dosage des divers ions dans la phase liquide.

a) Mise en contact de la suspension du minéral et de la solution
de l'ion échangeur.

La mise en contact et I'agitation mécanique sont réalisées dans un
tube de centrifugeur de 40 cm®. Un volume v de suspension est introduit
dans le tube, choisi de telle sorte qu’aprés centrifugation le volume de la
phase liquide soit suffisant pour effectuer tous les dosages envisagés. Géné-
ralement, le poids p d’argile contenu dans la suspension est de 0,6 4 1 g.
Le volume total V de la suspension et de la solution de I'ion échangeur
doit étre, en centimetres cubes d’apres les conditions énoncées, de 30 p.,
et le volume v; de la solution de I'ion échangeur égal 3 V- v.

Annales Agronomiques. — 1957 3
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Ce volume v, doit contenir une quantité de l'ion étudié égale & une
ot 2 fois la capacité d’échange correspondant & la quantité p de minéral
mis en expérience.

Exemple : préparation de l'expérience pour une halloysite calcique :
25 cm? de suspension sont utilisés, pesant 25,59 g et contenant 1,08 g d’ar-
gile. '

Le volume total V de la suspension et de la solution de I'ion échangeur
estde V = 1,08 X 30 = 32,4 cm®,

La solution de 'ion échangeur doit avoir un volume de :

32,4 — 25 = 7,4 cm®,

La capacité d’échange de Uhalloysite étudiée est de 25 milliéquiva-
lents pour 100 g. Sil’expérience est conduite avec une concentration égale
4 une fois la capacité d'échange de l'argile, la quantité d'ion échangeur
introduite sera, pour 1,08 g, de 0,27 milliéquivalents, quantité qui devra
0,27 X 100
~ e %
milliéquivalents de l'ion étudié pour 100 cm?® sera préparée.

En définitive, a 25 cm® de suspension d’halloysite seront ajoutés
7,4 cm? d’une solution de I'ion étudié a la concentration de 3,65 milléqui-
valents pour 100 cm®,

Le tube contenant le mélange ainsi préparé est placé sur un agitateur
rotatif et agité deux heures.

étre contenue dans 7,4 cm®; une solution contenant

b) Séparation des phases.

La suspension est centrifugée quelques minutes, le liquide surna-
geant filtré. Les différents dosages sont-effectués sur le filtrat. Le culot de
centrifugation est desséché a V'air 4 température ordinaire et conservé
en vue d’un éventuel examen aux rayons X,

c) Dosage des divers ions de la phase liquide.

Les différents dosages sont effectués comme il a été indiqué précé-
demment et les résultats exprimés pour 100 g d’argile.

II. — PRESENTATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX
A. — ETUDE DES COURBES D’'ADSORPTION

L’éventualité d'un empéchement stérique 3 la fixation de cations de
grandes dimensions a été étudiée par I'établissement des courbes d’adsorp-
tion d’ions de tailles différentes. Dans ce but, nous avons mis au contact
de différentes argiles calciques des ions ammonium, monométhylamine



(I, 1957) ETUDE DES PHENOMENES D'ECHANGE 35

et cobaltihexammine utilisés & des concentrations croissantes. Nous avons
aussi examiné I'action du chlorure de cobaltihexammine sur une argile de
sol saturée soit d’ions calcium soit d’ions hydrogéne.

Les valeurs expérimentales obtenues (Tableau IV) ont été traduites
soit en milléquivalents pour 100 g d’argile, soit en multiples ou sous-mul-
tiples de la capacité d’échange de bases des minéraux expérimentés.

Dansleur ensemble et quelle que soit'argile étudiée, les courbes se clas-
sent en deux groupes distincts, marquant en cela la différence connue obser-
véeentre les comportements desions mono et polyvalents (graph. IaVII).

Les courbes se rapportant i l'ion colbaltihexammine présentent
deux parties : I'une se confondant sensiblement avec la droite Yy = x pour
les faibles concentrations et traduisant une adsorption pratiquement to-
tale de l'ammine ; I'autre, rectiligne également, mais horizontale, expri-
mant que I'ion complexe présente une adsorption limite. La concentration
a partir de laquelle e palier est atteiut se situe généralement entre une et
deux fois la capacité d’échange de I'argile mise en expérience. Cependant,
dans le cas d’une argile de sol saturée d’ions hydrogéne, le palier n’est
atteint que pour une concentration voisine de quatre fois la capacité
d’échange : 'ammine se substitue donc plus difficilement aux ions H*
qu'aux ions Ca** moins énergiquement retenus par I'argile.

Lorsque les ordonnées sont exprimées en milliéquivalents pour 100 g
d’argile, 'amplitude des courbes dépend essentiellement de la capacité
d’échange de bases des minéraux étudiés (graph. I a VII). Les comporte-
ments des ions ammonium et monométhylamine sont trés voisins, ce der-
nier étant toutefois légérement plus adsorbé ; la différence, & peine mar-
quée pour la kaolinite et 1'argile de sol, est sensible pour la montmiorillo-
nite et la sépiolite. Il est intéressant de noter que la ferrification et la
déferrification de l'argile de sol ont pour effet de modifier les positions
relatives des courbes : I'ion monométhvlamine se trouve dans les deux
cas moins adsorhé que ion ammonium.

Pour une argile déterminée, le palier de la courbe se rapportant a
l'ion cobaltihexammine se situe toujours au-dessus des courbes relatives
aux deux ions monovalents étudiés ; ce palier semble devoir se confondre,
a la limite, avec les asymptotes respectives de ces courbes. Pour des comn-
centrations équivalentes, I'ion complexe est donc toujours retenu en quan-
tités plus importantes que les ions ammonium et monométhylamine :
tous les sites des particules argileuses accessibles aux ions de petites
dimensions le sonit aussi aux ions cobaltihexammine et il n’existe aucun
empéchement stérique & la fixation de ce dernier.

Les coordonnées peuvent étre exprimées en multiples et sous-mul-
tiples de la capacité d’échange de bases ; cette représentation tient compte
de la nature méme du phénoméne d’adsorption et rend ainsi les courbes
plus comparables entre elles. Mais, dans ce cas, Pamplitude de celles-ci se



TABLEAU IV

ADSORPTION DE SUBSTAN‘CES DIVERSES PAR DIFFERENTES ARGILES

Cl NHy W C1(CH3 NHy) Cly[Co{NH3) ]
A | B I c A B l c A | m I c
- KAOLINITE -
2.45 1.17 47.8 6.61 2.72 41.2, 9.82 9.81 99.9
4.90 1,96 40,0 13.2 4.37 33,1 19.6 19.5 99.5
9,81 2,87 29.3 26.4 7.58 26.7 28.5 25,2 85,5
16.3 .M 28.9 46.3 10.8 23,3! 49.1 26.7 54.4
26.1 6.70 25.7 66.1 13.5 20.4 68.8 26.2 38.1
45.8 10.9 23.8 99.2 16.1 15.2 98.2 26.6 27.1
65.4 12,3 18.8 147.4 26.0 17.6
98.1 15.2 15,5 |
-MONTMORILLONITE -
37.5 16.9 45.1 37.6 16.7 44.4 37.2 37.0 29.5
75.0 26.6 35.5 75.2 20.6 38.0 49.6 48,1 99.5
125.0 39.0 31.2 121.0 44.3 36.6 74.3 73,5 98,9
200 53.4 26.7 200 61.4 30.7 99.1 £4.0 94.8
350 68.8 19,7 351 78.8 22.4 124 100 80.6
500 80.3 16.1 501 86,7 17.3 185 101 51.8
342 96.8 28.3
488 95.8 19.6
- SEPIOLITE
13.9 5.46 39.3 11.5 4.58 39.8 12.6 12.5 99.2
27.8 .47 26.9 33 8,22 24.9 25.1 24 95.6
41.6 9.48 22.8 65.9 12.6 19.1 50.2 28 55.8
83.3 13.2 15.8 115 18.5 14.3 87.8 27.8 31,7
125 15.6 12.5 198 19.3 9.7 | 151 27.2 18
167 16.17 10
ARGILE DE SOL
31,3 11.6 37.1 30,1 11,6 38.5 27.9 27,7 ‘99,3
62.7 17.8 28,4 53.1 16.9 31,8 38.5 38,1 96.4
92.2 21.6 23.4 88.6 21,3 24.1 55.8 42,2 75.6
184 29,1 15.8 142 27.5 19.4 69.8 42.3 60.6
369 34 9.2 230 31.3 13.6 8% 8 42.6 50.8
354 34.5 8,7 116 43.1 37.1
186 43.6 23.4
302 41.3 13.7
465 40,2 8.8
- ARGILE DE SOL DEFERRIFIEE
13.8 6.03 43.7 21.8 8.0 36.7 17.9 17.8 99.4
28.1 9.82 34,9 52,2 14.3 27.4 26.9 26.6 98.8
55.4 15,1 27.3 130 19.8 15.2 40.4 34.1 84.4
138 23.8 17.1 174 22.3 12.8 53.8 35.4 65.8
277 27.5 9.9 261 25.5 9.8 134 33.8 25.2
269 34.4 12.8
-ARGILE DE SOL FERRIFIEE
19.8 10.3 52 20.9 7.24 34,7 18,1 19.1 100
39.5 14.4 36.5 41.7 10.8 25,9 38.3 33.1 86.4
79.1 18.6 23.5 83.4 15.8 18.8 57.4 34.8 60.6
198 25.8 12.8 209 23,7 11.3 76.5 34,5 45.5
395 30,2 7.6 417 29.5 7.1 191 33.8 17.7
383 4.4 9

A - Quantité de substance en solution mise au contact de 100g d'argile,
expriméeen milliéquivalents.
B - Quantité de cations adsorbée par 100g d'argile, exprimée en mil-

liéquivalénts,

C - Taux p. 100 de cations adsorbés.
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GrAPHIQUE I. — Adsorption sur kaolinite (p. 1oo g d'argile).
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GrAPHIQUE II. — Adsorption sur montmorillonite (p. 100 g. d’argile).
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GrarHIQUE III. Adsorption sur sépiolite (p. 100 g d’argile).
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GRrAPHIQUE TV. — Adsorption sur argile de sol (p. 100 g d’argile).
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GRAPHIQUE VI. — Adsorption sur argile de sol ferrifiée (p. 100 g d’argile).
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réveéle étroitement dépendante de la valeur choisie comme capacité
d’échange ; or, pour un méme minéral, cette valeur peut différer selonla
méthode de détermination.

Le graphique VIII représente les courbes d’adsorption se rapportant
aux différents minéraux étudiés, tracées en prenant comme référence la
capacité d’échange C évaluée par la méthode de HISSINE.

50

40 2 e

30 Iy

1.5ur argile H
20] 2.5ur argile Ca

Quantités adsorbées p 100 g. dargile en milliéquivalents

0 100 200 " 300 400
Concentration de la solution d'échange en milliéquivalents

GRraruIQUE VII. — Adsorption de Cly{Co(NH,),] sur argile de sol.

Les paliers des courbes relatives 4 I'adsorption de U'ion cobaltihexam-
mine se situent 3 des ordonnées trés variables, inférieures ou supérieures
a 1 (0,47 pour l'argile du sol ; 1,1 pour la kaolinite) ; ces résultats retien-
nent particuliérement 1’attention.

En effet, dans le premier cas, il se fixerait une quantité d’ion cobal-
tihexammine parfois trés inférieure & la capacité d’échange de I'argile, ce
qui laisserait supposer un empéchement stérique important 4 la fixation
de l'ion complexe ; or, ce fait n’a pas été mis en évidence.

Dans le second cas, la quantité d’ion cobaltihexammine fixée serait
supérieure 4 la capacité d’échange de bases de I'argile : non seulement il
n'y aurait pas empéchement stérique, mais il se fixerait un excés de ion
le plus volumineux. Certaines charges des ions complexes se touveraient
inutilisées dans la neutralisation des surfaces argileuses ; il en résulterait
une fixation excédentaire de cations échangeurs par rapport a la quantité
de cations adsorbés, Or, I'examen des bilans d’adsorption, présenté dans
un paragraphe ultérieur, montre que I'échange est steechiométrique entre
les ions complexes de la solution d’échange et les ions calcium initiale-
ment fixés sur 1'argile.
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GRAPHIQUE VIIL. — Adsorption comparée d’ions différents sur divers minéraux argileux,
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Ces difficultés d’interprétation laissent supposer que les capacités
d’échange de bases choisies comme référence ne correspondent pas aux
capacités réelles.

L’allure des courbes d’adsorption relatives 4 I'ion cobaltihexammine
suggere alors de considérer comme capacité d’échange 1a valeur C; de
I'ordonnée du palier des courbes. Ce palier indique que l'ion complexe
est retenu en quantité constante par U'argile dés quune certaine concen-
tration de la solution d’échange est atteinte.

Nous remarquerons également dans un chapitre suivant que la valeur
C; se confond sensiblement avec la quantité de calcium échangeable sus-
ceptible d’étre fixée par largile.

Pour les différents minéraux étudiés, les valeurs C, sont indiquées
dans le tableau IV et de nouvelles courbes peuvent étre tracées (graphique
IX). Les courbes relativesa I'ion complexe sont superposables et leur palier
se confond avec la droite y = 1 en raison méme du choix de C,. Il est &
noter que, par rapport 4 la représentation précédente, les positions rela-
tives des courbes se rapportant aux ions ammonium et monométhyla-
mines se trouvent modifiées : avec les valeurs C de la capacité d’échange,
les courbes se placent pour I'ion monométhylamine dans l'ordre suivant
a partir de I'axe des abscisses : argile de sol, kaolinite, montmorillonite :
avec les valeurs C,, la succession des courbes devient : kaolinite, argile
de sol, montmorillonite,

TABLEAU V

Capacités d’échange de bases de différentes argiles
déterminées par diverses méthodes.

Méthode S
; Méthode Méthode 5 : par
Argiles A a la cobalti- e i
8 Hissink Parker Hesar ine &iees:r cﬁgg

Kaolinite ........oovvvvninn.s, 24 27 27
Montmorillonite . ... 125 Ior 102
Sépiolite........... 34 28
Argile de sol....... 83 54 43 43
Argile de sol ferrifiée ........... 78 . 35 36
Argile de sol déferrifiée ......... 56 35 37

B. — TAUX D’ADSORPTION EN FONCTION DES CONCENTRATIONS
DES IONS ECHANGEURS

Les tatux de fixation des différents ions en fonction de leur concentra-
tion initiale dans la solution en contact avec le minéral argileux peuvent
étre déduits des résultats relatifs aux courbes d’adsorption. De nouvelles
courbes sont tracées, exprimant ces taux d’adsorption en fonction de la

z

concentration de la solution d’échange. Elles reproduisent la différence
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importante constatée sur les courbes d’adsorption entre les comportements
des ions cobaltihexammine etlesjons monovalents étudiés. (graph. X A XV)
Les ions ammonium et monométhylamine n’ont jamais été utilisés
en quantités suffisamment faibles pour que les taux de fixation dépassent
50 p. 100.
Les ions complexes présentent au contraire des.taux d’adsorption
élevés (plus de 9o p. T00) jusqu’a une concentration de I'ion échangeur
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GraPHIGUE X. — Taux d’adsorption sur kaolinite.

voisine de la capacité d’échange C, précédemment définie ; mais dés que
la concentration de la solution initiale dépasse trois ou quatre fois la capa-
cité d’échange, les taux de fixation se rapprochent rapidement de ceux
observés pour les ions monovalents.

Ces courbes permettent un classement des taux d’adsorption du méme
ion échangeur sur différentes argiles pour des concentrations comparables
entre elles. Le tableau VI donnne les résultats obtenus pour des quantités



TaBLEAU VI. — Taux d’adsorption de différents ions par diverses argiles.

Les taux sont déterminés pour une concentration de lion échangeur égale & la capacité
Q’échange de bases de I'argile étudiée, capacité évaluée soit par la méthode de Hissinl: (colonnes A),
soit par dosage des cations échangeables du minéral, Cat*, Mg*+ ou NHj (colonnes B). Les taux
sunt déterminés graphiquement d’aprés les courbes cxprimant les taux d’adsorption en fonction
c]les t?_(incentrations des ions échangeurs ; les taux écrits en italiques sont ceux observés lors de I'étude
des bilans.

[Capacités
d'échange en Taux d’absorption
milliéquivalents
pour 100 g
™
el [NH,J* [CEaNH,* | [Co(NH,)g]+++
g% |y
B2 |B% t H+ | K+
L | gTY
]
S
Kaolinite.......| 24 27 26 25 20 28 97,5 92,5
Halloysite..... 25 14,7 13,5 28,3
Montmorillonite! 125 102 20,1 | 274 | 305 | 33 35 37 78 94
Vermiculite I.. - 76 26,47 17,3 82,6
II.. =6 28,9 17,7 83,9
Phlogopite ....| 41 17,8 16,0 29,9
Sépiolite . ..... 34 24,5 25 8o
Argile de sol...| 83 43 30,7 | 246 | 25 33 25 34 51 04,5
Argile de sol
éferrifie....| 56 37 36,4 27,5 | 33 23 28,5 63 90
Argile de sol
ferrifiée......| 78 36 23,5 32 10,7 28 44,5 or

* Capacité d’échange de référence déterminée par dosage de Mg++ échangeable,
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GRAPHIQUE XI. — Taux d'adsorption sur montmorillonite.
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d’ions échangeurs égales & la capacité d’échange C, des argiles examinées.
Il faut observer que toute erreur dans I'estimation de la capacité d’échange
conduit & une évaluation différente des taux d’adsorption ; cette remar-
que prend toute son importance lorsque la concentration considérée se
rapporte a une partie de la courbe a pente trés accentuée.,

TaBreau VII

Désorption du Calcium sur différentes
arpgiles calciques
Numéro des Milliéquivalents de Cal- Fractions de la capacité d'échange dégorbées
cium désorbés par extraction cumulées
extractions par extract, l cumulés Cap.éch,=C | Cap.éch=Cj [Cap.éch.=C ( Cap.éch,=Cy
KAOLINITE

1 9.12 9.12 0.380 0.338 06,380 0,338
2 4,81 13.93 0.200 0.178 0.580 0,516
3 3.39 17.32 0.141 0.125 0.721 0.641
4 2.28 19.60 0.095 0.084 0.316 0.725
5 1.83 21.43 0.078 0.068 0.892 0.783
6 1.62 23.05 0.067 0.060 0.059 0.853
7 1.11 24,158 0.047 0.0G41 1.006 0.894
8 0.92 25.08 0.038 0D.034 1.044 0.9238

MONTMORILLONITE
1 42,90 42.90 0.343 0.425 0.343 0.425
2 18.17 61.07 0.145 0.180 0,488 0.605
3 11.93 73.00 0.095 0.118 0.583 0.723
4 7.98 80.98 0.064 0.078 0.647 0.802
5 5.98 86.96 0.048 0.058 0.735 0.6€1
6 4,42 91.38 0.035 0.043 0.82¢0 0.904
7 3.44 94,82 0.027 0.03: 0.C247 0.938
a 2.70 97.52 D.022 0.027 0.668 0.965

ARGILE DE SOL
1 34.04 34.04 0.410 0.792 0.410 0.792
2 6.10 40,14 0.066 0.142 0.478 0.934
3 1.983 42.07 0.023 0.045 0.46¢ 0.979
4 1.17 43.24 0.014 0.027 0.513 1.006

ARGILE DE SOL DEFERRIFIEE

1 27.40 27,40 0.489 0.761 0.489 0.761
2 6.55 33.95 0.117 0.182 0.606 0.943
3 1.96 35.91 0.035 0.054 0.641 0.997
4 0.71 36.62 0.013 0.020 0.654 1.017

ARGILE DE SOL FERRIFIEE
1 28.08 28,08 0,360 0.802 0.360 0.802
2 5.21 33.29 0,067 0.149 0.427 0.951
3 1.12 34,41 0.014 0.032 0,441 0.983
4 0.61 35,02 0.008 0.017 0,449 1.000
5 0,40 35,42 0.005 0.014 0.454 1,014
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C. — COURBES DE DESORPTION

I’examen des courbes d’adsorption de I'ion cobaltihexamimine sur
différentes argiles nous a conduit 4 mettre en cause les valeurs des capa-
cités d’échange de bases déterminées par la méthode de HISSINK ; nous
avions alors suggéré le choix d'une nouvelle valeur possible C; précédem-
ment définie (page 42). Il devenait néanmoins opportun d’effectuer une
nouvelle estimation de la capacité d’échange de minéraux expérimentés.
Dans ce but, nous avons déterminé les quantités de calcium échangeable
fixées sur les différentes argiles calciques en pratiquant des extractions
successives avec de I'acide chlorhydrique dilué,

Les expériences ont été réalisées sur la kaolinite. la montmorillonite,
'argile de sol, I'argile de sol ferrifiée et I'argile de sol déferrifiée. (Tableau
VII).

Les courbes de désorption sont tracées en portant en abscisses le nu-
méro d’ordre des extractions et en ordonnées les quantités de calcinm dé-
sorbées. Une représentation également intéressante consiste 4 exprimer
les ordonnées en quantités de calcium cumulées aprés chaque lavage. Dans
les deux cas, les valeurs expérimentales peuvent étre calculées soit pour
100 g d’argile, soit en fractions de la capacité d’échange de bases.

Les extraits successifs & CIH N/zo contiennent des quantités de plus
en plus faibles de calcium ; la courbe qui traduit cette décroissance admet
pour asymptote I'axe des abscisses. (graphique XVT).

50
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§ 220
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w A
0
= 10
c
o
& <

S
. \‘.:’;-Em.— et
1 2 3 4 5 6 7 8

Numéros dordre des exiractions
GrapHIQUE XVI. — Désorption de Cat+ par H+ (p. 100 g d'argile).

Ute différence importante apparait dans le comportement des argiles
de sol d'ure part, la kaolinite et la montmorillonite d’autre part : la désorp-
tion du calcium est beaucoup plus lente chez ces derniéres argiles que pour
les argiles de sol. Le tableau suivant indique, pour les quatriéme et hui-
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ti¢me extraits, les proportions de calcium désorbé par rapport aux quan-
tités de calcium extraites du premier lavage a CIH N/zo.

4 eme extrajt 8 eme extrait
Kaolinite, ...........ooiiiiiiii.,., 25 p. 100 10,T p. 100
Montmorillonite .......oovurvennennnn... 18,6 — 6,3 —
Argilede sol............coiiiivee.... 34 —
Argile de sol déferrifide ................ 2,6 —
Argile de sol ferrifiée .................. 2,2 —

Le quatriéme lavage n’extrait plus de l'argile du sol que 3,4 p. 100
de la quantité de calcium désorbée par la premiére extraction tandis que
les taux correspondants pour la kaolinite et la montmorillonite sont res-
Pectivement 25 et 18,6 p. 100. Pour ces deux dernidres argiles, la huitidéme
extraction libére du minéral des quantités non négligeables de calcium. I1
est & remarquer également que le calcium de la kaolinite se désorbe moins
vite que celui de la montmorillonite.

La différence est plus marquée encore lorsque les ordonnées sont
exprimées en fractions de la capacité d’échange C, des argiles étudiées
(graphique XVII) : le taux de calcium désorbé 4 la premiére extraction at-
teint prés de 8o p. 100 du calcium fixé pour l'argile du sol, 30 et 40 p. 100
seulement pour la kaolinite et la montmorillonite. -

e ——  Kaolinite
Montmorillonite
—— — Argile de sol

«  «  deferrifiée
L — " »  ferrifiée

Fraclions de o capacité déchange C1

4 2 3 4 s 3 7 B
Numéros dordre des extractions

GRAPHIQUE XVII. — Désorption de Ca++ par H+,

Lorsque les ordonnées expriment les valeurs cumulées de 1a quantité
de calcium désorbée pour 100 g d’ argile, les courbes admettent des asymp-
totes paralleles 4 I'axe des abscisses et dont les ordonnées respectives sont

Annales Agronomiques. — 1956 4
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fonction de la quantité de calcium initialement retenue par Pargile (gra-

phique XVTII). Ces ordonnées représentent la quantité de calcium échan-
geable désorbée selon la relation :

Argile Ca + 2CIH > Argile H, + Cl,Ca

a laquelle ohéit chacune des extractions successives.I,’opérationétant con-
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GraPHIQUE XVTII. — Désorption de Ca++ par H+ (valeurs cumulées).
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GRAPHIQUE XIX. — Désorption de Cat+ par H+ (valeurs cumulées).

duite sur une argile préalablement saturée en calcium, la quantité trouvée
donne une valeur de la capacité d’échange de bases du minéral étudié ; le
tableau VII reproduit les résultats obtenus.

Le graphique XIX représente I’ensemble des courbes de désorption
établies en exprimant les quantités désorbées en fractions de la capacité
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d’échange de base C donnée par la méthode de HISSINK. Les asymptotes
aux différentes courbes, paralldles & I'axe des abscisses, se situent a des
ordonnées inférieures ou supérieures 4 1 ; ceci indique que les quantités de
calcium désorbées ne coincident pas avec la capacité d’échangede base.
Les différences constatées entre ces deux valeurs sont parfois importantes.
(argiles de sol par exemple).

Par contre, lorsque les ordonnées sont exprimées 4 I'aide de la valeur
C, précédemment définie (page 42), les courbes admettent comme asymp-
totes la droite y = 7 pour toutes les argiles étudiées (graphique XX). Ce
fait signifie que la quantité totale de calcium extraite par des lavages suc-
cessifs avec CIH N;20 tend, quelle que soit I'argile étudiée, vers la valeur
C; de la capacité d’échange de bases déterminée par la quantité maxima
d’ion cobaltihexammine adsorbée par le minéral.

17

=
o

£38 8
X
\\\
A\
\\
\
\
\
\
\

Kaolinite
Montmorillonite
// —_— . Argile de sol

=N . ] #  déferrifiee

£ R

e " 7" ferrifiee

-]
N

Fractions de la capacité d'échange Cq
o o ¥
v

k A 1Y
\
|
]
]
I
]
}

°
=

.‘D

2 3 4 5 6 7 8
Numéros dordre des extractions

GRAPHIQUE XX. — Désorption de Cat++ par H+ (valeurs cumulées)-

Cette dernitre remarque suggére alors I'idée que la fixation sur un
minéral argileux de I'ion complexe peut &tre 3 la base d’une méthode de
détermination de la capacité d’échange ; il suffit de mettre en présence
la prise d’essai d’argile et une quantité définie de chlorure de cobaltihexam-
mine en solution, choisie de telle sorte qu’il v ait un excés d’ion complexe
par rapport 4 la capacité d’échange supposée. Aprés contact, cet exces est
déterminé, ce qui permet de déduire la quantité d'ion échangeur fixée par
le minéral.

Pour que la méthode soit correcte, il est évidemment important que
l'ion cobaltihexammine soit en mesure de déplacer tous les ions habituel-
lement fixés sur les argiles et en particulier les ions hydrogene énergique-
ment retenus. Nous avons remarqué dans I"étude des courbes d’adsorption
que les ions cobaltihexammine étaient susceptiblesde déplacer en quantités
identiques les ions calcium et hydrogéne d’une argile Ca ou d’une argile H
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de sol, a condition toutefois, pour cette derniére, d’utiliser un excés suf-
fisant d’ion échangeur. Nous verrons de plus (page 74) que l'ion cobalti-
hexammine est adsorbé de préférence i l'ion hydrogéne lorsqu'une solu-
tion d’un mélange des deux ions est mise au contact d’un minéral argileux.

Il était également important de s’assurer que le minéral ayant fixé
aprés un premier contact la quantité maxima de cobaltihexammine ne
fut plus en mesure d’adsorber de nouvelles quantités d’ions complexes,
Nous avons vérifié ce point sur une argile de sol traitée une premiére fois
par une solution de chlorure de cobaltihexammine d’une concentration
voisine de six fois la capacité d’échange de bases de Pargile. Un second
traitement effectué sur I'argile avec une nouvelle solution d’ion complexe
de méme concentration que la précédente n’assure aucune fixation sup-
plémentaire du cation.

Enfin, nous avons observé que les quantités d’ions cobaltihexammine
adsorbées étaient identiques aprés 2 ou 4 heures de contact: 2 heures suf-
fisent donc pour que I’échange soit terminé.

La simplicité de la méthode proposée permet d’opérer avec une pré-
cision trés satisfaisante sur des quantités minimes d’argiles ; ainsi, nous
avons pu apprécier la capacité d’échange de bases de minéraux argileux
de synthése dont la prise d’essai n’excédait pas 20 a 30 milligrammes.

D. — ETUDE DES BILANS D’ADSORPTION

Cette étude a pour but d’examiner si le comportement d’ions de di-
mensions variées mis en présence de différentes argiles apparait toujours
conforme 2 la représentation classique du phénomeéne d’échange.

Nous avons pour cela dressé un bilan complet de tous les ions de 1a
phase liquide avant et aprés contact du minéral avec les solutions des
ions échangeurs ; la concentration de celles-ci a été choisie égale & une ou
deux fois la capacité d’échange déterminée par la méthode de HISSINK.

Dans les paragraphes qui suivent, nous donnons pour chaque argile
les traits saillants du phénoméne d’échange et une vie d’ensemble surle
comportement des ions étudiés. Les résultats sont reproduits dans le ta-
bleau VIII.

1. — Kaolinite.

a) Substances d’échange.

Chlorure de potassium.

Chlorhydrate de monométhylamine.
Chlorure de cobaltihexammine.
Chlorhydrate de dodécylpropylénediamine,
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Nous indiquerons par les expressions Q = Cou Q = 2C les quantités
d’ion échangeur Q mises au contact du minéral en fonction de la capacité
d’échange de bases C de ce dernier.

b) Echange avec CIK  Q = C.

PH : légére augmentation au cours de I'échange traduisant un faible
déplacement d’ions négatifs dans la phase liquide.
Adsorption de K * : 6 milliéquivalents sur 24 mis au contact de
largile. _
Désorption de Ca** : 7,1 milliéquivalents.
CI~ : quantité retrouvée égale 4 la quantité mise en expérience.
Erreur de bilan : inférieure 4 4 p. 100.

c) Echange avec Cl (CH,NH,) Q = C.

PH : trés légérement abaissé au cours de 1'échange. :

Adsorption de (CH,NH,)* : 7,2 milliéquivalents sur 23,9 mis au
contact de l'argile.

Désorption de Ca** : 7,4 milliéquivalents.

Cl": quantité retrouvée du méme ordre que la quantité mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure 4 1 p. 100.

d) Echange avee Cl, [Co(NH,);] Q= C.

PH : peu modifié au cours de 1'échange.

Adsorption de [Co(INH,)s ™+ : 22,6 milliéquivalents sur 23,9 mis au
contact de I'argile,

Désorption de Ca** : 23,3 milliéquivalents.

Cl" : quantité retrouvée égale 4 la quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 3,5 p. 100.

e) Echange avec la dodécylpropylénediamine  Q = 2C.

Dans cette expérience, le pH de la suspension d’argile n’a pas été
ajusté sur celui-de la solution de l'ion échangeur.

Nous désignerons par M un mélange de phaseliquide de la suspension
d’argile et de la solution étudiée dans les proportions correspondant 3
Pexpérience.

pH de la suspension de kaolinite............ccvvuviinnsn.. 59
pH dumélange M.......ioiiiiiniiinneniirnenrnenenns 4,7
PH de la phase liquide aprés échange...............ocee 4,3

Le pH s’abaisse légérement au cours de 1'échange,
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NUMEROTAGE DES COLONNES DU TABLEAU VIII

1. — Substance mise au contact du minéral étudié,

2. — pH de la solution de la substance étudiée.

3- — pH de la suspension d’argile au début de I'expérience.
4. — pH de la phase liquide en fin d’expérience.

5. — Quantité de substance mise au contact de 100 g d’argile exprimée en milliéquivalents.
6. — Quantité de substance adsorbée par 100 g d’argile.

7- — laux p. 100 de substance adsorbée.

8. — Quantité d’ions calcium désorbée pour 100 g d’argile.

9. — Quantité d’ions hydrogéne désorbée pour 1oo g d’argile.
10, — %ua.ntité d’ions magnésium désorbée pour 100 g d’argile.

11. — Quantité d'ions fer désorbée pour 100 g d’argile.

12. — Somme des ions positifs désorbés pour oo g d’argile.

13. — Différence entre les quantités d’ions désorbées et adsorbées.
14. — Quantité d’ions chlore mise au contact de roo g d’argile.

15. — Quantité d’ions chlore retrouvée pour roo g d’argile.
0. — Quantité d'ions oxhydrile désorbée pour 100 g dargile, ) .
17. — Somme des jous négatifs trouvés dans la phase liquide en fin d’expérience.

18. — Différence entre les quantités d'ions négatifs mises au contact de largile et retrouvées
dans la phase liquide en fin d’expérience.

19. — Différence entre les quantités d'ions positifs et négatifs dans la phase liquide en fin
d’expérience. . . .
20 — Erreur de bilan exprimée p. 100 des ions mis en expérience.

Adsorption de I'ion échangeur : 28,0 milliéquivalents sur 47,5 mis au
contact de l'argile.

Désorption de Ca** : 24,5 milliéquivalents, valeur nettement infé-
rieure 4 la quantité d’ion échangeur adsorbée.

Désorption de H* : 0,2 milliéquivalent.

Cl" : quantité retrouvée inférieure der,s milliéquivalents 4 la quan-
tité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 2 3,5 p. 100.

f) Vue d’ensemble des résultats.

Dans toutes les expériences, les variations de pH sont faibles : les
échanges se font essentiellement entre les ions calcium et les ions échan-
geurs.

Le taux d’adsorption est élevé pour l'ion cobaltihexammine, faible
pour les ions potassium et monométhylamine (25 & 30 p. 100). Rapportés
au taux d’adsorption de I'ion ammonium pris comme unité, les taux de
fixation des différents ions se classent ainsi :

Ktoooiviiine., A T T T TSNP P 0,93
B 1,0

0 2 P I 1,13
LT P T 3,50

Les taux d’adsorption des trois ions monovalents sont trés voisins,

Aux erreurs expérimentales prés, les échanges entre le calcium fixé
sur l'argile et lesions monométhylamine et cobaltihexammine sont stoechio-
métriques : la quantité de calcium désorbée égale la quantité d’ion
échangeur adsorbée,
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I’échange avec le potassium semble donner lieu 3 une désorption
légérement excédentaire de calcium.

Le minéral adsorbe par contre plus d’ion dodécylpropylénediamine

qu’il ne libére de calcium, le fait s'accompagnant d’une légére rétention
de chlore.

2. — Halloysite.

a) Substances d’échange.

Chlorure d’ammonium.,
Chlothydrate de monométhylamine.
Chlorure de cobaltihexammine.

b) Echange avec CINH,.

PH : légérement plus élevé aprés échange.
Adsorption de (NH,)* : 3,72 milliéquivalents sur 25,3 mis au contact
de largile.
Désorption de Ca** : 2,35 milliéquivalents,

Cl : Quantité retrouvée légérement inférieure & celle mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure & 1,5 p. T00.

c) Echange avec Ol (CH,NH,)

PH : légérement plus élevé aprés échange.

Adsorption de (CH,NH,)* : 3,35 milliéquivalents sur 24,8 mis au
contact de l'argile,

Désorption de Ca** : 2,38 milliéquivalents.

Cl” : Quantité retrouvée légérement inférieure & celle mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure 3 1,5 P. 100.

d) Echange avec Cl;[Co(NH,)]

PH : peu modifié au cours de I'échange.

Adsorption de [Co(NH,)g]*** : 7,0 milliéquivalents sur 24,7 mis
au contact de l'argile,

Désorption de Ca**: 5,3 milliéquivalents,
Cl" : Quantité retrouvée légérement inférieure & celle mise en expé-
rience,

Erreur de bilan : inférieure 4 1,5 P. T00.
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e) Vue d’ensemble des résultats.

Le pH est généralement trés peu modifié au cours des échanges.
Les taux d’adsorption sont faibles, trés inférieurs aux taux observés

pour la kaolinite (28 p. 100 pourl'ion cobaltihexammine le mieux adsorbé).
Les taux de rétention se classent ainsi:

Les ions monovalents sont fixés avec une intensité trés voisine mais
relativement 3 ces derniers, I'ion complexe est plus faiblement retenu que
dauns le cas de la kaolinite.

Les échanges ne sont pas steechiométriques : le déficit des ions Ca**
par rapport a la quantité d’ions échangeurs retenus par I'argile s’éléve 4 :

37 p. 100 pour NH*,

29 p. 100 pour (CH,NH,)*

24 p. 100 pour [Co(NH)q]***

Parallélement, il est observé une notable fixation d’ion chlore, ce qui
permet 4 la phase liquide de rester électrostatiquement neutre.

3. — Montmorillonite.

a) Substances d’échange.

Chlorure de potassium.

Chlorhydrate de monométhylamine.
Chlorure de cobaltihexammine.
Chlorhydrate de dodécylprolylénediamine.
Chlorhydrate de polyvinylamine.

b) Conditions d’échange.

Les conditions d’échange sont généralement les conditions habi-
tuelles. Cependant, dans certains cas, le pH de la suspension d’argile n’a
pas été ajusté sur celui de la solution de I'ion échangeur ; dans d’autres,
I'échange a été réalisé avec et sans ajustement. En outre, les quantités
insuffisantes de chlorhydrate de polyvinylamine dont nous disposions ne
nous ont permis que la détermination du taux de substance adsorbée.

c) Echange avec CIK.

PH : aucune modification notable au cours de I’échange.

Adsorption de K* : 34,0 milliéquivalents sur 123,8 mis au contact
de l'argile.
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Désorption de Ca**: 36,9 milliéquivalents, supérieure de 8,5 p. 100
a la quantité de K* adsorbée.

Cl" : quantité retrouvée légérement supérieure 4 la quantité mise en
expérienca.

Erreur de bilan : inférieure 4 1,5 p. 100.

d) Echange avec Cl (CH,NH,)

z) ECHANGE DANS LE CAS D'UN PH AJUSTE.

pH : Léger abaissement au cours de I'échange.

Adsorption de (CH,NH,)* : 44,4 milliéquivalents sur 123,5 mis au
contact de 'argile.

Désorption de Ca** : 44,9 milliéquivalents.

Désorption de H* : 0,4 milliéquivalent.

Cl” : Quantité retrouvée légérement supérieure 4 la quantité mise en
expérienca,

Erreur de bilan : inférieure 4 1 p. T00.

£) ECHANGE DANS LE CAS D’UN PH NON AJUSTE,

PH de la suspension argile : 4,1.

PH de la solution d’amine : 5,5.

PH de la solution M (voir kaolinite) : 4,7.

PH : aprés échange légerement abaissé (3,5).

Adsorption de (CH,NH,)* : 40,9 milliéquivalents sur 124 mis au con-
tact de Pargile,

Désorption de Ca**: 40,6 milliéquivalents,

Désorption de H* : 1,2 milliéquivalents.

Cl- : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 1 p. T00. '

e) Echange avec Cl, [Co(NH,),] Q=¢C

pH : abaissement sensible au cours de ’échange.

Adsorption de [Co(NH,)s]*** : 100,5 milliéquivalents sur 123,6
mis au contact de I'argile.

Désorption de Ca** : 97,8 milliéquivalents.

Désorption de H* : 2,5 milliéquivalents.

Cl- : Quantité retrouvée voisine de celle mise en expérience,

Errevr de bilan : inférieure 4 1,5 p. 100.

f) Echange avec le chlorhydrate de dodécylprolyl¢nediamine,

Le pH de la suspension d’argile calcique étant supérieur 4 celui de la
solution de 'amine, il n’a pas été procédé a un ajustement du pH de la
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suspension d’argile. Les échanges ont été étudiés pour 2 concentrations
différentes de l'ion échangeur.

%) Q=C.

PH de la suspension d’argile : 5,9

PH de la solution d’amine : 4,3

PH de la solution M : 4,6

PH de la phase liquide aprés échange : 4,1.

PH légérement abaissé au cours de I’échange.

Adsorption de l'ion amine : 111,7 milliéquivalents sur 122, 7 mis au
contact de I'argile.

Désorption de Ca** : 99,7 milliéquivalents.

Désorption de H* : 0,6 milliéquivalent.

La quantité d’ions positifs désorbée est inférieure de 11,4 milliéquiva-
lents 4 la quantité d’ions échangeurs adsorbée.

Cl" : Quantité retrouvée sensiblement inférieure 4 la quantité mise en
expérience.

Erreur de bilan : inférieure 3 5 p. 100.

L)Q=2C.

PH de la suspension d’argile : 5,9

PH de la solution d’amine : 4,3

pH de la solution M : 4,4

PH de la phase liquide aprés échange : 3,8

pH légérement abaissé au cours de I'échange.

Adsorption de 'ion amine : 153,1 milliéquivalents sur 2435,3 mis au
contact de 'argile.

Désorption de Ca** : 01,7 milliéquivalents.

Désorption de H* : 1,0 milliéquivalent.

La quantité d’ions positifs désorbée est inférieure de 50,4 milliéqui-
valents 3 la quantité d’ions amine adsorbée, .

Cl~: La quantité retrouvée est inférieure de 39,8 milliéquivalents 4 la
quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 3,5 p. 100.

g) Echange avec le chlorhydrate de polyvinylamine.

@) Q=C.

Adsorption de I'ion amine : go,1 milliéquivalents sur 95,1 mis au con-
tact de l'argile.

Q=2C
Adsorption de I'ion amine : 179,7 milliéquivalents sur 10,3 mis au
contact de V'argile,
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h)_ Vue d’ensemble des résultats.

Les échanges étudiés ne s’accompagnent pas d'une modification sen-
sible du pH ; celui -ci s’abaisse parfois légérement au cours de I'expérience.

Les taux d’adsorption sont élevés : 81,3 p. 100 pour l'ion cobalti-
hexammine, 94,7 p. 100 pour la polyvinylamine. Le classement des taux
de fixation pour les différents corps étudiés est le suivant :

CIH. ..o e 0,65
CIK........oooii 0,90
CINEL, o 1,00
CIECHSNH;,) .................................. 1,17
Cl Co(NHs)‘,] .................................. 2,65
Polyvinylamine................................ 2,06

Le pH de la suspension argileuse influe peu sur le taux d’adsorption
de I'ion monométhylamine : les quantités d’ions amine fixées et de calcium
désorbées diminuent légérement — 8 P. 100 environ — lorsque le pH de
la suspension s'abaisse de 5,4 4 4,1.

Les échanges sont stcechiométriques entre les ions calcium fixés sur
U'argile d’une part, les ions monométhylamine et cobaltihexammine d’au-
tre part.

Avec lion potassium, il semble qu’un léger exces de calcium soit
libéré par rapport 4 la quantité de potassium adsorbée.

Par contre, la dodécylpropylénediamine est pour les deux concentra-
tion étudiées adsorbée en quantités plus importantes que les quantités

de calcium désorbées ; parallélement, il est observé une rétention d’ions
chlore.

4. — Vermiculite.

a) Substances d’échange

Chlorure de potassium.

Chlorure d’ammonium.
Chlorhydrate de monométhylamine.
Chlorute de cobaltihexammine.

b) Conditions d’échange.

Comme il a été exposé, le pH de la suspension de vermiculitene peut
étre ajusté sur celui des solutions des ions échangeurs du fait de la fragi-
lit¢ de ce minéral aux traitements acides. Toutefois, detix suspensions
de réactions différentes ont pu étre réalisées, aux PH 8,2 et 9,4 et étudiées
comparativement avec deux des ions expérimentés : I'ion monométhyla-
mine et I'ion cobaltihexammine.
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c) Echange avec CIK Q==C

PH de la suspension d’argile : 9,4

PH de la solution M (voir kaolinite) : 7,7

PH de la phase liquide aprés échange : 7,7

PH au cours de I’échange : non modifié.

Adsorption de X* : 20 milliéquivalents sur #5,8 mis au contact de
Largile.

Désorption de Ca** : 22,7 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 1 milliéquivalent.

La quantité d’ions positifs désorbée est 1égérement supérieure i la
quantité d’ions K+ adsorbée.

Cl- : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 4,5 p. 100.

d) Echange avec CINH, Q = C.

pH de la suspension d’argile : 8,2

PH de la solution M : 7,1

pH de la phase liquide aprés échange : 7,3

pH au cours de 1’échange : variation faible.

Adsorption de NH,* : 21,9 milliéquivalents sur 75,8 mis au contact
de l'argile.

Désorption de Ca** : 21,6 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 1,8 milliéquivalent.

Cl- : Quantité retrouvée du méme ordre que la quantité mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure 3 3,5 p. T00.

e) Echange avee Cl (CH;NH,) Q = C.

a) pH de la suspension d’argile : 8,2

pHdelasolutionM: 4,4

PH de 1a phase liquide aprés échange : 7,2

PpH au cours de I'échange : variation faible.

Adsorption de (CH;NH,;)* : 13,4 milliéquivalents sur 75,5 mis au con-
tact de I'argile.

Désorption de Ca** : 12,9 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 1,4 milliéquivalents.

CI : Quantité retrouvée du méme ordre que celle mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 2,5 p. 100

) pH de la suspension d’argile : 9,4
pH de la solution M : 7,6
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PH de la phase liquide aprés échange : 7,8

PH au cours de 1'échange : fajble variation.

Adsorption de (CH,NH,)*: 13,1 milliéquivalents sur 45,6 mis au con-
tact de I'argile. :

Désorption de Ca** : 14,5 milliéquivalents.

Désorption de Mg+** : 0,8 milliéquivalent.

Cl- : Quantité retrouvée du méme ordre que celle mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure & 2,5 p. I00.

f) Echange avec CL[(Co(NH,),] O — C.

) pH de la suspension d’argile : 8,2.

PH de la solution M : 7,2.

PH de la phase liquide aprés échange : 7,2.

PH au cours de I'échange : inchangé.

Adsorption de [Co(NH,)]*+* : 63,1 milliéquivalents sur 75,2 mis au
contact de l'argile.

Désorption de Ca** : 60,4 milliéquivalents.

Désorption de Mg*+ : 2,7 milliéquivalents.

Cl™ : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 2,5 p. 100.

£) pH de la suspension d’argile : 9,4

PH de la solution M : 7,4

PH de la phase liquide aprés échange : 7,6

PH au cours de I'échange : faible variation.

Adsorption de [Co(NHy)e!*** : 62,4 milliéquivalents sur 75,6 mis au’
contact de l'argile.

Désorption de Ca** : 60,5 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 3,4 milliéquivalents.

CI" : Quantité retrouvée du méme ordre que la quantité mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure 4 1 p. 100.

g) Vue d’ensemble des résultats.

Dans toutes les expériences réalisées, 1'échange se produit sans modi-
fication sensible du pH.

Les ions ammonium, potassium et cobaltihexammine sont fixés avec
une intensité trés voisine par la vermiculite et la montmorillonite ; par
contre I'ion monométhylamine est plus faiblement retenu par la vermi-
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culite, ainsi que le montre le tableau ci-dessus (taux de fixation de I'ion
ammonium choisi égal a 1'unité) :

INDE Il SIRE C B o et AR C S S e S ey i I 1
(CHNH ). ... 0,61
[Co(RELS . T 2,9

Les taux d’adsorption des différents ions échangeurs sont sensible-
ment identiques aux pH 8,2 et 9,4.

Dans les échanges effectués, il se libére une faible quantité de ma-
gnésium qui s’ajoute aux jons calcium désorbés. Il est possible que cet
élément provienne de feuillets du minéral partiellement détruits au cours
de I'échange ; il peut également représenter du magnésium échangeable
non complétement déplacé par le calcium au cours de la préparation du
minéral,

I’échange effectué avec I'ion cobaltihexammine est stoechiométrique.

Avec les ions potassium, ammonium et monométhylamine, la désorp-
tion d’ions positifs excéde légérement la quantité d’ions échangeurs adsor-
bée ; cet exces est plus grand & pH 9,4 qu’a 8,2. Mais, comme pour ces ions,
U'erreur des bilans est notable, il parait délicat d’affirmer saus restric-
tions la réalité du phénomeéne.

La quantité d’ions chlore retrouvée est voisine de la quantité mise en
expérience.

5. — Phlogopite.

a) Substances d’échange.

Chlorure d’amimonium.
Chlorhydrate de monométhylamine,
Chlorure de cobaltihexammine.

b) Remarque sur 1'établissement du bilan.

Les trés faibles quantités de minéral dont nous disposions ne nous
ont pas permis d’effectuer tous les dosages nécessaires a 1’établissement
du bilan. C'est ainsi que le magnésium, libéré en faibles quantités au

2

cours de 1'échange, n’a pu étre déterminé.

c¢) Echange avec CINH, Q =C.

PH : invariable au cours de I'échange.

Adsorption de NH,* : 7,3 milliéquivalents sur 4T mis au contact du
minéral.

Désorption du Ca** : 6,6 milliéquivalents.
Cl" : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.
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d) Echange avec C1 (CH,NH) O — C.

pH : 1égerement augmenté au cours de I'échange.

Adsorption de (CH.NH,)* : 6,5 milliéquivalents sur 40,6 mis au con-
tact du minéral.

Désorption de Ca** : 5,7 milliéquivalents.

Cl- : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.

e) Echange avec Cl, [Co(NH,)] O — C.

PH : sensiblement abaissé au cours de 1'échange,

Adsorption de [Co(NH,)]*** : 12,2 milliéquivalents sur 40,8 mis
au contact du minéral,

Désorption de Ca** : 9,9 milliéquivalents.

Désorption de H* : 1 milliéquivalent.

Cl" : Quantité retrouvée égale 4 la quantité mise en expérience.

f) Vue d’ensemble des résultats.

Le pH s’éléve légérement lors de I'échange avec l'ion monométhy-
lamine ; il s’abaisse au contraire avec 'ion cobaltihexammine.

Les taux d’adsorption sont faibles : 29,9 p. 100 pour Iion cobalti-
hexammine le mieux adsorbé.

Ce comportement est trés voisin de celui de ’halloysite.

Relativement a I'adsorption de I'ion ammonium prise comme unité
les taux de fixation se classent ainsi :

B = O R TP S SO 1,0
(035 1 & B feX:
T = P T R 1,66

6. — Sépiolite.

a) Substances d’échange.

Chlorure d’ammonium.

Chlorhydrate de monométhylamine.
Chlorure de cobaltihexammine.,
Chlorhydrate de docécylpropylénediamine.

b) Conditions expérimentales.

Le pH de 1a suspension de sépiolite, un peu Plus élevé que celui des
solutions d’échange, n’a pas été ajusté au PH de ces derniéres. I ’échange
avec la dodécylpropylénediamine a été effectué plusieurs semaines aprés
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les échanges avec les autres substances ; dans I'intervalle, le pH dela sus-
pension a légérement varié (de 6,8 4 6,1),

Il ne nous a pas été possible, du fait de la trop faible quantité de mi-
néral dont nous disposions, de dresser un bilan complet de I'échange avec
la dodécylpropylénediamine.

c) Echange avec CINH, Q = C.

pH : légérement abaissé au cours de I’échange.

Adsorption de NH, : 8,6 milliéquivalents sur 33,8 mis au contact de
largile.

Désorption de Ca** : 8,9 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 0,5 milliéquivalent.

Cl : Quantité retrouvée trés légérement supérieure 4 la quantité
mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 0,5 p. 100.

d) Echange avec CI(CH,NH,) Q = C.

PH : peu modifié au cours de I’échange.

Adsorption de [Co(NH,)s]*+*. 9,4 milliéquivalents sur 34,1 mis au
contact de largile. i

Désorption de Ca** : 9,9 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 0,4 milliéquivalent.

Cl : Quantité désorbée trés 1égérement supérieure & la quantité mise
en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 0,5 p. 100.

e) Echange avee Cl, [Co(NH,);]  Q=C.

PH : peu modifié au cours de I’échange.

Adsorption de [Co(NHy)g]*** : 26,7 milliéquivalents sur 33,6 mis au
contact de l'argile.

Désorption de Ca*+* : 26,3 milliéquivalents.

Désorption de Mg** : 1,2 milliéquivalents.

Cl” : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 3 0,5 p. 100.

f) Echange avec la dodécylprolylénediamine.

a) Q =C.

Adsorption de l'ion amine : 31,3 milliéquivalents sur 33,1 mis au
contact de l'argile,

Cl" : Quantité retrouvée voisine de la quantité mise en expérience.
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HQ==2cC

PH : peu modifié au cours de I"échange.

Adsorption de I'ion amine : 40,6 milliéquivalents sur 47,1 mis au con-
tact de I'argile.

Désorption de Ca*+ : 33,5 milliéquivalents.

Désorption de H* : 0,5 milliéquivalent.

Cl" : Quantité retrouvée trés légérement inférieure a la quantité mise
en expérience.,

g) Vue d’ensemble sur les résultats.

Le pH n’est pas sensiblement modifié au cours des échanges.

Les taux d’adsorption des différents ions étudiés sont voisins de ceux
observés pour la kaolinite et la montmorillonite. Les adsorptions relatives
des divers ions sont les suivantes :

INENeErEL .. -3 . o C H el 1,0

(CH NH ) ..o e 1,09
[Co(NHg)gl .o ovvinaeeen i 3,14
Dodécylpropylénediamine. .............. ... ... 3.93

Les deux ions monovalents sont, comme pour les autres argiles, rete-
nus sensiblement avec le méme taux.

Dans les échanges avec les ions ammonium, monométhylamine et
cobaltihexammiine, la quantité d’ions positifs désorbée excéde légérement
la quantité d’ions échangeurs fixée ; parallélement, un faible exces d’ion
chlore est observé dans la phase liquide aprés échange.

Avec la dodécylprolylénediamine utilisée & une concentration double
de la capacité d’échange, la quantité de calcium désorbée est nettement
inférieure 4 1a quantité d’amine fixée ; il est toutefois vraisemblable qu’une
faible quantité de magnésium, non déterminée, diminue le déficit des ions
positifs désorbés. I,’échange avec cette amine donne lieu 4 une légére réten-
tion d’ions chlore,

7. — Argile de sol.

a) Substances d’échange.

Acide chlorhydrique.

Chlorure de potassium.

Chlorure de cobaltihexammine,

Chlorhydrate de monométhylamine.
Chlorhydrate d’hexaméthylénediamine.
Chlorhydrate de dodécylpropylénediamine.
Chlorhydrate de dodécyltripropylénetétramine.
Chlorhydrate de polyvinylamine.
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b) Conditions expérimentales.

Certaines des solutions des ions échangeurs ayant des pH inférieurs
a ceux de la suspension d’argile, le pH de celle-ci n'a pas été ajusté. C'est
nécessairement le cas pour la solution chlorhydrique mais aussi pour les
solutions d’hexaméthylénediamine et de polyvinylamine. .

Suivant les substances étudiées, les échanges ont été effectués avec
des quantités d’ions échangeurs égales 4 une ou deux fois la capacité
d’échange de I'argile. Enfin, pour le chlorhydrate de polyvinylamine, les
bilans sont incomplets, des difficultés techniques s’étant présentées dans
la détermination des quantités d’ions H* désorbés. Il ne nous a pas été
possible de résoudre ces difficultés avec la faible quantité d’ions échan-
geurs dont nous disposions.

c) Echange avec CIH Q = C.

Adsorption de H* : 28,8 milliéquivalents sur 93,5 mis au contact de
Targile.

Désorption de Ca** : 26,7 milliéquivalents.

Désorption de Fe*+* : 0,8 milliéquivalent.

Cl : Quantité retrouvée trés voisine de la quantité mise en expé-
rience.

Erreur de bilan : inférieure 4 1,5 p. 100.

d) Echange avec CIK Q = C.

PH : trés peu modifié au cours de 1’échange.

Adsorption de K* : 22,9 milliéquivalents sur 93,1 mis au contact de
Targile.

Désorption de Ca** : 23,8 milliéquivalents.

Cl" : Quantité retrouvée trés voisine de celle mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 0,5 p. 100.

e) Echange avec Cl(CH,NH,) Q=C

PH peu modifié au cours de I'échange.

Adsorption de (CH;NH,)* : 21 milliéquivalents sur 91,3 mis au con-
tact de l'argile.

Désorption de Ca** : 20,9 milliéquivalents.

Cl- : Quantité retrouvée trés voisine de celle mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 0,5 p. 100.
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f) Echange avec Cl, [Co(NH,),] Q=_C

Du fait d’un incident technique, les variations de PH n’ont pu étre
déterminées au cours de cet échange.

Adsorption de [Co(NH,)e]*** : 44,2 milliéquivalents sur 92 mis au
contact de l'argile. .

Désorption de Ca** : 42,7 milliéquivalents.

CI- : Quantité retrouvée trés voisine de celle mise en expérience.

Firreur de bilan : inférieure 4 2 p. 100.

g) Echange avec le chlorhydrate ’hexaméthyldnediamine Q=_C.

PH de la suspension d’argile : 4,8

PH de la solution M (voir kaolinite) : 3,6

PH de la phase liquide aprés échange : 3,3

PH aprés échange : léger abaissement.

Adsorption de I'ion amine : 35,2 milliéquivalents sur 83,1 mis au con-
tact de 'argile.

Désorption de Ca** : 34,6 milliéquivalents.

Désorption de H* : 1 milliéquivalent.

Cl : Quantité retrouvée du méme ordre que la quantité mise en expé-
rience,

Erreur de bilan : inférieure 4 5 p. 100.

h) Echange avec le chlorhydrate de dodécylpropylénediamine.

2 Q=C

PH : sensiblement abaissé au cours de 1’échange.

Adsorption de I'ion amine : 48,5 milliéquivalents sur 83,9 mis au con-
tact de l'argile.

Désorption de Ca** : 36,7 milliéquivalents.

Désorption de H* : 1,8 milliéquivalents.

La quantité d’ions positifs désorbée est inférieure de 9,8 milliéquiva-
lents a la quantité d’amine absorbée. '

Cl" : Quantité retrouvée inférieure de 5,6 milliéquivalents 3 la quan-
tité mise en expérience,

Erreur de bilan : inférieure 4 5 p. 100.

B)Q=2C.

pH : sensiblement abaissé au cours de I'échange.

Adsorption de I'ion amine : 63,2 milliéquivalents sur 156,9 mis au
contact de l'argile,

Désorption de Ca** : 35,8 milliéquivalents.

Désorption de H* : 4,1 milliéquivalents.
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La quantité d'ions positifs désorbée est inférieure de 23,3 milliéquiva-
lents 4 la quantité d’amine absorbée.

Cl" : Quantité retrouvée inférieure de 22,8 milliéquivalents 4 la quan-
tité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 2 p. 100.

i) Echange avec le chlorhydrate de dodécyltripropylénetétramine Q=C.

PH : sensiblement abaissé au cours de ’échange.

Adsorption de I'ion amine : 50,1 milliéquivalents sur 84,2 mis au con-
tact de l'argile.

Désorption de Ca**: 36,9 milliéquivalents.

Désorption de H* : 1,3 milliéquivalents.

La quantité d'ions positifs désorbée est inférieure de 11,9 milliéqui-
valents a la quantité d’amine adsorbée.

Cl" : Quantité retrouvée inférieure de 5,6 milliéquivalents a la quan-
tité mise en expérience.

Erreur de bilan : inférieure 4 3,5 p. 100.

j) Echange avec le chlorhydrate de polyvinylamine.

) Q=C.
Adsotption de l'ion amine : 41,6 milliéquivalents sur 76,3 mis au
contact de I'argile.
Désorption de Ca** : 24,4 milliéquivalents.

BQ=2C

Adsorption de I'ion amine ; 142,1 milliéquivalents sur 54,7 mis au
contact de I'argile.
Désorption de Ca** : 35,8 milliéquivalents.

k) Vue d’ensemble des résultats.

Les échanges conduits avec les ions minéraux et 'ion monométhyla-
mine ne sont pas accompagnés d’une modification sensible du pH. Par
contre, les échanges effectués avec les ions organiques de grandes dimen-
sions donnent lieu 4 un abaissement notable du pH, qui traduit une libé-
ration d’ions hydrogéne dans la phase liquide.

La polyvinylamine est trés fortement adsorbée, le taux de fixation
des autres ions expérimentés est moyen :

48 p. 100 pour 'ion cobaltihexammine,

23,4 p- 100 pour 'ion monométhylamine.

Comparativement & la quantité d’ion ammonium retenue prise



TABLEAU IX

ADSORPTION D'IONS. HYDROGENE ET COBALTIHEXAMMINE SEULS.ET EN MELANGE' j

Quantité ‘Quantité Quantité
Substance Nature des ions -d'igns é- | d'ions é- Taux d'ions cal-
changeurs | changeurs |d'ions é- | cium dé-
étudiée échangeurs mise au adsorbés |changeurs|sorbés p.
contact de | p.100g, adsorbés | 100g.
100g.d'arg.| d'argile d'argile
(en milliéq)| (en milliéq (en milléq)
KAOLINITE
ClH "t ) 11.9 6.6 55.4 6.3
Cig[Co(NH3)g] | [Co(NHg) g+ 11.8 11.8 |i00 11.1
Mélange Cl1 H H* 11.9 5.3 43.7 16.9
+ Cl3 [Co(NH3g)g]|| [Co(NHa) gl ** Xy 11.¢ 11 100 .
H* + Co(NHjy), } 23.1 17.1 71.2
MONTMORILLONITE
H* 63.0 17.9 28.4 18.2
S R S l Ht 127.1 25,6 20.2 25.2
+++
Clg [Co(NH3)g] | [Co(NHg) | 62.9 61.7 | 988.1 61.0
6 123.6 100.5 | 81.4 97.8
Mélange CIH ut 63.5 8.3 13.1
+ 013[C0(NH3)6] [c:>(1\3}13)6)+++ e 62.6 61.9 98.9 figd
1t + [CoNmg) I | 126.1 70.2 | 55.7
ARGILE .DE SOL
ut 46.2 20.6 | 44.6 19.4
e I HY 93.5 28.8 30.8 26.7
+++
C13[C0(NH3)6] |Co(NHZ) ) 45.3 37.8 83.4 34.3
92.0 44.2 48.0 42.7
Mélange ClH : 4 47.0 3.8 7.7 35 9
+ Clz(Co(NHg) } lcornmg) g *** van | 46.0 34.3 | 74.8 &
{m* +[Co(NH )e) }i oses.o0 37.9 42.7
ARGILE DE SOL DEFERRIFIEE
Cl H ; . 28.1 14.8 51,4 14.9
ClzlCo(NH3)g] |iCo (NH3) ) 27.7 27.3 98.6 26.7
Mélange Cl H "t 28.3 5.7 20.1 31.1
+ Clg{Co(NHg) g ICo (NH3)]+++ . 27.86 26.0 |84.2 :
{H* +lco(NHy) ) } 55.9 31.7 {56.7
ARGILE DE SOL FERRIFIEE
ClH m* . 38.9 17.4 | 44.7 16. 4
Clz|Co(NHg)J [Co(NH 3)el 36.8 33.0 89.7 30.2
Mélange C1 H 39.0 3,85 9.9 30
+ Clg [Co(NH3z)g) [Co NH )‘?l+++ sen] 3700 30.0 |[81.1 ol
EY +( o qwH3z) ) } 73.0 33.85 |46.4
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comme unité, les valeurs correspondantes aux différents ions se classent
ainsi :

15 by, I, (P RO R A S 1,31
1CNARREE, o B .o, AP RSP Y. (R I,gs
NH ot o f e aiaeiinen e, ST 1,0

E(‘ HeNHg)* ..o - 0,98
Co(NHg)e]**+. . ... Y < z 2,05
Hexaméthylénediamine............ R 1,31
Dodécylpropylénediamine. .. ...l el 2,47
Dodécyltripropylénetétramine . . . ... 55, LT LR 2,54
Polyvinvlamine. ... ..o it e 4,0

Les ions monovalents potassium, ammonium et monométhylamine
sont fixés avec une intensité trés voisine. I’ion hydrogéne présente un
taux de fixation nettement plus élevé que les autres ions monovalents
alors que sur la montmorillonite ce taux d’adsorption est au contraire
notablement inférieur :

0,65 pour H*, 1,0 pour NH,".

Le caractére steechiométrique des échanges est observé avec les ions
minéranx, la monométhylamine et I’hexaméthylénediamine ; il n’apparait
plus avec les ions organiques de grandes dimensions : la somme des ions
positifs désorbés est inférieure 4 la quantité d'ions échangeurs fixée, le
fait étant d’autant plus marqué que la concentration de la substance
d’échange est plus élevée. Ce comportement est accompagné d’une fixation
d’ions chlore par le minéral expérimenté.

E. — ADSORPTION DE DEUX IONS EN MELANGE

Les expériences décrites dans ce chapitre ont été effectuées afin de
vérifier le caractire stcechiométrique des échanges lorsquun minéral
argileux est mis en présence d’un mélange de deux ions en solution ; cette
étude permet aussi de comparer les taux respectifs d’adsorption des deux
ions utilisés seuls ou en mélange. Notre choix s’est porté sur deux ions
énergiquement retenus par les argiles étudiées : les ions hydrogéne et
cobaltihexammine.

Deux prises d’essai de la méme argile sont tout d’abord mises en pré-
sence, l'une avec une solution chlorhydrique, 'autre avec une solution
de chlorure de cobaltihexammine ; la concentration des ions est égale a la
moitié de la capacité d’échange du minéral étudié. Aprés échange, les
quantités adsorbées sont déterminées.

Nous avons ensttite mis ’argile en contactavec une solution contenant
un mélange d’ions hydrogéne et cobaltihexammine, chacun des ions étant
a une concentration égale a la demi capacité d’échange de la prise d’essai
du minéral. En fin d’expérience, nous avons dosé les ions échangeurs res-
tant en solution ainsi que les ions calcium désorbés. Le tableau IX, et les
graphiques XXI et XXII reproduisent les résultats obtenus.
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H* [Co(H,),]"* {H*+[Co(NH;)s]“+} H* [CO(NH3)5]+++{ H"+[c(NH,)J*""}

Kaolinite Montmorillonite
GRAPHIQUE XXI. — Adsorption de deux ions en mélange.

Vue d’ensemble des résultats.

Les quantités de calcium désorbées sont voisines des quantités d'ions
échangeurs adsorbés seuls ou en mélange. Les deux valeurs sont sensible-
ment égales pour la kaolinite, la montmorillonite et I'argile de sol défer-
rifiée. Pour l'argile de sol et argile de sol ferrifiée, la quantité de calcium
désorbée est légérement inférieure 4 la quantité d’ions échangeurs fixée,
que ces ions soient seuls ou en mélange : il est vraisemblable que ,pour ces
minéraux, des ions fer soient libérés et s’ajoutent aux ions calcium désor-
bés ; cette explication semble d’autant plus valable que ce déficit apparent
disparait dans le cas de I'argile de sol déferrifide.

Ces résultats vérifient ainsi le caractére steechiométrique des échanges
lorsque deux ions en mélange se trouvent en contact avec des minéraux
argileux,

L’examen des taux respectifs d’adsorption des deux jons montre que
la fixation de I'ion complexe se trouve peuinfluencée parla présence d’acide
chlorhydrique ; en effet, les quantités fixées par la kaolinite et la mont-
morillonite restent identiques, que I'ion cobaltihexammine soit seul ou en
présence d’ions hydrogéne. Pour les argiles de sol, la présence d’acide
chlorhydrique daus la solution d’échange diminue légérement le taux d’ad-
sorption de I'ion cobaltihexammine (de 4,8 4 9,3 p. 100).

Par contre, le taux de fixation de I'ion hydrogéne s’abaisse parfois
considérablement en présence d’ions cobaltihexammine. Cette diminution,
particuliérement élevée dans le cas de Iargile de sol (85 p. 100), est nette-
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GrAPHIQUE XXII, — Adsorption de deu: ions en
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ment moins accentuée pour la kaolinite et la montmorillonite. Le rapport
des taux de fixation des deux ions, égal pour P'argile de sol 4 1,8 lorsque
les ions sont mis séparément en contact avec le minéral, s’éléve & 9,5 si
les ions sont mélangés ; la déferrification de cette argile rapproche son
comportement de celui de la montmorillonite ; il semble donc vraisem-
blable que la présence du fer dans'argile de sol soit responsable des diffé-
rences observées ; celles-ci pourraient, dans ce cas, s’accentuer par une
fixation supplémentaire de fer sur le minéral. Or, l'argile de sol ferrifiée
présente des caractéres qui la rapprochent de I'argile de sol non traitée,
ce qui infirme I'hypothése. Il est possible que le fer ajouté ne joue pas le
méme r6le que le fer initialement fixé sur I'argile ; de plus, la ferrification
de 'argile peut s’accompagner d’une légére altération du minéral et modi-
fier les propriétés de ce dernier.

L’ensemble des résultats obtenus montre que Iion cobaltihexam-
mine s’adsorbe de préférence 4 I'ion hydrogéne lorsque le minéral argileux
est mis en présence d’'un mélange des deux ions expérimentés.

IV. — EXPOSE D’ENSEMBLE
ET DISCUSSION DES RESULTATS

Les expériences réalisées dans le but de préciser le mécanisme des
phénomenes d’échange nous conduisent 4 examiner dans quelle mesure les
résultats obtenus sont conformes 4 'image simple proposée 4 titre d’hypo-
these au début de ce travail.

A. — ETUDE DU COMPORTEMENT DES IONS DE PETITES
ET MOYENNES DIMENSIONS

La connaissance des taux d’adsorption des différents ions expéri-
mentés doit nous permettre, dans un premier examen, de préciser les mi-
néraux et les ions pour lesquels un empéchement stérique est susceptible
de limiter les réactions d’échange. Si un tel phénomeéne existe, il semble
devoir se produire lors de I'utilisation de I'ion dont les dimensions sont les
plus importantes : I'ion cobaltihexammine, Généralement, ce cation est
fixé au taux de 80 & 9o p. 100 ; toutefois, pour certains minéraux et en par-
ticulier pour I'halloysite, le taux de rétention est i peine de 30 P. I100.
Cette faible valeur laisse supposer qu’il se produit effectivement dans ce
cas un empéchement stérigue.

Cependant, avant de conclure par I'affirmative, il importe de se de-
mander si les conditions expérimentales réalisées conviennent dans tous
les cas a I'observation de taux d’adsorption élevés.

Parmi les facteurs qui influent sur le taux de fixation, la concentra-
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tion initiale de 1'ion échangeur joue un réle prédominant. Pour tenir
compte de ce fait, nous avons utilisé dans I’étude des bilans des concen-
trations autant que possible comparables entre elles et égales 4 une ou
deux fois la capacité d’échange de bases des argiles étudiées. '

1. — Capacité d’échange de bases des minéraux étudiés.

Laa méthode HissINK a été initialement choisie pour la détermination
de la capacité d’échange des minéraux dont la suspension pouvait sub-
sister sans inconvénient en milieu acide. En effet, cette méthode consiste
essentiellement a tracer une courbe de saturation de I’argile par une base
forte, aprés avoir désaturé complétement le minéral 4 1’aide d’acide chlor-
hydrique dilué.

La capacité d’échange des minéraux fragiles comme la sépiolite a été
évaluée par la quantité d’ammonium fixée sur I'argile (technique de PAR-
KER);

Enfin, nous avons aussi déterminé la capacité d’échange de bases en
dosant le calcium retenu par I'argile a I’état échangeable et libéré du mi-
néral par P'acide chlorhydrique dilué. Cette évaluation a été réalisée sur
cing échantillons de différentes argiles : la kaolinite, la montmorillonite,
T'argile de sol, les argiles de sol ferrifiée et déferrifiée. I’établissement des
courbes de désorption (graphique XX) montre que tous ces minéraux, aprés
un nombre suffisant de traitements a CIH, libérent une quantité de calcium
trés sensiblement égale non a la capacité d’échange de bases déterminée
par la méthode de HissINK, mais 4 la quantité maxima d’ion cobaltihexam-
mine fixée par les argiles étudiées.

Le tableau IV résume les valeurs de la capacité d’échange de bases
trouvées par les différentes méthodes.

Nous remarquerons que la méthode Hissink donne pour la kaolinite
une valeur trés proche de la quantité maxima de cobaltihexammine fizée
et de la quantité de calcium désorbée ; par contre, elle indique une capacité
d’échange nettement supérieure (de 25 p. 100) pour la montmorillonite et
considérablement plus élevée pour l'argile de sol.

La méthode de PARKER, appliquée & la sépiolite et a I'argile de sol,
donne des résultats supérieurs 4 la quantité de cobaltiherammine fixée,
mais plus proches cependant de ceux-ci que des résultats obtenus par la
méthode HISSINK.

Il parait intéressant de savoir pourquoi la méthode HissINK peut
fournir des valeurs parfois trés différentes de la capacité d’échange réelle.
Lorsque, dans cette méthode, on ajoute A l'argile désaturée des quantités
de base nettement inférieures a la capacité d’échange, la base est compléte-
ment fixée et n’est pas retrouvée dans la phase liquide.

Au fur et & mesure que la quantité de base mise au contact du minéral
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tend vers la capacité d’échange, un équilibre s’établit et une fraction seu-
lement de la base ajoutée est retenue par l'argile,

La capacité d’échange atteinte, une proportion importante de la
base introduite est retrouvée, inférieure cependant 4 la quantité ajoutée ;

150.
140,

Quantités de baryte retrouvées p.100g.
@ 0w 3 2 B B
8 83838883 3 8 8
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10.
0 100 150 200 250 500
- Milliéquivaients de baryte mis au contact de 100 g. d'argile
GRAPHIQUE XXIIT. — Détermination graphique de la capacité d’échange de bases
d’une montmorillonite (Méthode Hissink)
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GR2PHIQUE XXIV. — Variation de la capacité d’échange de bases de la montmorillonite
(méthode Hissink).

¢’est pourquoi la pente dela droite ( graphique XXIIT) différe de1’unité alors
que si le principe de la méthode était correct, elle serait égale 4 cette valeur.

Les résultats peuvent é&tre représentés d'une facon différente (graphi-
que XXIV): figurons constante la capacité d’échange tant qu’aucun cation
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n’est retrouvé daus la solution ; portons ensuite, en fonction de la quantité
de base ajoutée, la quantité de base fixée par le minéral que nous consi-
dérerons comme mesure de la capacité d’échange. Ce mode de représenta-
tion fait apparaitre nettement I'accroissement de cette capacité quand la
quantité de base introduite augmente. Il n’est pas impossible que cette
fixation excédentaire se produise déja pour une quantité de base ajoutée
inférieure 4 celle correspondant a la capacité d’échange trouvée. SCHOFIELD
(28) avait attribué la fixation supplémentaire de cation i I'intervention
des ions H* portés par les siliciums aux angles du minéral ; c'est une expli-
cation possible mais nous n’avons pas d’expérience permettant de le dis-
cuter de facon satisfaisante.

2. — Courbes d’adsorption.

Afin de mettre en évidence une capacité maxima d’adsorption pour
diverses argiles, ainsi que pour discuter de I'éventualité d’un empéche-
ment stérique a la fixation d’ions de grandes dimensions, nous avons établi
les courbes d’adsorption de differents ions sur les minéraux dont nous dis-
posions (graphiques I a IX).

Les courbes relatives 4 lion cobaltihexammine, aprés une pente
rapide, présentent toutes un palier souvent légérement décroissant ; ces
paliers démontrent 'existence d’une capacité d’échange de bases limite,
du moins dans certaines conditions de pH. Cette capacité de saturation
varie de 0,47 & 1,1 fois la capacité d’échange de bases déterminée par
la méthode de HissiNk (graphique VIII); c’est-3-dire que cette méthode, si
elle peut étre admise pour quelques types d’argiles, est certainement en
défaut pour d’autres et en particulier pour 'argile de sol de limon.

I/adsorption des autres cations, moins énergique, varie selon la
nature du cation. Toutefois, il semble bien que les courbes correspondantes
admettent des asymptotes coincidant sensiblement avec le palier carac-
térisant dans chaque cas le comportement de I'ion cobaltihexammine : ce
fait indique que pour une concentration suffisante, 'adsorption des ions
de petites dimensions serait voisine de la quantité d’ion complexe fixée,

* Les ordonnées des différentes courbes correspondant & une concen-
tration déterminée des ions dans la solution mesurent 1'énergie d’adsorp-
tion par une argile calcique des divers cations expérimentés. Pour com-
parer entre elles ces énergies d’adsorption, il apparait, d’aprés les remar-
ques précédentes, que la représentation la plus correcte est d’exprimer les
axes de coordonnées en fonction de la capacité d’échange définie, non par
la méthode HissINK, mais par I'adsorption maxima de I'ion cobaltihexam-
mine,

I ensemble descourbes ainsi tracées (graphique IX) montre quel’éner-
gie de fixation des différents ions varie selon le cation expérimenté et la
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nature de l'argile. Ainsi, I'ion monométhylamine est fixé avec une éner-
gie décroissante sur la montmorillonite, puis sur I'argile de sol, 1a kaolinite
et enfin la sépiolite.

Il semble bien que, pour une concentration déterminée des ions
échangeurs, les variations d’adsorption soient dues uniquement aux diffé-
rences entre les énergies de fixation de ces ions. Il n’apparait pas en parti-
culier quela cause d’un faible taux de rétention soit un empéchement sté-
rique. En effet, dans ces cas, la quantité maxima d’ions fixée par une
argile varierait selon I'importance des surfaces inaccessibles & chacun des
ions expérimentés et les asymptotes aux courbes d’adsorption relatives
aux différents cations ne coincideraient pas. Il n’en est pas ainsi, puisque
toutes les courbes paraissent admettre comme asymptote le palier de la
courbe correspondant a I'ion cobaltihexammine ; il ne se produit donc en
particulier aucun empéchement stérique 4 la fixation de ce dernier.

L’halloysite, présentant une anomalie d’adsorption marquée puisque
le taux de fixation de I'ion cobaltihexammine n’est que de 28 p. 100, sem-
blait devoir étre particuli¢rement intéressante 4 examiner. Ne disposant
pas d’une quantité de minéral suffisante pour établir les courbes d’adsorp-
tion, nous avons effectué un échange avec l'ion ammonium d’une part,
I'ion cobaltihexammine d’autre part, en mettant en contact avec I'argile
des quantités de ces cations trés supérieures a la capacité d’échange de
bases : 162 milliéquivalents pour 100 g d’argile pour I'ion ammonium, 154
milliéquivalents pour I'ion cobaltihexammine ; l'argile a respectivement
fixé, pour 100 g. 8,4 et 9,2 milliéquivalents.

Ainsi, la quantité d’ammonium retenue n’atteint pas, pour les con-
centrations utilisées, la quantité d’ions complexe adsorbée ; les surfaces:
accessibles 4 'ion ammonium paraissent donc également accessibles 3 1'ion
cobaltihexammine de plus grandes dimensions et cependant fixé en quan-
tité légérement supérieure.

Dans nos expériences, les suspensions d’argiles étaient & un pH par-
fois un pen différent de celui des solutions des cations échangeurs. Par ail-
leurs, dans certains échanges et en particulier avec 'ion colbatihexam-
mine, une certaine quantité d’ions H* s’est trouvée désorbée conjointe-
ment au calcium. Il importait donc de connaitre le comportement, vis-a-vis
des ions échangeurs utilisés, des ions H* fixés sur le minéral. Dans ce but,
des courbes d’adsorption ont été tracées avec l'ion cobaltihexammine
comme échangeur et comme substance d’échange soit une argile de sol
saturée d’ions H* soit la. méme argile saturée d’ions calcium par contacts
successifs avec une solution de Cl,Ca. )

Le graphique VII reproduit les résultats obtenus. Avec I'argile H la
fixation de l'ion cobaltihexammine est moins énergique, mais toutefois,
pour une solution de I'ion échangeur d’une concentration voisine de quatre

s

fois 1a capacité d’échange de bases, 'échange est total et la quantité de
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cobaltihexammine fixée sensiblement égale 3 celle qui avait été retenue
par l'argile préalablement saturée en calcium.

Il existe donc bien une fraction des ions H* portés par I'argile suscep-
tible d'étre déplacée par n’importe quel sel neutre, propriété qui corres-
pond bien au concept des cations échangeables tel qu’il a été précédem-
ment défini.

3. — Interprétation des taux d’adsorption observés.

L’ensemble des faits observés permet alors une interprétation cor-
recte des taux d’adsorption obtenus dans I'étude des bilans. Si, pour une
concentration donnée, il existe des taux de fixation différents pour les ca-
tions expérimentés, c’est que leur énergie de rétention est trés variable
d’un cation 4 un autre ; I'ion cobaltihexammine présente dans tous les cas
le taux de fixation le plus élevé.

Si le taux d’adsorption parait faible pour certains minéraux et de fa-
¢on particuli¢rement sensible pour I'ion cobaltihexammine, c’est que les
échanges ont été daus ces cas effectués avec des concentrations trop éle-
vées des ions échangeurs. Les concentrations adoptées étaient égales aux
capacités d’échange des minéraux mis en expérience, les valeurs de celles-
ci étant données par la méthode de HisSINK ; or, nious avons établi que ces
valeurs pouvaient étre trés surestimées dans le cas de certains minéraux
étudiés comme I'halloysite et 'argile de sol.

Déslors, en admettant par exemple qu'un ion soit totalement adsorbé
le taux de fixation apparent ne peut &tre cependant que de 0,5 si la quan-
tité de l'ion étudié mise au contact du minéral est double de la capacité
d’échange ; c'est approximativement la valeur trouvée pour l'ion com-
plexe lorsque, au contact de l'argile de sol, sa concentration est égale 3
deux fois la capacité réelle.

Les courbes exprimant lestaux d’adsorption (graphiques X a XV) en
fonction des concentrations font d’ailleurs clairement apparaitre I'impor-
tance de I'abaissement du taux de fixation lorsque la concentration de
lion échangeur augmente ; cette diminution apparait d’autant plus mat-
quée que la pente de la courbe considérée est plus accentuée comme dans
le cas de I'ion cobaltihexammine. Les courbes correspondant aux ions de
petites dimensions, d’assez faible pente, montrent également que 'abais-
sement relatif du taux de fixation est moins élevé que pour I'ion complexe
quand la concentration de I'ion échangeur augmente,

Ainsi, I'origine des faibles taux de fixation de différents ions sur cer-
tains minéraux étudiés apparait directement liée 4 la réalisation de con-
ditions expérimentales particulieres ; cette explication, vérifiée pour I'ar-
gile de sol, peut vraisemblablement étre étendue &4 1'halloysite et a la phlo-
gopite. Le comportement apparemment anormal de ces minéraux ne
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semble donc pas &tre le fait d'un empéchement stérique important rendant
inaccessible une partie de la surface adsorbante aux cations étudiés.

Toutefois, il existe certaines anomalies de fixation ; ainsi I'énergie de
fixation de l'ion monométhylamine par la vermiculite parait particulidre-
ment faible ; il est cependant peu probable qu'il s’agisse dans ce cas d’un
effet stérique puisque I'ion cobaltihexammine accuse un taux d’adsorption
trés élevé, bien qu’étant de plus grandes dimensions que l'ion monomé-
thylamine.

4. — Bilans d’adsorption.

Dans leur ensemble, les résultats permettent de vérifier, aux erreurs
expérimentales prés, le caractére steechiométrique des échanges avec les
ions de petites et de moyennes dimensions : 4 trois ions calcitm désorbés
correspondent six ions monométhylamine ou deux ions cobaltihexammine.

Ce caractere est également observé lorsqu’aux ions calcium s’ajoutent
des ions magnésium désorbés en petite quantité dans le cas d’argiles par-
ticulierement fragiles comme la vermiculite ; il en est de méme si des ions
hydrogene se trouvent libérés du minéral par un ion énergiquement rete-
nu comme 1'ion cobaltihexammine : dans ce cas, la somme des ions posi-
tifs désorbés égale la quantité d’ions échangeurs adsorbés.

Dans I'ensemble, il n'apparait pas de fixation d’ions chlore sur les
minéraux étudiés, les quantités retrouvées aprés échange étant, aux er-
reurs expérimentales pres, égales & celles mises initialement au contact
de l'argile.

Toutefois, pour I'halloysite (tableau VIII) il semble que des ions
chlore soient retenus par le minéral en quantités notables dans les trois
expériences effectuées. Parallélement, les quantités d'ions échangeurs
adsorbées excédent nettement les quantités de calcium désorbées, ce qui
laisserait prévoir une légére fixation moléculaire ; ce fait est cependant 2
vérifier, les quantités mises en jeu étant trés faibles.

Le caractére steechiométrique des échanges est également vérifié lors-
que deux ions échangeurs sont, en mélange, mis au contact del'argile (ta-
bleau IX).

Dans tous les cas étudiés, la quantité de calcinm désorbée est égale
a la somme des ions échangeurs adsorbés.

De plus, il est intéressant d’observer que, pour la kaolinite et 1a mont-
morillonite, la quantité d’ion cobaltihexammine adsorbée est la méme,
que lion soit utilisé seul ou en mélange avec I'ion hydrogéne (graphiques
XXT et XXTI). Par contre, ce dernier subit un abaissement trés important
du taux de fixation lorsqu’il est employé en mélange.
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B. — ETUDE DU COMPORTEMENT D’IONS ORGANIQUES
DE GRANDES DIMENSIONS

Nous avons utilisé, dans cette étude, des ions organiques que nous
avons pu aisément nous procurer. Cesionssont ’hexaméthylénediamine, Ia
dodécylpropylénediamine, et la dodécyltripropylénetétramine ainsi qu’une
polyvinylamine, utilisés sous forme de chlorhydrates. I’étude de I'adsorp-
tion de ces différents ions a été réalisée en premier lieu sur I'argile de sol
dont nous disposions en grande quantité, puis sur une montmorillonite,
une sépiolite et une kaolinite,

1. — Etude effectuée sur une argile de sol.

Les résultats expérimentaux obtenus sont reproduits dans le tableau
VIIIL.

Avecl’hexaméthylénediamine, les quantités d’ions adsorbées et désor-
bées sont trés voisines. Ilsemble donc qu’avecun cation de cette dimension,
'échange se produise normalement ; ce point est vérifié par le dosage de
l'ion chlore avant et aprés contact : les quantités trouvées sont sensible-
ment les mémes (3 2,3 p. 100 prés).

Par contre, I'utilisation de la dodécylpropylénediamine nous met en
présence de résultats différents. La quantité fixée, 48,5 milliéquivalents,
est un peu plus élevée que la capacité d’échange de bases, qui est de 43
milliéquivalents pour 100 g d’argile, mais la quantité de calcium désorbée
est nettement inférieure. Bien qu’'une petite quantité d’ions H* soit libé-
rée au cours de I'échange, la différence entre les quantités d’ions adsorbées
et désorbées reste de I'ordre de 10 milliéquivalents. Cette anomalie s’expli-
que en considérant le bilan du chlore puisqu’il manque de 5 4 6 milliéquiva-
lents de cet élément dans la phase liquide. Tout se passe comme si I’amine
était fixée partiellement de fagon ionique, partiellement de fagon molé-
culaire. Cependant, les difficultés de dosage conduisent & un bilan assez
peu satisfaisant, puisque le déficit des ions est d’environ 4 a5 p. 100. Ce
résultat peut donc étre soupgonné non significatif.

I’expérience a donc été reproduite en doublant les quantité d’amine
au contact de l'argile. La quantité d’ions adsorbée augmente, passant de
48 4 63 milliéquivalents pour T0o g. Par contre, la quantité d’ions cal-
cium désorbée reste du méme ordre, de telle sorte que, malgré une libéra-
tion un peu plus importante d’ions H* échangeables (4 milliéquivalents
au lieu de 2), le déficit entre les ions adsorbés et les jons désorbés s’éleve
a 23 milliéquivalents, valeur nettement supérieure aux erreurs d’expé-
rience. Par ailleurs, la quantité d’ions négatifs dans la phase liquide apres
contact est inférieure de 22,8 milliéquivalents 4 la quantité initiale, ce
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qui correspond trés sensiblement au déficit des ions positifs. D’aprés ces
résultats, le mécanisme du phénoméne apparait clairement ; il se produit
une fixation excédentaire de cations puisque la capacité d’échange de
bases déterminée par la cobaltihexammine n'est que de 43 milliéquiva-
lents pour 100 g d’argile alors que 63 milliéquivalents d’amine sont rete-
nus; 6 milliéquivalents de calcium se trouvent dissumulés puisqu’ils
n'apparaissent pas parmi les ions désorbés. Quant a l'excés de charges
positives adsorbées, il se trouve compensé par 23 milliéquivalents d’anions
qui, soustraits de la phase liquide, sont donc restés associés 4 la base fxée
par l'argile. Ainsi, l'utilisation de cations organiques polyvalents de gran-
des dimensions montre que non seulement il ne semble pas y avoir
d’empéchement stérique 4 I'adsorption de I'ion, mais qu’il s’en fizxe un
exces dont la charge est neutralisée par une rétention d’anions.

Afin de vérifier ce résultat, nous avons utilisé un autre corps organi-
que : la dodécyltripropylénetétramine ; les résultats ont été trés sensi-
blement les mémes que dans la partie de I'expérience précédente dans
laquelle I'amine avait été utilisée & une concentration voisine.

Enfin, pour étendre ces conclusions, nous avons expétimenté un chlor-
hydrate de polyvinylamine, 4 trés longue chaine et d’un poids moléculaire
supérieur 4 30 000. Dans un premier essai, sur 76 milliéquivalents mis
en contact avec 'argile, 71 ont été adsorbés, soient 94 p. 100 de la quantité
ajoutée ; 24 milliéquivalents de calcium seulement ont été désorbés, révé-
lant ainsi qu’une fraction trés importante des ions calcium s’est trouvée
bloquée par la grosse molécule. Les mesures de pH, ainsi que la détermina-
tion des ions H* et Cl- n’ont malheureusement pas pu étre effectuées du
fait de I'adaptation défectueuse de certaines des méthodes habituellement
utilisées a I'analyse des solutions expérimentées.

Néanmoins, pour confirmer ces premiers résultats, un second échange
a été effectué en doublant les quantités d’amine mises au contact de
largile. La quantité adsorbée atteint 142 milliéquivalents pour 100 g
d’argile, dépassant ainsi les valeurs les plus élevées données comme capa-
cité d’échange de base, ce qui confirme bien qu'une partie peu importante
des fonctions portées par chaque molécule organique est utilisée pour la
saturation des surfaces argileuses. Bien que la quantité de calcium désor-
bée ait atteint dans cet essai 36 milliéquivalents, elle reste inférieure a la
quantité de cet élément fixée initialement sur I'argile; il se produit 1a
encore une dissimulation des cations adsorbés. Les dosages de chlore, de
méme que les mesures de pH n’ont pu, comme dans l'expérience précé-
dente, étre effectués de facon satisfaisante.

Ainsi, les cations organiques de grandes dimensions semblent bien
étre fixés en quantité égale ou supérieure 4 la quantité de calcium adsorbée
initialement par le minéral. Il se peut que les ions calcium qui échappent a

‘échange dans ces conditions soient logés dans des emplacements inacces-
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sibles aux cations de grandes dimensions : ces sites seraient toutefois peu
nombreux puisqu’avec les substances utilisées il a été possible de désorber
36 milliéquivalents sur 43 que portait U'argile.

2. — Etude sur la montmorillonite.

L’adsorption de dodécylpropylénediamine a été étudiée en mettant
at contact de l'argile des quantités équivalentes 3 une et deux fois la
capacité d’échange de bases. La fixation, trés importante, s’éléve 4 112
milliéquivalents sur 123 ajoutés dans un cas, & 153 milliéquivalents sur
245 ajoutés dans l'autre (tableau VIII). La quantité de calcium désorbée
est, dans cette expérience, équivalente 3 la quantité de calcium fixée ini-
tialement sur I'argile. En conséquence, si la quantité d’amine fixée dépasse
largement la quantité d’ion cobaltihexammine susceptible d’étre adsorbée,
elle ne donne lieu a aucun phénoméne de blocage des ions calcium tel qu’il
a été observé pourl'argile de sol. Néanmoins, cet excésde fixation conduit3
un déficit de cations désorbés s’élevant & 12 milliéquivalents environ pour
la concentration en amine de la solution d’échange égale 3 une fois la capa-
cité d’échange et 4 50 milliéquivalents pour la concentration double. Dans
ces expériences et de fagon analogue 4 ce qui se produit pour I'argile de sol,
la compensation des charges fixées en excés s'effectue par une rétention
d’anions, qui est respectivement de 5 et 40 milliéquivalents pour deux
concentrations utilisées,

Bien que I'erreur sur I'ensemble des bilans soit notable, elle est trés
inférieure aux différences observées, ce qui ne laisse planer aucun doute
sur le résultat obtenu. .

Nous avons utilisé également le chlorhydrate de polyvinylamine
mais du fait de la trés faible quantité de substance restant dispo-
nible, nous n’avons pu procéder qu’a une détermination de la quantité
adsorbée. Celle-ci est trés importante, le taux de fixation étant supérieur
encore a celui observé pour la dodécylpropylénediamine ; dans un cas, go
milliéquivalents d’amine sur 95 sont retenus, dans I'autre 180 sur 190,
ce qui représente la fixation la plus élevée que nous ayions rencontrée au
cours de ce travail.

Ainsi, avec ces trés grosses molécules, la notion de capacité d’échange
n’a plus de sens : il suffit que certaines des fonctions portées par la chaine
carbonée soient adsorbables pour que la molécule soit enti¢rement fixée.

La montmorillonite permet de vérifier cette fixation par une méthode
tout a fait indépendante. Il est en effet bien démontré que I'adsorption de
cations s’effectue en grande partie entre les feuillets du minéral. Ce point
peut alors étre vérifié en étudiant les équidistances séparant les fenillets
3 l'aide des rayons X. Les mesures, effectuées avec la dodécylpropyléne-
diamine, et la polyvinylamine, sont reproduites sur le graphique XXV.
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Avec l'argile ayant fixé la dodécylpropylénediamine, I'équidistance
est de 13,24 contre 15,4 A pour l'argile calcique initiale. Ies chaines orga-
niques doivent donc étre allongées entre les feuillets comme 'ont déja
constate plusieurs auteurs dans des cas similaires (HENDRICKS, GIESEKING
et GriM). Les minéraux calcique et aminé ont été ensnite chauffés aux
températures de 250, 500 et 600°C. Aprés chauffage & 250°C, I'équidistance
moyenne du produit calcique est de 11,2 A, alors que I'argile aminée
donne une raje nette 4 12,9 A.

6

Equidistance en A
R &

B

12

L

10

250 560 750
Temperatures en degrés C

GRrAPHIQUE XXV. — Variation de I’équidistance en fonction de la température.

A 500°C, le produit calcique présente une équidistance de 9,4 A con-
tre 11,4 A pour le produit aminé, Enfin, 4 600°C, les deux minéraux ont
une équidistance identique : 9,4 A. Cette variation de I'équidistance de
l'argile ayant fixé 'amine est attribuable & I'altération progressive de la
substance organique par chauffage, altération qui s’accompagne d’ailleurs
d’'un changement de couleur du minéral ; en fin de chauffage, les deux
minéraux calcique et aminé présenterit une coloration semblable.
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Nous devons indiquer que les inesures reproduites sur le graphique
sont approximatives car, si l'argile ayant fixé ’amine présente iine raie
assez nettement définie, par contre I'argile calcique montre ou bien des
halos plus ou moins étalés ou bien un dédoublement des raies ; 1a valeur
reportée sur le graphique n’est donc qu'une valeur moyenne. Ce dernier
phénomeéne est imputable au fait que les diagrammes ont été pris dans
l'air ; dans ces conditions, une partie des feuillets peut se réhydrater, ce
qui donne soit 2 raies si-’hydratation se produit par paquets de feuillets,
soit un halo si I’hydratation se produit au hasard entre les divers feuillets
d'un méme minéral. Les valeurs données pour 'argile calcique apparais-
sent ainsi supérieures 4 la réalité,

Les mémes observations se reproduisent avec l'argile ayant adsorbé
la polyvinylarhine ; toutefois les équidistances des minéraux calcique et
aminé séchés & 1'air sont les mémes et égales 4 15,4 A. Des différences appa-
raissent cependant par chauffage : les équidistances diminuent pour les
deux produits mais restent toujours plus grandes pour I'argile ayant fixé
Pamine pour que l'argile calcique ; & 750°C, elles sont de nouveau iden-
tiques et égales 4 9,4 A. Il convient aussi de noter que les deux argiles trai-
tées, de couleur initiale différente, présentent aprés chauffage la méme
coloration, ce qui indique que la substance organique est détruite. Ces
résultats vérifient ainsi que dans 'expérience précédente, la fixation de la
polyvinylamine entre les feuillets du minéral ; en outre, ils montrent que
I'amine ne s’est pas pelotonnée au cours de 1’échange et que la molécule
garde l'aspect d'un fil tendu ou présentant de larges sinuosités dans le
plan. Toute autre disposition serait incompatible avec I’équidistance de
15,4 A trouvée pour le produit séché a I'air, valeur qui conduit 4 attribuer
4 la molécule organique une épaisseur maxima de 6 A.

En conclusion, la montmorillonite présente le méme type d’adsorp-
tion que l'argile de sol, avec la différence toutefois qu’il n’apparait aucune
dissimulation des ions calcium au cours des échanges. Ies quantités de
substances organiques fixées peuvent étre trés supérieures 2 la capacité
d’échange de bases; ce fait correspond 4 une adsorption partiellement
moléculaire, démontrée par la fixation d’une partie des anions de la molé-
cule en solution.

3. — Etude effectuée sur la sépiolite et la kaolinite.

La sépiolite, traitée par la dodécylpropylénediamine en quantité
voisine de la capacité d’échange de base, adsorbe une fraction trés impor-
tante de l'amine : 31,3 milliéquivalents pour 33,1 mis au contact de I'argile
au début de ’expérience (tableau VIII). Avec une concentration double de
la capacité d’échange, la quantité fixée augmente, mais le taux d’adsorp-
tion fléchit dans des proportions importantes ; la quantité de calcium
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désorbée est de 33,5 milliéquivalents, de sorte qu’un excés d’amine de 7 mil-
liéquivalents se trouve fixé sur I'argile. Cet excés n’est qu'imparfaitement
compensé par la différence de 2 milliéquivalents existant entre les quan-
tités d’anions introduites et retrouvées. Ie phénoméne de fixation excé-
dentaire d’amine est donc 4 1a limite de 1a précision del’expérience, maisles
résultats obtenus restent cependant dans le sens indiqué par les essais
antérieurs conduits sur d’autres minéraux.

Les expériences effectuées sur la kaolinite avec la méme substance
organique utilisée 4 une concentration double de la capacité d’échange
montrent une fixation de 28 milliéquivalents et tne désorption de calcium
dez4,5milliéquivalents; il se produit doncune fixation excédentaire d’amine
compensée partiellement par une rétention de chlore (tableau VIII). Toute-
fois, étant donné I'erreur générale du bilan, il parait difficile de pouvoir
considérer cette adsorption d’anions comme certaine bien qu’elle soit pro-
bable,

4. — Conelusions sur la fixation par Pargile
de moléecules de grandes dimensions.

Cette série d’expériences montre que les molécules organiques de
grandes dimensions sont adsorbées en quantités au moins équivalentes,
mais le plus souvent supérieures i la capacité d’échange de bases des
argiles expérimentées. Tout se passe apparemment comme si des molé-
cules enti¢res de la substance étudiée étajent adsorbées, ne donnant lieu
quant 3 elles & aucun phénoméne d’échange.

D’une fagon générale, il ne parait pas se produire d’empéchement
stérique 4 la fixation de cations de grandes dimensions ; toutefois, dans
un seul cas, celui de I'argile de sol, la quantité de calcium désorbée reste
inférieure & la capacité d’échange de bases pour la dodécylpropylénedia-
mine et 1a polyvinylamine. I! est possible que des impuretés telles que les
hydroxydes fixés sur 'argile forment des anfractuosités empéchant en ces
points le contact entre les grosses molécules et la surface du minéral. Mais
ce fait ne doit jouer que pour une trés faible part, car si un blocage appa-
rent de 18,6 milliéquivalents de calcium se produit pour tune concentration
de polyvinylamine égale & 1a capacité d’échange, cette dissimulation n’est
plus que de 7,2 milliéquivalents pour une concentration double de la sub-
stance d’échange.

Pour les autres minéraux argileux étudiés, nous n’avons pas observé
d’empéchement stérique 3 la fixation des cations expérimentés,

V. — CONCLUSIONS GENERALES

Notis nous proposions dans ce travail d’examiner le comportement de
cations de dimensions variées mis en présence de différents minéraux argi-
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leux ; nous envisagions notamment I'étude d’argiles telles que I’halloysite
et la montmorillonite dont la structure pouvait paraitre peu favorable 2
la pénétration d’ions de grandes dimensions.

Nous avons pu tout d’abord mettre en évidence ou vérifier certaines
propriétés des argiles.

Ainsi, nous avons observé que des minéraux tels que la vermiculite
ne pouvaient, sous forme de suspension aqueuse, se maintenir en milieu
acide : il se produit une hydrolyse de 'argile et le pH s'éléve pour atteindre
une valeur correspondant a4 I'équilibre entre les particules du minéral
et la phase liquide.

Nous avons particuliérement étudié la capacité d’échange de bases
des argiles expérimentées. 1,'évaluation de cette capacité peut s’effectuer
notamment en déterminant la quantité maxima d'un sel neutre en solu-
tion susceptible d’étre adsorbée par le minéral ; un sel complexe de cobalt,
le chlorure de cobaltihexammine, nous a donné d’intéressants résultats.
Les valeurs trouvées pour différentes argiles sont parfois fort éloignées de
celles obtenues par la méthode de Hrssink dont la validité, dans certains
cas, semble devoir étre mise en doute ; il existe, en effet, une capacité
d’échange supplémentaire qui n’apparait qu'avec une élévation de pH de
la suspension argileuse.

I’étude des échanges a été réalisée sur une argile de sol, mélange
interstratifié d’illite et de vermiculite, une kaolinite, une montmorillo-
nite et une sépiolite ; en outre, une vermiculite, une halloysite et une
phlogopite broyée ont également été examinées, mais la manque d’échan-
tillons convenables ou en quantités suffisantes n’a pas permis d’effectuer
sur ces minéraux certaines des manipulations envisagées. Cependant, les
résultats partiels obtenus nous permettent de penser que ces substances
ne se comportent pas d'une maniére différente de celles que nous avons pu
complétement étudier. Toutes ces argiles rendues calciques par un traite-
ment préalable ont été mises en contact avec des ions de dimensions diffé-
rentes en quantités généralement égales, dans chaque cas, 4 la capacité
d’échange du minéral étudié.

Dans ces conditions, le calcium fixé sur 'argile peut étre remplacé
par I'un quelconque des cations minéraux ou organiques expérimentés
tels que : potassium, ammonium, cobaltihexammine, monométhylamine,
dodécylpropylénediamine. D'une fagon générale, nous n’avons pu mettre
en évidence un empéchement stérique susceptible de limiter la fixation des
cations de dimensions importantes ; toutefois, pour I'argile de sol seulement,
unefaible partie du calcium initialement fixé surle minéral semble dissimulé
dansil’échange avec la dodécylpropylénediamine et la polyvinylamine.

Nous avons pu vérifier le caractére stoechiométrique des échanges
avec les ions de petites dimensions ainsi qu’avec la cobaltihexammine et
I'hexaméthylénediamine.
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Par contre, ce comportement ne s'étend pas aux échanges effectués
avec des cations organiques polyvalents de grandes dimensions. Dans ce
cas, il se fixe un excés de cation tel que 1a quantité adsorbée a pu atteindre,
dans l'une de nos expériences, plus du triple de la capacité d’échange de
bases. Corrélativement, une partie des anions de 1a solution se trouve rete-
nue de maniére & neutraliser 'exces des charges positives fixées ; mais il
faut souligner que la fraction du corps échangeur retenue sous forme de
cations correspond sensiblement & la capacité d’échange de bases du miné-
ral étudié.

Ainsi, avec des molécules organiques de grandes dimensions possé-
dant plusieurs fonctions basiques, la quantité de substance adsorbée par
Iargile ne correspond plus 4 la capacité d’échanges de bases ; le phénoméne
d’échange se complique d’une apparente fixation moléculaire du corps
étudié et n’est plus que partiellement représenté par la relation rappelée
au début de ce travail. Ces faits peuvent s'expliquer par une distribu-
tion irréguliére des charges, soit sur la surface argileuse, soit sur les ca-
tions échangeurs.

SUMMARY

Experimental study of exchange processes in different clay minerals.

The adsorption of ions of different dimensions on various calcareous
clay-minerals in aqueous suspensions was investigated. The study comprised
mainly the determination of adsorption isotherms, desorption curves and ions
Pparticipating in the exchange. Special attention was paid to the determination
of cation-exchauge capacity, the Hissink method giving too high values in
certain cases,

The exchanges followed stoichiometric proportions in respect of ions of
small and medium dimensions used single or in mixture. This did not apply
to polyamines of large dimensions such as dodecyl-propylene-diamine,
dodecyl-tripropylene-tetraamine and polyvinylamine, where an excess was
compensated by a retention of anions taken up from the solution. However,
the amounts of calcium desorbed were equal to the exchange capacity of the
cations except for clay in which part of the calcium was dissimulated in the
exchange.

ZUSAMMENFASSUNG

Experimentelle Untersuchung der Umtauschprozesse
. in verschiedenen Tonmineralien.

Die Adsorption von Ionen verschiedener Grésse durch verschiedene Ca-
Tonmineralien in wisseriger Suspension wurde untersucht. Diese Studie
befasst sich vor allem mit der Bestimmung der Adsorptionsisothermen und
mit den Desorptionskurven, sowie mit der Aufstellung der Bilanz aller Tonen,
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die eine mogliche Einwirkungsfihigkeit in jedem der untersuchten Austausch-
vorgénge haben konnen ; ferner, wird. eine spezielle Aufmerksamkeit der
Bestimmung der Basenaustauschkapazitat (S Wert) geschenkt, da das Hi-
ssink’sche Verfahren in gewissen Fillen einen viel zu hohen Wert gibt.

Fiir kleine oder mittlere Ionen, einzeln oder in Gemisch, sind die Um-
tauschprozesse stochiometrisch. Dies gilt aber nicht fiir Polyamine mit grossem
Durchmesser, wie Dodecylpropylendiamin, Dodecylpropylentetramin und
Polyvinylamin. In diesem Falle, wird ein Uberschuss, manchmal ein sehr
grosser, von austauschbaren Ionen von dem Mineral gebunden ; dieser Uber-
schuss wird durch eine Bindung von aus der Lisung entzogenen Anionen aus-
geglichen ; immerhinist die desorbierte Calcinmmenge gleich der Basenaustausch-
kapazitit, ausgenommen im Falle von Bodenton in dem ein Teil des Cal-
ciums nicht austauschbar zu sein scheint.

PE3IOME

Hayuenue nymem onvima seaeHUll 06MeHA | PA3AUMHBLE 2AUHUCITILLE MAMEPUAN0§.
P. MOPEJIb. (I'puHBOH.)

BeI0 chenaHo U3CAeNOBaHHME ancopOLMH MOHOB PA3dHYHBIX DPasMepoB
PA3IMYHBIMK [JIMHUCTBIMH  MMHEpaJaMu CONEpRAaIlNMH  H3BeCTb, B3MyYeH-
HEIMH B BOJle, DTO U3Y4YeHHE CONEPKUT [VIABHBEIM 00pa3oM ompejeleHHe afcop-
GLMOHHLIX H30TEPMOB M KPHBLIX Necop6uiy, paBHO KaK U yCTaHOBIeHKe fanaHca
BCEX MOHOB MOTYMIMX YYacTBOBATh B KayKAOM U3 M3YUYEHHHX CJIydaer; CBEPX
TOro, oco0eHHOe BHUMAaHHe Y/ElNeH0 OmpefeleHNI0 IOIIIOTUTENBHOIl cmoco-
6HOCTM KATHOHOB, TAK KaK MeToJ XHCCHMHKA [aeT B HEKOTODHIX CIAydanax
CJMIIKOM BEICOKYIO OLEHKY 3TOli CMOCOOHOCTH. .

JiA HOHOB MaJOTO M CpeiHero pasMepa, ynoTpelGJaAeMbIX eTHHHYHO HIIH
B cMecH, 0OOMeHBI CTexnome'rHquiﬂ. JTOT XapaKTep He DAacCIpOCTPaHAETCA
Ha NOJMAMHHBEI KPYIHEIX pPa3MepoB, KaK [IOJACUWITPONHIEHIMAMUH, Hoae-
OWITPUIPONUICHTETPAMUH i TOXMBUHKIAMUH. B aTOM cayuae, H30BITOK MOHOB
o6MeHATeNell, MHOTNA 3HAUMTENLHLI, ObIBaer aacop6upoBaH MHHeEpPaloOM,
M 9TOT u3GHITOK YypaBHOBeIleH yHep:aHueM! AHWOHOB = 3aMMCTBOBAHHBIX
M3 pacTBopa; TeM He MeHee, KOJMYECTBO [AeCOPGHPOBAHHOrO KaJjbLUA PAaB-
HAETCA TOTJIOTUTENHHON CNOCOGHOCTH KATMOHORB, NCKIIOYaA ITOYBEHHON INIMHEI,
Y KOTOpOH ofHa 4acTh KANbLMA IOBHAMMOMY CIpATaHa OT obOMeHa.
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