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LA CAPACITE D'ECHANGE

et

LES CATIONS ET ANIONS

ECHANGEABLES,.

par Alain RUELLAN



"l ya adsorptioﬁ d’une substance gazeuse ou diggoute
guand elle se fixe sur une auilre sens réaction chimigue proprement

dite, L'adsorpiion est dite polaire quand il y a fixzation sélective.

d°ions d'un signe déterminé, Elle est apolaire pour les corps mon
jonisables et pour les dlectrolytes lorsque cations =t anions sont
fizés en quantités éguivalentes, la matitre fixde peut 8ire enlevés
par 1'enpleol d'un solvant approprié sans qu'elle soit aliérée, Ce
sent 1& des actions d’interfacequi s’observent chague fols qulune
substance dissoute se trouve en présence d'un solide lui offrant
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une gvande surface de contect. Tel est le cas d'une dispersion col-

loTdale”, (4 15)

Le sol, et dans le sol essentiellemént9 la fraction argi-

leuse et l'hunus possedent la propridité d'adsorber diverses substsn |

ces, Cetie adsorption ports suttout sur des anions et des cations;
l'adsoyption moldéculaire existe 4galement mals fut besucoup moins
étudisde,

Les lons agsorbds sont, en grande parile, retenus sous
forme échangeable, c'est=3-=dire que si l'on traite un sol par une
solution contenant des lons différents de ceux retenus par ce sol,
il ¥y aura échange entre les ions du sol et ceux de la solution,

' Il est inutile de rappelex ieci 1'imporiance du "complexe
adsorbant® pour la nutrition des plantes. Elle ressortira 4elle-
méme aw cours de noitve exposé, Hi'oublions pas cependant que le Pé-
dologue n(est pas le seul interessé par 1'étude de ces phénoménas:
tous ceuxz quil utilisent les argiles dolvent en tenir compte., Un
exeuple simple et blen connu de véaction d'¢échange d'ions est 1l'a=
doucissenent des eaux sn utilisant des zéolithes, permutites ou
dchangeurs carboniques,
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1,- DéLinitions:

‘ T = eapacité d"éehange = capacité de saturation = somue -

’ / ,des cations -gqu’un sol peut fizer par ses colloldes nindraux et or= |
ganigues, Wous verrons que cetie valeur est assez mal définie aussi!
bisn du point de vue uhgorique que du point de vue expﬁrimertaj

. S = Somme des catlons échangeables ‘agtuellement retenus
par un sol,

N
J
l
i
1
i
1

V = Degré de saturation de la capacité d"ochan&e d"uﬂ 391,
|
‘ l

S x 100
v = T'

L'acidits @"échange =
Argile H + KC1 -

Argils X + HCL L

1dl,.- Histarigga° - | N S -

D'apris KELLEY (B 76) ces phénomdnes sont tonnus depuis -
trés longtemps, Par exemple, on sait depuis longtemps que le purin !
est dfcoloxsd et désodorisé par filtration &' travers un sol, ‘

il ﬂemble ‘que THOHPSOF soit le premier chercneur & avelr*
- étudié systématiquement la capacité d"échange en cations, I1 £it
' 8e8 expériences en 1845 maisg ne les publia gqu'en 1850 (B 123)m Il
montra que des sols mdlangds & de 1°ammoniaque nuis lavés a 1leru .
arstenaient beaucoup d“ammoniaque,, SIE

" C'est cependant WAX‘que revient le mérite d'une étude e
détaillée du padnomdne €B 130 ot B 131), Il montra que 1°4change -
des cations dans un sol etalt 4 & la fraction argile et qv“il :
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dépendait des composés silicadés du g0l, " I1 consfata:

1° que 1'smmonisque appliquée sous forme d4'aleali libre est |

adeorbde en totalitd par la terres . '
2% gue 1'ammoniaque appliquée sous forme de sel provoque, o0

se fixant sur la terre, le pessage en solution d'une guentité ssin= 4
siblenent éguivalente de chaux; - o
3¢ gue les autres bases alcalines ou alealimo-terreuses, potLs |
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se, soude, chanx, magnésie, se comportent comme 1"ammoniaque; '
4° gque le phénomdne est tris rapide; ‘
5¢ qu'il varie dans son intensité avec la nature des terres
et comporte dans chaqus cas une limite supérieure”, (4 15).

WAY 2 done nis en évidence les falts essentiels qui daractiri-
- gsent lee échanges de catioms dans um sol,
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_ Ep 1850 égalem@nto ¢, PORSCHAMER montra gu'en lavant un
g0l avec de 1l'sau ds mer, celle-cl entralnailt du Celecium et du Mo
gntalum,

. WAY voulut expliguer les faits qu'll observa par wne Joue |
ble decomposition ordinaire par voile chimique, Mzis & cetd

e épo
LIEBIG déclarait ne pouvoizr sxpliquer par vole chimigue une éa
5
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tion susceptible de se véalilser tantdt dans un sens, tantdt dan
sens opposé, EL ce n'est qu'en 1867 que la loi d'zction de masss
GULDEERG e% WALGE vint éelairser le sens des réactions dans leg
tdmes en Squilibre, ! .
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Aprég ces premiers travauxr, les recherches se sont mulii.
pliées et s3 poursulvent encore a2ctivement de nos jours, En dehors
des argiles, les zmfolithes, les permutites, des proteines, des sa-
vons et des résines furent utiliséms comme matériel pour 1'étuds
des phénoménes d’échangs, '

111, Les couses de la copacité §'échange:

D'unp fagon générals, on assinilait autre

fole les srola |
2 dos polyacides faibles, peu dissocids, On considérait gue cer
acides étalent insolubles, qu'ils éialent essentiellement dis aux
particuless nindrales du sol, mais aussi & 1'humus; cue lo fractlon
argileuse était le prineipal slzge de cette activifé, ¢'est & cos
acldes faibles gque 1'on attribuait l'adsorplion des catlionss v wnr-
lait d'argiles H* a'humus g%, 1%on HY pouvant Stre remplacd nor

un autre: Cat?, KV, etc... (argile K1, argile ca’’, obe...).

Pour mettreen Svidence cevie aciditéd faible du sol, 11 euffis 0'E-
tablir des courbes tampoms: le 20l est en effet bisn tanpouns,
maisg i1 eat visible (fig. 1) que ces courbes ddpendent bezucoup de
lo bage utilisée et de la concentration dusel présent, % qu'zlles
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soﬂt trés différentes de celle d'un acide Ffaible typigue {fig 2).

‘ : Actuellement besucoup d’auteurs comsiddrent encore gue

’ 1e g0l est en partie un aclide, mals admettent que cette acidité
n’est pas la geule cause de cette capacité d’échange. Par contre
\‘ -gertaing auvteurs affirment que le sol R n'existe pas,

A.- Les cezuags de la capscité d'déchange des srglles,

1) = Des substitutions peuvent se produire & 1'intérieur
des fenillgis d'arglle; c¢'est le cas de nombrepx minéraux phylli-
teuz & 10 A, Ces substitutions peuvent se produire en-position octa
édrique: remplacement d’une partie des AL*"" des minéraux dioched-
drigues par dee Mg T, NiTT, Mn?" ou Pe®" (Montmorillonites); rem-
placenent d’une pertie des Ng+* de mindraux trioctaddriques par des
: Li% (heetorite) ou par rien du tout (stévensite)., Ces substitutions
: peuvent également se produire en position tétraddriques remplacse-
ment 4'une partie des Si¥T* par des 41" (veidellite, nontronite,
£llites, saponite, 1édikits, vermiculites) ou per des Pe™'' (saponi .
: te, vermiculites),

k Ces romplacements de cations téira, tri, et divelents par des
cations trl, &1 e% momovalents donnent naissance & des défleits de
- charges positives qui seront compensés en surface des feuillets parw

l -

L des cations &changeables, Notons cependant gue guslquefois cem dd-
' £icits sonb en partie contrebaléncés & 1l'initériecur méme des feuil-

E, lets par d'eutrss substitutiémss 0 par OH , ou bien, dans le cas

:

d'un déficit téiraddriqus, substitution de Mg™ per Al**" en posi-
F tion octaddrique, ou cncore comblement des octaddres d’un minéxal
‘ dioctaddrique (vermiculites),

Ces gubstitutions existent également dens les minéraux phylli-
teux & 7 A, meis sont toujours ex=actement compenséss & 1'intérieur .
m@me_d@s feuillels (d@nbassiteg berthierine, cromstedtite),

Les ninérauxn arghleuz phylliteux & 10 i présentent toujours de
fortes capacitds d°échange (80 & 130 meq/l00 gr), 80 & 90 % de cet-
te capacitd étant dfie & des substitubtions, Dans une montmorillonite
dont le poids moléculaire est de 720, il suffit en effet de rsmpla-
cer 1/6 a'4A1F" par Mg™t en position octaddrique pour obtenir uns
capacité d'échange de 100 nég/l00 gx,

Guatre mindraux phylliteux & 10 A présentent ceperndent des ca=
pacités 4'échange faibles:

- la pyrophyllite et le talc: 0 & 20 meq/l00 gr: ¢es mi-=
néraux ne comportent en effet aucun remplacements leurs Lsuillets
sont neubres, o

= le® micas: illites et 1édikites (40 & 60 méq/100 gr)
dont les déflicits de charges dﬁﬁ a2 des remplacements tétraddrioues
sont compensés par des cation KV qui s'adaptent parfeitement griece
4 leur teille, dans des cavités hexagoneles des couches léches
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Argile titrée par NaOH.
—rememo A¥glle en suspension dans
NaCl normal, titrée par
NaOH,. :

asesce o APgile en suspension dans
ca012 normel, titrée
! ' per “ca(0OH),. =~

Figure 1 : COURBES DE TITRATION
D'UNE ARGILE D°UN SOL DU BENGALE.,

4 leie ~
méq de base / 100 gr
d’argile
9 8 [ N -
solution ., [ i = —
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Equivalents de Ne0H ajoutés |
par mol, de HBPO o i

Pigure 2: COURBE DE EETRATPION DE H3£g4 PAR NaoH (4 48)

—===- Argile titrée par ca(oﬁ)a ;
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d'oxygtnes des couches tétraddriques, comstituent de véritables
tenodis entre les feuillets qu'ils maintiennent fermés, Ces lons

K ne sont naturellement pas €changesbles, sauf ceux situés en surs
face des paguets de feuillets: la capacité déchenge des micas
augnente done quand on les broie,

Signalons enfin gque puisqgue les octedtdres sont kmim sl
tués plus loin de 1¢ surface des feulllets que les tétraddres, les
eations échangcables retenus par des charges négatives dfes 4 des
substitutions en position cctaddrigue 12 seront moing fortement

gue ceuzx retenuz par des charges dues & des substitutions en posi-
tion tésraédrique, : .

2) - Prenong un cristal de Ezolinite et cassoms-le (fig3)
2t 4)., De chaque cbté vont apperaltre des valences libres que nous
appellerons des lialisons de borduze. En supposant que c'est 1'eaun
gqui s'hydrolysc, nous aurons fization 4°un QH par lz valence! .
1ibre du Si du moresau (I); Ffization d'un HY par le valence libre

de 1°0 du moresau(II): fixatlon de deux OH par les deux demi-valen

ces libreg de .'A1 du morcean (I), puis fixation d'un H™ par les

deuxz demivalences 1libres des deux OF dw morceau (I1)., On a done £i="

xation des ions de trois molécules d'ezu, Co schéma sst dgalement
velable pour les winéraux & 20 A s 11 suffit d’ajouter uns couchs
tétraddrique, | ‘

‘ Tes 1" alnsi fixés sont Schangeables, nails pas fous,

.D'aprds la plupart des auteurs, smeuls les H' des 0F 1lids =ux Si

sont échengeablssk, Mais d'spres d'autres aubeurs les HY retenus
par Lsg OH 1ids aux AL sont dgalement dchangeabies.(f T o% 4 25,
A 267, ‘

Pour les mindraux phyliiteux, ces llzisoms se trouvent
naturallement sur les faces non clivdes, c'est-bd-dire sur les pluns

verticaux peralldlse & 1l'aze ¢, Pour les mindrauz fibreuz (séploli-

%o, palygorskite, attapulgite), ces liaiscns se trouveraient plu-
$3% zur les plaps horizonbauxz perperdiculairss & 1'axe ¢, (4 22}).

Le nombre de liailgons de bordure por unité de volume et
par svite, la capacité d'dchange dfio & cette cause, erolt naturele
suent quand 1o tellle des partigulms déerolt, De méme, 1'altératbig
et les torsions que peuvent sublr les feulllets augmentent le noa=""
bre de lizisoms brisées, et il faut done g'atitendre & ce que la ca-
pasité 4'dchangs augnente quand le degre de cristellization d'un
nindral dimfinuve,

Pour les mninéraux & 7 ﬁg dont le feulllet Slémentaire sst.
neutre, cette cause est majoritaire (voir 1°étuds réeente de FRI-
PIAT, GASTUGHE et VAN COMPERNOLLE : A 21), De m@mec pour la pyrophyl
lite et pour le talc. Pour les illites, 1édikites, chlorites st -

- ninéraux Fibzreux, eette causs est importante, et son imporiance

~avuguente d'autant plus que la cristallisajion est meilleure,

Pour les zutres mindraux phylliteux & 10 & (montmorillomits, ver—
miculites), les liaisons de bordure ne sont responsables qus de 5 &
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20 %# de la capacité d’échange, le reste Stant 4l en grande partie

& des substituiidnms, Nous pouvons dome conclure que plus lg capazi-
%6 d"échange d’um minéral argileux est faible, plus les liaisons

de bordurs sont responsables de cette capselté d'dchenge: en dan=

tras termes, leo capacitd d'échange dfle aux liaisons de bordure est

beauvcoup plus Taible que celle due aux kiotocwnsydcvhoedurz substie

change des momimorillonites est dlle aux lialsons de bordurs; sp 9f-
fet, 11 2 consiaté que la capacité 4'échangs de cette argile auguen
tait guand la “aille des particulss diminuailt, Mais comme le 4i%
GRIM %A 22), ¢"est une déduction un peu rapide; cette mugmentation
est Falble: un plus grand nombrs de lLialiskons de hordurs doilt &ire
en cause, wais aussi unse plus grande access@bilité des surfaces be=
salag des Ffeulllsts, . \

0 5) = En dshors des 0H de borduras, les mindraux phylliiteux
& 7 A présentent sur une des faces de leurs fsulllets une couche de
OF 1ifs aux AL™T" ou aux sutres cations trl ow divalonbe de la cou—
gha octaddriquas. Certains auboursg admettent que ces OH pouveni se
digsoeler , les H  devenant remplagables par d'autres cetions,
Cette cause ne doit pas jouer, sauf en surface des tagusd,
d'argile, pour les minéranx bien eristallisds comms la kaolinits %

certaines antigorites, les feulllets de ces mindrouz dtent 4troite-

ment Joints par des liaisomy H: les solutions dvu =zel ns pouvent pé-
nétrer entre lez feuillets st aller Schanger leurs catiorns conbre

‘les BY. Par conbre pour les mindraux mal cristallisés tels 1L'hal=

loysite, las firve-clays, les antilgorites, dont les feulllsts £'é=
carvent faeclilenent, cette cauze serait lmportantsg il sulfit de com
parer lag capacitdés d'échange pour si’sn rendre comphes

kaolinite: 5 & 10 nédg/l00 g

halloysite : 15 & 40 mdg/lL00 gz,
Cerendent certains auteurs ( R.K. SCHOFPIELD ep parbticulier) esti= |
ment que les OH liés aux AL ne peuvent se dissocior et dchanger
leur B dans les ndmes condltions de pH gue csux 1liéds aux 3i; il
favdrait des pH beauncoup plus falbles, sexceptionnels dansg les sols.

e Cetbs cause ne joue Sgalement pag pour les mindraux &

10 A qui pe prossnient pas 4908 & la surface des Foulllets, mais
seuleuent des Oxygdues, Cependant EDELMAN et PAVEJEE (B 4@5‘pr@p@=
sarent. un schéua de la structure de la mondmoxillomite (et dgale-
ment de 1l'halloysits), mettant en surface dass feuwillsta des OF
1iés avz Si (504 neq/i00 gr) (£fig.5). Dauitrs part, MC DONNELL

(B 84) proposa une structurs albarnative pour la menbuorillonite,
nettant Sgalsment des QH & 1la surface deg feuillets, Pour ceg aun-
teurs, la capacité d4'échange de la montmerillonite sexralt alors em
grands partie dis au remplacement des H” de ces OH de surface, Haelg
cen théoriss sont loin 4'8tre admises par tout le monde, BERGER

(A 5) appozia des arguments on Faveur des 1dées de EDELMAN &% Ph- -

VEJEE en fizant du diazométhans _
) \ N : -
CH,,
%y/f 2
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tutions, Cepsndan® JOHWSON (B 74) prétend gue touie la capacitd 4'é-
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sur la montmorillonites les =CH, donnent des GH3 evec les HY des
OH et ¥, se dégage; on peut alo®s sdit dossr la’quantité de N, qui
s’en va] solt ddterminer par hydrolyse postérieure la qu&ntit@ de
CH, finde. BERGER constata qu’une montmorillonite privée de cations
échangeables Lizalt 122 meq de métoxyls peur 100 gr d'argile, amsis
n'sn Pizait plus qus 54 aprés treitement par Na0H ow Ba(0H).; d'oh
11 déduit 1'inTluence de la dissociation des OH dens les é@ﬁﬁng@s
de eations, '

4) = ILa rétention des cations peut se faire &galement
par lisison de Van der Waals; ce type de réiention intersasse en
particulier les grands cations organliques; elle permet égmleuents
d'expliquer l'adsorption des molédoules,

D e o @MU > =2 o D e o D Vap D B e

aigus, — .
94 on discute l'appellation d'acide pour les argiles, il

n'‘en est pas de néme pour leos matiéres organiques. les matieres or-
ganiques et en perticulier les acides humiques semblent &%re de vé-—

ritables acides dompant de vrais sels, |
12 capacité d'échanges de la matidre organique est dile:

1) aux groupes COOH, 1iés & différents composés, gui peuvent

= 8 =
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se disyosier et libérer des ions H™ & des pH inférieurs 2 6,
la valeur exacte du pH de dissooiation dépendant du composé aw-

quel appartiennent les COOH (pH 4,6 pour les acides humiques);

2) aux OH 1iés également & différents composés de 1la matid-
re organique, et qui peuvent se dissocier & des pH supérieurs &
6 et de plus en plus quand le pH croit,

1a capacité d’'échange smyg de la matidre organique aug-
mente avee le degrd d’humification, Mais les chiffres de cepaci-
té d'échange sont trdés variables suivant les suteurs. D°une fa-
gon générale elle est plus élevée que celle de 1l’argiles 350 &
400 méq/100 %r (a 15)8 et elle serait maxima pour la fraction li-
gno=humique (B 87). D’aprds MC GEORGE (B 86) et TURNER (B 127),
un humus contenant 58 % de carbone n’aurait que 150 & 250 méq/100
gr de cepacité d'échange, OLSON et BRAY (B 106) utilisant les mé-
mes méthodes ayant trouvé des chiffres variant de 30 & 280. Par
contre plusieurs auteurs obtinrent des chiffres variant de 100 & -
500 (B 90, B 44, B 32), Enfin, FRATT (A 44) détermina récemment
la capacité d’é&change du Carbone organiques 490 meq/l00gr, cette
capacité étant la méme quel que soit le type de matidre orgeni-
que; HOSKING (A 26) n’avait trouvé que 280 meq/1l00 gr de C orga=

Bique.  notte digpersion des chiffres s'expliguerait par le faf
que la capacité d’échange de 1l'humus dépendrait de son degrd d’c-
xydation: ?lus 11 est fort et plus 11 y a de groupes COOH aclides;
ce degrd d'oxydation dépendrait lui-méme des conditions de pH qui
ont régi la formation de 1'humus, Alnsi MATTSON et ANDERSON (B98)
montrérent que l°’humus d’un chernogem, formé dans un milieu neu-
tre ou légdrement alcalin, est plus oxydé d’oh une cepacité d'é-
G e plus grande que l°humus d°un podzol formé en milieu acide.
De e, RIDALEVSKAYA et TISCHENKO (B 112) trouvdrent qu'id pH 7
1%humus d°un podzol avait une capacité d'échange de 288 meq, a-
lors que celle d’un humus de chernozem étalt de 490 meq/l00 gr.

D'aprds TIURIN (B 124), les acides hfgfgg&uegnt la né-
me capacité d"échange que les acides humiques,

C.= Les ceuses_de la_capacité d’dchange des fractions limo-
neuses_ei gebleuses.

Leg fractions limoneuses et sableuses des sols ont des
capacités d’échange qui sont loin &°8tre négligesbles, JOFFE et
KUNIN (B 73) trouvirent que la fraction limoneuse de 1l°horizon A
de deux sols availt une capacité d'échange en cations de 5,6 meq/
100 gr, et qu’elle augmentait avec la profondeur, D'autre partz
KUNIN ®t ROBBINS (4 33) montrdrent qu’un lfimon saturé par de 1'a-
cétate de czlciunm puis lavé & 1'eau distillés retenait 12,5 meq/
100 gr de Ca; dans les wémes conditions la fraction sableuses en
retenait 27,2, Ils firent pousser des plants de tomate sur lses
fractions I%moneuses et sableuses ainsi traitées: sucune csrence

1
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en calecium n'est apparue, D'aprés sux, le calcium échangeable est
en partie retenu dons les crevasses de la surfece des sables, HOS--
KING (A 26) nota également 1l°importance de la capacité d°'Schenge
des sables 6t deos limons, D"aprds lul cette capacité est lide a la
résence de nindraux argileux, C'est également l'avis de RUSSEL |

A 48), Enfin FARIM et ISLAM trouvdrent pour les limops une capaci-
t6 d'4change variant de 9 & 15 meq/100 gz, (4 27).

Trds récemment MC ALEESE et MC CONAGHY (A 34) évudidrent
en dédtail sur des sols basaltiques cette capacité d°échenge des
fractions limoneusss st sableuses, Ilszg trouversht les chiffres swui

vantss sables s 6,9 & 20,9 meq/l00 gr.
iimons : 9 & 28
argiles: §,5 & 35, :
et dans lus sous—-scls mel dralnés dls trouvérent aw maximums
gables: ¢ 17,2 meq 46 Mg pour 100 gr de sables,
limonss 27,3 w » de limons
argiless: 32,2 @ » dlargiles,
ils notérent que quelquefols le fraction linmoneuss g autant de Mg
échangeablez que la fraction argileuse, ‘

Daprds eux, ces chiffres élevés ne psuveht 8ire atiri-

® Oy

‘bués 4 une mbuvaiss dispersion, clest-t-dirs & la présencs d'ngré-

gots famm 4'argile dens les fractions limoneuses et sablouses; ol
les limoms &%t #ablss n'avaient sucune capacité d'échange, une mau=
vaige dispersion ne donnerslt pes des chiffres si forts., Ils ébu-
dierent alors en détail la fraction limoneuse et constatément quien
dehors des quaris st des feldspaths elle contensit des agrigaite
d'arglle en quantité variable, Ces agrégats sont de deux Sypes:

= les vrais agréigats constituds par des pertieuies infé-

ricurss 4 2 2 cimentées par des hydroxydes librss qui sont en guan-

t1%€ impoxtente dans lasg sols basaltigues;

- des "pseudo-agrégats®: particules syant la taillle d'un
linon et d'aspoect floconmeux, éecaillleux, T s'agit soit de vermicu-
1ite (so0ls bien drainés) soii de montmorillonite (sols mal drainds)
Ce seraient des mindraux hydratdss ils représanteralsnt lss formss
internédiaires entrs les mindraux primairss des woches et les argl-

Les, D'aprés certains auteurs, ce sont certainensnt ces "pssu-
do-agrégats® qui sont en grande partie recponsgables de la capacité
d'échange deos limonss le »8le des vrale agrégats serait faibls, Ce-
pendaut, mime on admettant que ces paeudo-sgrégats ont uwne forte ea |
pacité d'Schange, ils ne suffisent pas & expliquar les chiffres é&-
levés de certains échantilloms, Il faut alors admettre gue 1'hydra-
tation de la surface des grains ds Faldspath peut dgalement donner
naissance & une certalime capecité,
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‘ Dlapreés GRIM (4 22) tous mes mindraux tnorganiques trds
fins ont =u moinsg une capaclié d'échange petite, die aux liaisons
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-des particules déero

r2ls néme pour des tailles inférieurss A
2/u e21le eet généralement insignifiante, !

Les zéolithes, alumino-silicates gue 1l'on peut trouver
dans certains sols (chabasie, glauconie) ont une forte capacité
d®échanges 100 & 300 meq/l00 gr. (les permutites sont des zéoli-
thes artificielles). '

Enfin, VAN DER MAREL (4 51) note que l'adsorpfon des ca-

de Bordure, Cotte cagieité'croit naturellement gquand la taills
)}

‘tions est plus forte dans des sols contenant des gels amorphes de

sesquihydroxydes et de sesquihydroxydes silieiques acides,

V.~ Position des cabions échangesbles.

1a position ezacte des cations dchangsables dépend for=
cément des causes de la capacité d'échange, L kaclinlte et 1'hal-
loysite qul dolvent leur capaeité d’échangs & des liaiscons de boz-
dure retiennent les cations dchangesables en borduse deg Feulllebs:
caci fubt encors montré vécemment par FRIPEAT, GASTUCHE ef VAHCON-
PERNOLLE (& 21), Par contre dans les argiles monimorillonitigues

et vermiculitiques, 80 & 95 % des cations dchangesbles sont situds |

entre leg feuillsts, Dams les 1llites, chiorites et mindraux fi-
breux, la pluparté des eations sont op bordurs des feuillets vouwr
los deux prem.ers, et & la surface des Libres pouwr les autras,

Danc une argile contenant assoz peu d'saun, clasgi-t-dire

yas plus gu’il n'sn faut pour rondre cetie arglls plastique, I ox®.

probable que leos catlons adsorbés somt situds tres prés do 1o sure
face de l'argile, pargllelemsant & celle-ci, cortains cations guuss

devant néme BGre directement en cantact avec celle-ci:s la "double

couche? est condenade (A 22 et A 53 et A 48) (Pdoubls couche®: une
gouche interns de charges négetlves appartenant & llargile; uns

couche externc de catilons neutralisant les charges négativesy 1'eon-

sembleé particuls d'argile 4+ nuage ds cations est neutre; le nvage
de cations contient en réalité des snions et on peut écrire: argl-
12 + anions du nuage = cations du nuage). S°1l slagit dune awxgilo
goaflante, les ione adsorbés +

entrs les feuillets se trouveralent o t
& mi-chenin des deux surfaces (Blg) L

4"
A
4
-
g

y ‘
Par contre, quand l'argils es% +\\v°9f/4j .
sn sugpension dans 1'sau, les ca- . LI S TV
tions dchanganbles vont g'éloigner - =
deg la surface des particules d'ar- 4
gile: on auzra une double couche dif- .
fuse (fig. 6) L'épaisseur de cetts Tl e
double couche cu plutét du nuags N S
dions sntourant une particule d'ar- " )
glle est fonctlomn ds la concentration v o
en £lactrolybes de la solétion: guend 4 L

i
<5,

¥

==
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cette concentration augmente, 1'dpaisseur diminue, D'autre pars,

plus la vslence de l“électrﬂiyte oot forte plus la doubls couche

8t mince, De méme, le nuago d‘ions eat plus dpais si les eations
échangeables sont monozalantg que 8°ils sont divalents, ot si on

coupare lLes cations Na“ ot K*, ¢'est le premier qui es% moing rs-=
tonu qui donnse le nuage d'ions le plus dpais, Ceci s’explique on

?ragde pgrtie par 1l°hydratation des lond: les ions tris hydratés

Li¥, Na™) donnint des nuages d'ions plus épais que ceux qui sont
peu hydratés (x),

Pour expliquer la xépartition des ions dans le nuage,
~on & deux théorisa essentielles,

Dl'apzds Gouy et Duclauxz, on & u= Concentration en anions
ne répartition exponentielle et cations,

(fig, 7) pour log cations; les Ay

deuxz courbes (anions et cations) \

tendenzivezs zérgogg lg sglgtion \\

ne contient pas sctrolyte ;

ou vers la concentration de cette \wgf,,camions
solution, D%aprés STERN, entre N anions
deux surfaces chargdes négative- NP

ment (entre deun feuilleta d'argi- JIP<\\~ ™~

le par exemple), les cations se g —— T
répartissent comme 1'indique la ' -~ -
figure 83 un certain nombzre de ca- distance & e perol

tions restent ccllés & la parci:

les auirss swivent la loi da Gouy chergée négativement

e% Duclaux, \ 71 guze 7 (% 222
Concentration : .
en cations MARSHALL et =es collogues

, étudisrent on ddtail 1'influence de
différents fecteurs sur la position
gxacte des cations échangeables d’u-
ne argile en suspension, MARSHALL (

B 92) woatra d'abord gqus sur une mont-
morillonite 1lg y evait 10 feis moins
ds calcium dissocié que de sodium &%
que sur une kaolinite 4 & 2 fois moins;
d'autre pert 1l indigqua que sur une
ksolinite i1 n'y &a que 1 & 3 ions Na
pour mille qui soient dissociés, e’est
a-dirs dans le nuage d'tons, Un peu
plue tard MARSHALL et MG LBAN (A 37 2%
P 88) prouvirent que, pour les cabions
alcalinss
= l'ordre d%ionisation des ergiles est:
. Attapulglte > K2o0linite > Montnorilieni-

Digjance on- e > Iliite, :

$re les fouilld = l'ordre d°iomisation de Na, K o% KH,

iets n'est pas toujours le udme bien gue

NE, senble moinms actlf,

gt ¢ 600080085000 0 800
=]I._, .
A

898 0806 00COGB80CE&E D608 00D D

Pigure 8 (A 25)
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_par rapport & K

Récemnent, MARSHALL et CHATTERJEE montrdrent de nouvemu

(A 38 et B 60) gu°une moins grande fraction de ca*" est ionisée
et Ha¥, Iis momirdrent également que:

- pour Ca™™* Ba'™" et Mg, 1'illite est plus ionisée
gue 1o wontmorillonite; pour la kaoiinitep c’est variable;

= pour des comcentrations en argile de 50 %, la fractiom
active de cpleium est un peu moindre pour la kaoclinite gque pour la
wontmoxrillonite et beaucoup moins que pour 1°illite. A 100 % on a3
kaolinite > momimorillomidte » illite, A 50 % pour le Mognésium i
or a: xaoclinite > montmworillonite > illite, mais & 100 % on a
keolinite » i1lite > mombtmorlillonite,

On penut penser gue les cations sltués entre les feuwil-
lets sont plus fortement retenus per l'argile gque ceux située em
bordurs; d'sutre part les argiles ne zont pas toutes ioniséss de

1a néme fagon, liais toubt ceel ne suffit pas & exzpliquer tous les

chiffrss de MARSHALL (tableau I et II): beaucoup de chases resiead
& ezpliquer, ‘

Yo VTitepae de réaction ot d4d'Schangs, '

Cette vitesse dépend essenbisllewent de la cauﬁ@‘qui 2gh
& 1'origine A€ la capacité d°échange,

D'apris CRIM (A 22) les dchangses do bordure se fomt trdg
rvapidement, presgu’instantanément (kaolinite), Par contre, quand
i1 doit y avoir péndtration entre les feuillsts (menmtmorillonite,
vermiculite) le3 échanges seralent plus longs, -

D'apris BORLAND et REITEMEIR (A 8) qui utilisdrent le ca
495, L'équilibre pour le celeium 2st réalisd au hout d'une demi-hove
T snviron, neil KRISHNAMOORTHY et OVERSTREET (4 30) wmombtrdrent
gue sur dss benionites, des résinzs et des arglles, 99 % de 1l'égui-
libre eet »éeliszé au bout de quelquss mindtes, Donc le péndtraltilon
entre les fauillets sst peut=8tres plus longue que les échanges de
bordure, mais eit quand'miéms rapide,

Avec les minéreuz fibrsux, 1'éguilibze es% Trbs long &
atteindre car la péndtration dauns les tunnels de eos nineraux ost
difficile, Pour les illites ot les chlorites, les rdactions sermien
trés longussy l3g échanges de bordure se font trds repidement, .=
mais les dchangss entre les feuilleds, reteonus solidenent entra
eux, sont tres lents (cependant parmi les argiles de Erishmemeor—
thy et Overstrest, une est 1lliticus),




PRACTION ACTIVE

Concen! C.E -
' ez |Cation .

ARGTILE tra;g:‘ank meq % saturation
50 % | 75 % |200 &
Hohtmorillonite,. | 2,8 (100 Ha |0,377 |0,258 |0,38L
{Bentonite de 5,3 1100 K 0,295 |0,27% 0,297
Yyoming} - 3,0 (100 NH, 0,264 (0,249 (0,245
112338 coooreseos | 10,0 | 28 Na 0,075 [0,076 |0,123
10,0 | 28 K 0,144 10,130 |0,134-
10,0 | 28 NH4 0,344 |0,%%0 (0,134
Kaolinite 10,0 | 2,75| Ha [0,263 (0,246 [0,312
10,0 2,75 K 0,292 10,215 10,297
10,0 2,75 BR, {0,254 10,239 10,265

TABLEAU 1 ¢

nonovalents pour 4différentes argiles

Ionigation deo gue.ques cations

échangeables
(d’aprés MARSHALL,

4 38).
FRACTION ACTIVE
. Concony C.B.
ARGILE tragmm neg % |Cati0n saturation
50 % | 75 # {200 5
Montzorillonite, . 1,041100 Mg |0,0122(0,0086 {0,008
{Bentonite de 1,07|300 Ca |0,017510,0172 0,053
, Wyoning) 1,071100 B2 0,0036|0,;00863 |0,0235
Illit@ 0860890 B00 499 28 Eqs 00047 09030 90023
4,9 | 28 ca |0,048 10,032 {0,034 |
) 4,9 | 28 Be |0,0036{0,0027|0,008;
KEOlinlte 608620000 990 2975 ng 000100 000059 09042
9,0 2,75 Ca 10,0244]0,017010,035
9,0 2,75 B2 [0,0193 0,058 0,105

TABLEAU 11 :

= 14

L—1

Ionisation de quelques cations dchangeables
divalente pour diffdérenies argiles (3°aprds MARSHALL, A 38).
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W= Environnement des réactions d'échange:

En général, les échmnges de cstioms se font en milieu
aqueux, et la nlupart des recherches failtes sur la capacité 4'¢-
change 1'8nt €45€ dans ce milisu, Cependsmt, 11 fut montré que les
argiles peuvent adsorber des ions & pertir de substances trds in-
solubles et de minéraux résistents mis en suspension dans 1lleau,
cecl par adsorption ionigue; et 11 est probable que la réaction
peut se produiie dens des suspensions trds concentrées (A 22).

( BRADPIELD (B 15) montra que des argiles N a étaient ca=
pebles d'adsorber suffisamment d2 Bz & partir de sulfate de beryvnm
pour saturer 1/5 de leurs positions d°échange, D'autre pert, GRA-
HaM (B 53) prouva qu'une argile desaturde é%ait capable dextrai-
re du caleium d’une aporthite par un simple phénoméne 4'Schanges
do cations qui fut expliqué par GIRSEKING (B 51): les minéraux on
suspension danc 1l'eaun gont en €quilibre avec des traces d'ioms gui
se dissolvent de leurs surfacess cot Sgquillibre.sst ddtruilld par les
argiles Hui adoorbent les ioms; 1%ck nouvelle libdration d'ioms par
les argiles gui -adsorbent les icns; 4ol nmouvelle libézation 4'ioms.
par le minéral pour maimtenir 1°équilibre, Ce phénomdne o8t 4Aaile
leurs certainencnt un des modes importantes de décomposithn neitural-
le deg mindraus (A 22).

Plusieurs auteurs (B 75, B 70, B 71) émivent 1hypothése’
suivante qu'ils démoniréerents easuite & 1l'aide d'éléments traceurs:
les 4changes d'ions peuvent 3¢ faire directement sntre racines st
argiles, dans Jes denix sems, sans solution intermddizire, D"aprs
JEVNY (B 68) les ioms dchangezbles sont continusllemsnt en é%at 4'a
gitation, et grand deux zones volsines d'zgitation se recouvrenit
il y 2 possibilité pour un cation donné de sauter d'un point & wn
auvtre & condition qu’un ion de charge éguivalents saute en ndnme
temps dens l2 cens contyaire,

Le3 ¢changes direets pouvent Sgalement se produire sutrs
les argiles et la mosidre organique (4 22). ,

¥il.- Les variations .de la capacité dﬁéchang@s

4.~ Fn_fongtlon de_lz jaille des_pargigules:

quané. 1la taille des particulws dsrgile dderolt, la ca-
pacité d'échange augnente, Cecl est Al &s ‘

- une augnentation du nombre ds liaisomz de hordure,

- une plus grande sccessiblliité des surfaces inter-lamel-
lalires, cettes cause étant beaucoup moins lmpozrtante,

il Br réesulie gque la capacité d’échange d'argiles kaolini

gues et 111iticues serxa trds affectée par la taills des particules,
mais non celle d'argiles montumorillonitiques et vermiculitigues.

= 15 =
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B.- En_fonction de 1'humidité;

. Récomment, BROWN (A 9) fit une étude détaiilée éu conm-
portement des cations échangeables de différents sols {argiloux,
limoneux, limono-sableux) en fonction de 1l°humidité qu°il £1% ve-
rier de pF 3 & PF 4,2, I1 comstata noturoliement que les déchangso
gont d’autant plus impoitants que 1l°humidité est plus grande, meis
les variations, fortes dans 1le¢s gols limoneux ot limono-sableux,
sont faibles dans les sols argileux quand on roste entre pP 3 e%
4,2; au-dessus de pP 4,2, les échanges diminuent beaucoup, Ce rap-
port existant entre les dchanges d'ions et 1'humidité s’explique,
d’aprds i'auteur, par la taille et la continuité des £ilme d’eau
gans lef pores du sol, films d's2u gervant de milieuv de diffusion

es cavions,

C.= En_fonction du pHs

Procédons & l'expérience suivante (A 10): traitons um

gol par des solutions d'acéiate d'NH, ajustSes & des pH ellemt do
5 & 10 et dosons 12 quantité d’ifons fu* adgorbéd, c'esli-=h-lire lao
capacité d'4changa; nous constatons qu% celle-ci e¢roit d’ua mipi-
mun & pH 5 & un maxinum & pH 9 ot déecroit ensuite rapidement, Ie
taux do croissance par uanité pH varie de 0,5 & 3 me?/loo gr; d'au-
tre part cette variation est inddpendente du type dlargile, du oty-

e de 80l et de 1l'importance de 1'échange, Des Lravaux de RHODES

A 45) mettent également en évidence 1'influence du pH sur la ¢o-
pacité d%échange.

1s c¢apacité d’échange d’une argile ou d'un sol dépend
done du pH: il suffit d’milleurs pour o’cn romdre compte de rogar~
der les courbss tmupons de la fig. 2, Mais nous mfevons dit qus
ces corbes &talent trds différantes de cellens d’un acide faible
typique, et nous allons maintenant easayer de les axpligquer,

R.K, SCBOFFIELD monitrza que le pouvoir de rétention 2n ca=
tions des argiles se sépare en deux parities: emtre pH 2,5 o 5,
elles retiennent une quentité définie de cations, as36z pour nev-
traliger le déficit de charges 4R =ux substitutions & 1'intérizur
des feuillets, Au-dessus de pH 6, les OH 1liés aux Si en bordurc des .
feuillets commencent & se dissocier, et lee argiles vont alors rs-
tenir en supplément assez de cations pour neutrzaliser 1l'aciditéd
faible produite par cette dissociasition, Pour SCHOFFIELD, les OF ‘
liés aux Al de la couche octaddrique ne participent pas & cetic dis.
gociation, Lo figura 9 donne une des courbes de Schoffield pour 1la
montmorillonite, et lec tableau IIT les capacitée d'échange gu’il !
trouva pour la montmorilionite et la kaolinite en meq par 100 gv
d'argile. Ces chiffres montrent bien que le nombre d'ions OH disso-
ciés entre pH 6 et 7 est & peu prds le méme pour les deux argiles,
bien que ls charge permanen*e de 1'avgile montmorillonitique die
aux substitutions & 1'intérieur des feuillets soit & peu prés 20
fois plus forte que celle de la kaolinite,

Tes idées de SCHOFPIEILD ne sont pas discutdes pour la
motmorillonite, maie 11 n’en est pas de méme pour la kaolinite,

=16 - o
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Déficit de charge en meq/l00 gr d’argile
Bigure 9.: Courbe de titration de la momtmorillonite {4 48)

P = d¢ficit de charge permenent de 1l%argile (substitutions)
A = déficit de charge supplémentairs apparaissany aus pH
élevés (diesociation des OH),

: : p°H * Due & 1a dissociation’
CARGILE : > . .
; ; 2 D 5 o 6 ; 7 ; de B OH é pH 7 ;
: Kaolinite s 4 ¢t 20 6 :
8 s ! H 8
¢ Montmorillonite ¢ 95 s 100 9 :
8 : : 2 H :
Tablemu 11X

11 2dmet en effet (B 119) pour expliquer le déficit de charge per-
menent de cette argile;, qu'il y a des substltutions dans la eouche
téitraddrique? cecl est difficilement acceptable, Ce déficit dao_
charge permanent (A 25) serait plutbt 48 & 1°ion B™ Lié aux OH

qui sont euz-mlmes liés aux AL de la couche octaéddrigque en bordure
de feuillets, Dans la momitmorillonite, cette cause s'ajouteraiti au
déficit de charge df sux svbstitutions pour former le déficlt de
charge permenent,

Aw lisu de travailler sur des argiles pures, travaillons
maintenant sur la fraction argile des eols, On constate alors que '
la courbe tampon obtenue (fig. 10) est trée difféients, En eoffet, :
le s0l contient en plus de l'argile des composés inorganigues cris-=
tallins que 1%0n peut qualifier d'impuretés et qui, en milieun agi-
de, acquidreni une charge positive par départ d’ions OH ; de ce gmk- .

- 17 = |



fait, quoique ls déficit de charge positif de l'avgiie proprement
dite reste constant, le mélange cui constitue le gol voit som dé-
ficit de charge diminuer quand le pH baisse, et la plus grande pav-
tie de la courbe situde & gauche de la ligne pointillde est dfic an
développenent des chirges positives., Si on élimine les impuretés
donnant ces charges positives, 1z courbe tampon obtenve devient sem-
blable & celle de la montmorillonite {fig 9).

PH 4 | .
12 |

10

N

b
|
!
¥

¥

!

| to

|

|

S
b

20 0O 20 40 50 80
pesitif négatit
Charge en nag/l00 gr de 801, Ny

Pigure 10 : Courbe de titration d’un gol arsilenx alluvial
lourd,

Scmencs |

it

charge négative permanente de l'argile.. - ,
charge négative supplénentaire dfie & un pH dlevé =

charge positive dlie & un pH faibls,

W
1]

]

|

D'apres certains auteura, 1l'apperition des charges posi-
tives serait également dlie au départ des ions OH lids aux AL de la
coucha tétraddrique en borduzre des Ffouillets,

Les courbss de 1a figurs 2 dépendraient égmlement d°'zu-
tres facteurs dont il me fut pas tenu comple dans les figures 2 ot

10,

On szit depuis longhemps qie les sols aclides contiennsnd
de 1'% luminivm facilement déplacible; si un sol aclide es8% lessivé
par un sel meutre, une quantité considérable mais définlie de compo-
sés alumineus est entrainde, D'autre part, SCHOFFIELD montras que

i

|
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la courbe tompon d’un sol acide est fonction de 1l’aluminium: un

801 n'ayant recu esucun engrais minéral depuis plusieurs anndes,
traité en laboratoire per de l“-Alcl3 donnera une courbe semblable
(courbe 111 de 1la fig. 11) & celle “donnée oar ie méme 20l ajant
regu 600 livres de sulfate d’ammoniaque par acre et par an; d'aprés
PAVER et MARSHALL {B 108) ceci indique que dzns les sols acides
1%aluningum se conduit comme un cation échangesble, De méme, si on
élimine 1°A1 du sol ayant regu des engrais, en le déplacant par du
ealeium, la courbe tampon obtenue (courbe 4; est identique & celle
du 80l n'ayant regu sucun engrails (courbe 1),

pH

134
124
11 -
20 -

20 30
Milliéquivalen¥s de bases retenues,

1% : 801 sans engrals depuis 1856

t so) ayant recu 600 livres de sulfate d’smmoniague
par acre et par an depuis 1856

%3 : sol sans engrais treité par Alcl%

4 gol ayant recu des engrais, traité par HCl dilué

puis par de l'eau gure

Pigure 11 : Infiuende de 1l’aluminium sur la courbe tampon
d%un sol de Rothamsted (R.H, Schoffield),

Le processus détaillé par lequel 1°Al domne ces effets
tanpons n'est pas encore parfaitement comnu, SCHOFFIELD {B 117)
proposé le nécenisme suilvant, Dés que l%acidité 4°um sol devient
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t229 grande (pH ¢ 4) sa stabilité diminue et 1l se a¢compose en Li=
bérant suffisamment d'A1l pour neutraliser une partie du déficit de
charges positives permanenies de L’argile, Donc dans les sols rés
gecides, 1°A1™™ est présent sous Torme d’ilons isolés, chacun de
ces ions étant entouré de 6 molécules d’eau, Quand le pH augmente
par addition d’une base, ce qui augmente naturellement le nombre
d’ions OH dans la suspension, des iong H* quittent une ou deux
deg.molécules d’eau entourant les AL, afin de neutraliser les
OH , et par conséquent 1'ion ALY gura pour entourage 4 ou 5 H,O
et 1 ou 2 OH . Cette unité semble 8ire instable: si chacune a per-
du un H¥, elles mettent en commun les deux OH et perdent chacume
1 molécule d'eau; la nouvelle unité ne portera plus que 4 charges
positiges au lieu de 6, et ce seront les autres cations de la base
ajoutée qui neutraliseront les deux charges négatives Eggmanent@a
de l'argile qui ne seront plus neutralisdes par les 41", Ce pro-
cessue peut 8tre représenté ainsi:

e = ofecforiodo B
2 a1 (H,0)8"™ + 2 0B” ——s [AIQ(OH)Z (320)8] + 4 H0

S1 le pH continue & monter, de plus en plus de molécules d'eau ss
dissocient, ot finslement on obilent des unités de ce gende:s

S4 le pH dédpasse 5, ces unités se réunissent st précipitent sous
forme d°AL{OH). qui reste stable jusqu'’a pH 9; au-dessus de ce pE
1'aluminium Gevdient tétracoordonné et domne naisssnce & 1'aniom

A {OH)TTTT,

L'aluainium semble &ire le seul &1lément 8w sol qui puis-
se jouer ce ¥8le, L'hydrozyde ferrigue précipite & pH 2,5 dome trQ
faible, Em fai¥ 1’aluminium est & peu prds le seul cation que 1°GH
entraine quand on lave les sole acides avec des sels neutbres, Cepa
dant MOREL (A 41) a montré qu'en milieu acide la varmiculite et
le séplolite perdent du Magnésium ce qui provoque une remontde du

pH, ‘
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d’aprés RUSSEL (A 48) que la partle minérale des sols et les apx-
giles, en milieu acide, ne seraient pas H' mais A1**¥, En effot,
les feuillets d'argile sont instabRes si les seuls cations dispo~
nidbles pour neutraliser leurs déficits de charge permaneénts sont
des ions HY; plusieurs auteurs (B 108, B 25, B 102 et A 21) mon-
trérent bien qu'il est impossible de préparer une argile entidre—
ment saturde par ii les feuillets se déiruisent pour libérer
suffisannent d°Al**" $étraddrique ou octdédrique, ou d'autres ca-
tions, avant que la saturatior par HY soit complgteo Ces conclu-
sions sont certainement applicables sux autres argiles, d’sutemt
plus qu’elles sont plus gonflsntes ou qu'elles sont du type fi-
bgeux. Plgsiaurs auteurs en déduisent que l’argile ne gerait pas
A" meis H'AL™*, Des travauz inédits de G, MICHELSON sur la mont— -
morillonite {voilr Grim: 3 22) suggérent que le mouvement de 1°Al
des positons internes aux positions de cations échangeables sont
favorisés par le séchage, D'avtre part, la partie minérale d'um
sol ou d’une argile, mise en suspension dang une solution scide
d’vn sel de concentration donrée (CINH, N/5 par ex.) n'aurait pra-
tiguement aucune de ces charges négati%es neutralisdées par H"'D i
dens la gamm2 de pH 2,5 & 5: en effet, dans le nuage d'ioms en—- .
sourapt les particules% le cation dusel est on gquantité plue gran-
de quek 1%ion H', Ce n'est que lorsque le pH tombe en—dessous de
2,5 que la concentration en icns ¥ devient suffisente dans la
suspension pour qu'élle aolt dans le nuage 4d"lons en gquantité
dguivalente 2 celle des catiors; mais la solution eost alors i
acide que le feuillet d'argile esat trés instable,

D’aprés RUSSEL, une argile ne posseéde dong auvucun pou=
voir tampon véritable ni de vials groupes acildes & des pH infé-
rileurs & ceux & pertir desquels les OH 1iés aux 31 de bordure
commencent & se dissocier, c'est-d-dire & des pf inférieurs & §
= 6, On peut pazler de sols e acides ouw d'argiles adides, unis

'pas d'scides argileux ni d'argile H',

: Daprés DEMOHEON et IARBIER (B 34 et 4 15) la capacité
d'échange des argiles est indépendante de la nature des lons (ils
présenterent des résuliate qui sont assez convaincants: volr A 15
D, 290), Cependant, 11 fut mortré par BRADFIELD que lorsqu’on uti=
lisait différentes bases pour titrer les argiles, le pH et la
quantité de bases nécessaires pour atteindre le point d4'inflexion
de la courbe variﬁténormément en fonection de la base utilisde,
C’eat surtout le pH qui chenge, et les variations sont frappands
tes si on coupare des mations monovalents et dimalents: les se-
conds donnent toujours des valeurs plus faibles, )

En 1932, MITRA (B 1(1) attire 1’sttention sur ce qu'il

‘appelle un effet spéeifigue A catlon sur la capacité d’échange.

11 put &tablir que les quantiités de bases nécessaires pour attein-
drs les points d'inflexion sornt dans 1'ardre: Wa BaLla, Il

' montra également que les titretions faites en présence de sels
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donnent des valeurs plus fortes gque les titrations iaives en pré-
sence de la base seule, bien que les pH des points d’inflexion
soient nettement plus faibles,

La capacité d’échangs varierait donc en fonction des
cations échangeables. Pour expliquer ce phénoméne, on peut avan-
cer que: ‘ _ ‘
= Les cations échangzables sont retenus plus ou moins ‘
fortement pair les argiles; nous exemiberons cette rétention em l
détall plus loin, . L

= certains cations sont £ixés sous forme non échengea-
ble: 11 y a diminutddén de 1z capacité d’'dchange; nous en reparle-
rons dgalement.

Pour expliquer l'augnentation de la capecité d'échange
guend les cations échangeables sont p@lyvalents% plugsieurs suteurs
traveillant gur des montmorillonites, émirent 1'hypothése suivan-
te: s0i% une surface d’un feulillet de montmorillonite avec ses
charges négatives; si les cations

échangeables sont monovalents, 11 Fig. 82
n'y a pas de probléme: ils se Ti-

zent sur les charges; mais s’il O oY
s'agit de caions divalents (A 25) ! !

11 faudrd deux charges ndgatives Ne Ca Go

0% enive dous ohargon. ob peat ce= /1171117 11T,

culery,qu’il v a yne distance 43 20
& 40 As 1'ion Ca" ', par ezempls, ) .
qui ne fait que 5 A, ne vap pas pouvolr neutraliser les deux char-
gess 1l va se placer sur une ciargs et fixer un anion, OH par
exemple (fig. 12). Il y a2 donc fixation excédenteire de calcimm

et Tixatiol d’anions pour companser cet excédent.

, BOWER et TRUOG (B 14) confirmdrent cette théorie: sur |

une montmorillonite, l& capacité d'échange augmente beaucoup

%100 & 200 %) quand on utilise des bases polyvalentes falbles

beryllium, Ter farrigue, cuivre, thorium) en solulbion aqueuses
meis en solution dens 1'deool néthyligue, les valeurs obtenues
sont pratiquement normales, 1Le phénoméne est donc bien imputable
4 le formetion d"fons tels que Be(oH)”, cu(om)’, re(om)*, Pe(oH)*.
Les mémes répultats furent obiz:nus surp les beidellites et illitesy
pour 1a kaolinite, les résultais sont moins significetifs, JENYVY
2% ENGABALY (B 69§ obtinrent lzs némes résulitats avec le zine,

Enlin, 1l'augmenietion de la capacité d'échange est enco-!
re plus marquée si les cations échangeables sont de grands cations,
organiques polyvalents, Il suffit & ce sujet de clter lss travaux
réoents de MOREL (4 41) qui moatra que la fixation de ces grands
cations arganiques (doddcylpropylénedianmine, dodécyliripropyld-
netétramine) est toujours nettoment supdrieure & la capacité Avé-- |
change des argiles déterminden par des caitidns métalliques, et que|
cette fixation s'accompagne de celle d'anioms CL- sur les charges
non saturdes des cations, On a 3 quentité de cations fixzés =
capaclté d'échange + guantité 1°anions fizés. On peut représenter

= 22. = : |



schématiquement le phémomdne: Figure 13 (4 25),

cation organique
= Y
. 5 .
feuillet d'argile

T T T
¢l €1 ¢C1 ¢

Figure 13,

= @ e85 o & = av
’

Nous avons déjé‘montré‘qu"en milieu acide des charges
positives peuvent apparaitre par départ d'ions OH : lz capacité
d’échange en cations diminue,

Maie les anions peuvent également provogqher une augmen—
tation de la capacité d'échenge. C'est ce qui fut en particulier
nontré par TOTH (A 50) en phosphatant, silicatant et humifient la
fragction collcidale d'un sol de Sassafra, Cette augmentation de la

- capacité d'dehange dépend de la nature du catiom dchangeadble,

D'apres lul, ceite augmentation de la capacité d°dchange est diie

& la formation de nouveauxz compl.exes ayant une cupecité d'dchange.
Cas nouveaux complexes se formeralent par réaction entre les ions
solubles sjoutés et des lons solubles présents dans les solubions
dun s0l et capehles de former des sels inselubles, En plus, des
réactlons entre les hydrozydes de fer et d’sluminium, ou un échaon~
ge antre les znions ajousés dans la solution et lss QH présends
sur 1'argile, pourraient &itre rusponsables de la formation de nou=
veanuz complsxes, Ces hypothéses aont asgsez vagues,

&= &5 o em em oY D o oS &2 e 2 am &

Ce blocage peut se faire de plusieurs fagons,

1) Nous avons déja montré jue certsins auteurs avalent prou=
vé gqu'il étalt impossible d’obtonir une argile entidrement satu-
rée par HY, En milieu suffisamm:nt acide, des ions A17"Y sortens
du fauillet et viennent satuper les positions d"échange: i1l y &
diminution de la capacité d'échinge par blocage des positions
d'échange par Al qui eost difficllement échangesble,

2) §ur les arglles de type vermiculite, la fization 4'ioms
K¥ ou NH provogque le rapprocheient des feulllets, la “fermeture®
des f@uiﬂl@ts (a 25, A lg)ﬁ blojuant aingl toutes les positions
d"échange situées & la surface les feulllets, Le phénoméns ne se
produirait pas sur les monitmorillonltes car leurs charges négati-
ves sont trodp irrégulidrement riparties (A 25), Signaloms que le

- 2% = -
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phénondne inverse peut se produire (A 19): sous 1’action des rr--
cines des plantes et de l'eau, les feuillets d'argile i11litique
fortement retenus entre sux par des ions KW peuveut "souvriz®
la capacité d'échange en cations augmente.

3)= 1l peut y avoir précipitation d'hydroxydes entre les

- feuillets, blogquent les cations échangeables.

4)~ Les grands ions @rganiqueso's°ad3@rbaﬁt 4 plat sur le

fenillets peuvent bloguer des positions d'échange (fig. 14). € o,
Put en particulier démontré par HENDRICKS (B 57) sur la monime: : -

lonites ilaguffit que la molécule organique ou l'ion organique
couvre 80 A° pour bloguer une position d'échange, MOREL (4 41}

constata également gue 1z guantité de Calcium 1libdrde &tait T

ricure & la geantité de grands lons fiwés, em tenant comple nz
rellsment de la fization excédentalre compensée par la fizatlo:r

d'anions, MOREL 1’explique en supposank que les ions Ca sont 1t
388 Tixés en des points inaccessibles ‘anfractuosités dles & dc o
impuretés telles que les hydroxydes fixés sur liargile) aux ic: s
arganiques tréep grande.

Molécule @rganiqwe%

d - |

' Plg, 14
N e

~ Tl I T 1

position dloquée

Mzals om peud ggalement 17expliquer par le blocage des lons Ca . -
iles ions organiques (fig, 15), Enfin, MC LEAW (4 56) constaita « .

lement gue le capacité d'échange d’une beidellite humique &iai-

plus faible que la somme des capacités d'échange des deux cong ! -

tuanis; mais d'aprds lui cette perte de capacité 1'échangs nle: h

pas non plus dle 4 un blocage des positions d'éghange sur 1'ar::.
le mais plutbt & une perte de cepaciié d’échange des acides hwl. -

ques,

Y

Moléculse qrga_nique%

 § Ce- ‘=H Ca
§§¢7%%Z54;?%%453%%49Qﬁ/zz7
On peut maintenant se rendre compte & gquel point il

get difficile de définir et par suite de mesumer la capacité 4
change d'un sol, RUSSEL (4 48) propose qu'on le définisse comme

Fig, 15

gtant la charge permanente d’un s0l qui correspond au point d°! .-

Tlexion de sa sourbe de titxration. Mals nous avons vu que la

- 24 =
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position de ce point est variable, L'idée de HOSKING (A 26) est |
nellleurs, semble-t°il: pour une caractérisation compldte des 1
réactions 4'échange, il faudrait donner:

= la capacité d'échange mesurée au pH du sol;

= la capacité d'échange mesuéée & pH 9, ‘

- 1; variation de la capacité d"échange en fonction dun °

P, ’

Meis encore faut-il &tre slr de ce que 1"on mesure comme pH, &%
d’autre part cette selution ne tiént pas compte de 1%influence
des cations euxz-mémes, Nous rediscuterons de ce problime dans

" 1l'sznnexe consacrée aux méthodes de mesure, -

VIII.~ Lois quamkitatives xrégissant les ‘échanges.

1) =23t nossible d'énoncer les lois suivantesﬁ
4) Les réactions d’échanges ont toujours lisu entre catioms,

B) Les rdactions d“échange sont stoechiométriques, c’est=d
dire qu'un cation divalent d°échangera contre un autre cation di-
valant ou deux cations monovalents, Ceci fut encore vérifié récem
ment par R, MOREL (A 4I) qui étudia le comportement d’ions de %zl
les trég varides. D'autre part il montra que méme pour les catic
de grande dimension, il n'y a pas d'émpéchemnt stérique & leur f
xation, :

¢) "Les phénomdnes d'échange entre un corps solide et une &
solution saline consistent en des substitutidms équivalentes, :
qui modifient la composition ionique de la solution, c'est-a-dire
les rapports mutuels des divers ions, mais non la guantité tota-
le des molécules dissoutes, Avant d’en étudier les lois, il con-
vient de se démander s8i le pouvoir absorbant du sol consiste uni-
quenent en des phénomdnes d'échange, ou 2i, au contraire, le
complexe absorbant est capable d’agir sur la quantité totale de
sels disscus, par fixation ou abandon de molécules selines, A cet

. égard, PARBIER et CHAMINADE (B 9) ont étudié comment varie la

concentration saline des extraita aqueux d°un sol lorsqu'on fait
varier 'le taux d'humidité. En opérant sur la couche arable d’un
limon, ils ont constaté que dans des conditions d’humidité voisi-
nes de celles de la nature, la conductibilité électrique des ex-
traits aqueux ainsi-que leur concentration en calcium sont pres—_
gue rigoureusement proportionneles au rapport terre/eau (fig., 16) '
Iz quantité totale des électrolytes dissous rapportée & 1l’unité
de poids de terre est donc tris approximativement constante, Le
80l n'adsorbe pas de molécules salines lorsque la concentration
des sels augmente et nen cdde pas lorsqudelle diminue, ILa solu
tion se concentre ou se dilue comme si elle était séparde du sol.
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Pig. 16.~ Influed@e'de la variation du rapport
sol/eau sur les extraits aqueux de sols,
(B 99 A 15)0 )

Le pouvoir absorbant @u sol agit donc peu sur la concentration
saline globale de la solution (A 15).

IX.- Echangeabilité des_cations_échangeables.

i WAY (B 131) avait remarqué que, toutes asutres choses
étant égales par allleurs, les divers cations ne sont pas aussi
facilement déplagables pour un cation donné, et par suite, qu'ils
ne possddent pas tous le méme pouvoir d'hydratation pour remplace
d'autres cations, Il établit la série suivante: NN

Na® ¢ kY ¢ cat ¢ Mgt NHZ

ce qui signifie, par exemple, qu’en général le calcium déplacers
facilement le sodium, mals que le sodium déplacera difficilement
le calcium,- ’ ' v

Ces phénoménes ayant une grande importance pratigque,
furent tr&s étudiés, Il fut maturellement assez vite démontré que
les chéses n'étaient pas aussi simples que cela, et & 1'heure

/
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, |
actuelle bien dee problémes restent & rSsoudre, Les facteurs qui |
entrent en jeu sont nombreux, et 11 en est de méme des hypotheses .
proposées & partir de faits d'observations souvent trés contradie |
toires, Nous nous propesons d’examiner ces différents facteurs
étant entendu que l°ordre dens lequel nous les présentons ne si-
gnifie rien quant & leur importapce relative, '

A.~ Nabture de 1%ion,

Toutes choses étant égales par ailleurs, plus la valei-
ce d'un cation est grand et plus son pouvoir de déplacement est |
grand d'une part, plus il est difficile & déplacer d'autre parxrt.
Sur ce point, tout le monde est & peu prés d’accord. Resie mein-
tenant & expliquer 1'ordre des ions de méme valence.

JENNY et GIESEKING (B 66 et B 49) établirent que, quel
ue goit 1'ion préexistant sur l'argile, les ions monovwalents
teient adsorbables dans 1l'ordre suivant:

' Lit¢ mat ¢ xt¢ mHT £ R ¢ cet < HY ; clest la série
lyotropique mormele, et deux ﬁypothésee peuvent étre émises poux

1'expliquer: : :
a) c'est la tallle de 1'ion hydraté qui détermine 1'échangea
. bilité d’un cation: plus sa taille hydratée est grande et plus il

est échangeable, Cette hypothdse fut défendue par:

= WIEGKER et JENNY (B 136) qui montrdrent que dens
1%alcool la série lyotropique normale est inversée: c'eet alors
la vraie taille lonique qui influence 1°échangeabilité des ca-
tions,

Y<-——/‘—\———»_—vv-r
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- ALTEN et KURMIES (B 5)

= WIEGNER (B 137) qui spéeifia cependant que tout
changealt quand on avait fization sous forme non échangeable
dans le réseau cristallin, Ce qui joue alors c'est la taille
de 1%lon deshydraté et non sa valence ou sa taille hydratée,
C'est,en particulier le cas du K dont la taille ionique est de I
2,66 A, c'est-a-=dire 4 peu prés celle des cavités hexagonales de
la couche liche d'oxygdnes ou il peut donc se loger en devenan?
diffieilement échangeable,

-~ MARSHALL (A 37)

b) c’est la taille de 1°ion deshydraté qui joue; plus 1'ien |
est petit et plus il est échangeable,

, - BERNAL et FOWLER (B 11) présentirent des données
mettant en doute 1l'hydratation de certains cations,

= HENDRICKS, NELSON et ALEXANDER (B 60) firent des |

= 27 =
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Rayon ionigque en E
, Hydratation
Non hydraté Hydraté en moléculss d'eau
A B C D E P G H I
Li | 0,68 j 0,78 (10,03 7,3 (12,6 | 10 15 111=-1313=14"
Ne'{ 0,98 | 0,98 | 7,90 | 5,6 | 8,4 | & 8 | 9-11| 8-9
K 1,33 | 1,33 | 5,32 3,8 | 4,0 1 4 | 5=6 5
BE, o 1943 | 5,37 oo 4,4 | oo . 2=3 | ..
Rb | .. | 3,49 | 5,09 | 3,6 | .. | 0,5
C3 - 1,65 | 5,05 | 3,6 | .. 0,2
Mg | 0,89 | 0,78 - 10,8 (13,3 | 33 21 {20=23%
ca | 1,17 | 1,06 oo 9,6 |10,0 | 22 22 |19-22
se | 1,54 | 1,27 | .. 9,6 | 8,2 | 21
Ba | 1,49 | 1,43 8,8 | 4,1 | 17 14 118-20 |
AL | 0,79 | 0,57 57 5
1a | 4,30 | 1,22 L 30,5 %

Tebleau 1V,= Taille et hy
auteurg, $4 22)
A = Zachariassen; B = Goldschmidt; C = Jenny; D = Pallman
E = Remy; F = Pallman; G = Brintziner et Ratanarat; H = Bourion:
Ronyer et Hunj; I = Baborovski, Velisch et VWagner,
études soigneuses de deshydratation qui semblent prouver gue les
ions Na, H et K et les ions trivalents ne sont pas hydrat
ils sont adsorbés sur les argiles. D'auire part, Ca n'aurait que
6 2,0 et 1i 3 Héoo
- GRIM (A 22 et B 55) souti#nt cette théorie,

. D'aubtres hypothéses furent émises, Pour Bar et TENDERLOO
(B 8), la ramplagabilité d‘un ion est l1ide & sa polarisation;
quand elle augmente, la remplacabilité dimmxtenxamf diminve car
1'ion est tenu plus prés de 1la surface adsorbante, KELLEY (B 767
£it remarquer que le pouvoir de déplacement d’un ion croit qua-
litativement avec son nombre atomdque dans le cas d’ions de mé&-
mes valence, Enfin WIKLANDER (A 57) définit le coefficient d'ac-
tivité ionique qui dépend du rayon, de la valence et de 1l’hydra--
tation de 1%ion, mals aussi, comme nous le verrons, du degre® de

- 28~

s quand:



et af o o

protolysation, de lag capacité d“échange de 1l’adsorbant et de la
concentration de 1'ien,

La situation est donc trds confuse; tout le monde est & peun
prés d'ageord sur 1l’ordre des cetions; pour les divalents on au-
rait: -

Mg Ca sSr Ba 1a
Mais il n'en est plus de méme quand il s'agit d’expliquer cet or=-

dre qui n'est valable, spécifions-le, que dens le cas d’un échan—

geur iddal,

Disons encore un mot de 1%ion H que tout le monde reconnait
comme &iant exceptionnel, D'aprds WIEGNER (B 137) et GRIN (B 22)
11 se comporte en général comme un 41 ou un trivalent peuw hydra-
t&, Mails JENNY. et GIESEKING (B 66 et B 49) l’avaient placé & la
fin de la série des ions monovalents, et SCHACHTSCHABEL (B 116)
entre Na et K.

= g5 o o o

Les charges des argiles peuvent &tre neutralisées par
de grands cations orgeaniques, Ces cations ont un pouvolr de fi-
xation treés fort (A 19) df en partie & des liaisons de Ven der

|
|
[
|

'
i
|

Waals (B 57). Il 8'aglt souvent d’une adsorption interlamellaize

paralldlenent aux feuillets d’argiles, et qui peut se faire sous
forme moléculaire (B 16, B 85, A 35, B 113, B 10, B 132, B 121,

A 41, A 47, A 19, B 57). Les cations organiqnes adsorbés sont dé-
placables par d'autres cations de méme tallle, mals pas par des
cations plus petits (4 50). Les proteines deraient adsorbdes en
tant que cations quand on se trouve du cb%¢é acide du point isgoé-
lectrique (B 41 et B 42).

B.~ Action de 1l'adsorbant.

Plusieurs auteurs (B 66, B 49, B 8, B 64) mirent en
évidence ce facteur, Les travaux de SCHACHTSCHABEL (B 116) sont
trés complets, Il montra ques 90- ,/Ksa

= gur une montmorilio- és & Mg, Ca, 5" )
nite NH,s H et K sont égale- b EEEEkf |
He& k\\su

|
i

ment dcliangesbles; les ions o-
monovalenta, mis & part Rb -
et Cs sont plus echangaables So -
que les ions divalents; les
divelents sont tous également
échangeables (fig, 18 30

= supr une kaolinite NH4
qualques différences, mais
faibles; cependant NH4 est 1 2 34 Py |
plus fortemen} retenu™(fiz 17) Pig, 17.- Echanges entre une ka
linite NH4 et divers chlorures, .
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| = sup une mugcovite broyée WH48 NH, 8%t encore plus foritement
reienu et l'ordre des cations eat asse% différent (fig, 19);: en
pafti@ullerﬂ H et K sont plus foriemeny retenus gue les ions di--
valants.

= gi on traite un mélange de montmorilionite et muscovite
par une solution contenant de l’acétate d'ammoniuvm et de 1l'acébe.-
te de calcium, la muscovite adsorbera relativement plus d°ions
NH, et 12 montmorillonite relativement plus d°ions Ca; de méme,
si“on met en compétdtion Ca et K, le premier sera relativement ria
plug adsorbé par la montmorillonite et le second par la kaoliniie
Ces adsorptions préférentielles s’expliquent trds certainement
par la fixation sous forme diffici%lement &changesble de NH, ot
K dans les cavités hezagonales de la surface des fillites, 4
SCHACHTSCHABEL proposd d'utiliser ces propriétés pour déterminex
1l’abondance relative d°illite et montmorillonite dans les sols.
(EENDRICKS et ALEXANDER (B 59) étudidrent &galement le comporte-
nent d'un mélange montmorillonite 4 1llite vie-a-vis d’un mélan-

ge H + Ces les illites adsorbent plus d'H et les montmorillonites :

plus de Ce; d'ou également des méthodes de dosage).

ALLAVAY (B 2) é%tudia plus spécialement le déplacement
de Ca par H et Ba sur différentes argiles. En ce qui concerhe
le déplacement de Ca par H, ce qii correspond & la disponibilité
du Ca pour les plantes, 11 trouva:

bentonite < illite kaolinite< tourbe,
e remplacement de Ca par\Ba donne & peu prés les mémes résultatsg

" MATTSON et LARSON (B 96 et B 97) résumtrent les faits
de la Pacon suivante: les argiles ayant une forte capacité 4°é-
change en cations, done ayant en surface des feuillets une forte
zoncentration en ions échangesbles, retiennent le Ce par rapport
ag Na et au K, plus fortement que ies particules d'argiles
ayant une faible capacité d'échange, donc peu de catvions & 1z
surface des feuillets, Ainsi, si on met une montmerillonite et =
une kaolinite séparément dans une solution contenant KCi et CalCl,
1la kaolinite adsorbera relativement plus de K par rapport & Ca z¥®
gque la monitmorillonite {ceci pourrait s'expliguer par le fait
gque 1z montmorillonite peut fixer beaucoup plus de caop* que 1la
kaolinite), Donc, quand une argile se trouve en milieu acide, ce
qui diminue le nombre de cations échangeables, elle retient
misuz les ione K gque les ions Caj en pratique: guand un sol ess
gounis & un lessivgge, son ecidité grendissant, le calecium dis-
paralt plus vite que le potassium,

B C'est & WIKLANDER (A 57) que nous devons une explica-
tion théorigue satigfaisante de cette action des adsorbants sur
les dchanges diong, I1 résulte des expériences gue le pouvoir dd
dévlacemnent de 1%ion H dépend intimement de la force acidofde,
Par conséquent, pour un scidofde complitement protolysé du btyps
de la résine sulfonique, la tendance & l'adsorption de 1l'ion H

+ déterminée par les mémes facteurs que pour les autres caticnn

2870
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U apses L aplicuue des 1ons eiudics a déplacer NH4 d'une résgine,
V%a série suivante, qui correspond & un acidotde iddal, a &€ ob-
senue

LT HY < Wat KT mgtt e et SrT Be "“< La*¥
H egt donc placé ici tout au début de la série; mals plus 1'agi=’
doide devlient falble, plus le pouvoir de déPiacement de 1'ion H
eroif, et plus sa pleces dans la série &volue vers la droite. Dan:
ieg acidoides qui contiemnent & la fois des groupes acides forts’
et faibles, le pouvoir de déplacement de l'ion H devient une fonc
tion du degré de saturation en cations, 1'énergie de fixation de
1"ion H augmentant plus rapidement que pour les autres cations
avec le degred de saturation, Quand des écha.geurs de forces dif-
féventes sont mélangdés, ou lorsqua’un échangeur d’ions a des groll
per acidoides de forces différentes et de distribution irrdguliz-

ve, la distribution des cations adsorbés sur 1l'échengeur varie =z -

suivant le degrd de saturation en cations: plus celui-ci est fei-
ble st plus la distribution devient irrégulitre,

La théoris de WIKLANDER que nous venons d'exposer per-
aet done de comprendre et le comportement de 1'ion H dans les é-
shanges, @% 1'influence de l'adsorbant sur ces échanges,

Pour terminer, nous signalerons encors qu@lqdes travaus
-~ BARSHAD (B 10): sur la vermiculite, les échanges scunt:

regersibles entre Na, Ca, Mg, et K, nais pas entitrement enire K, -

WH4, Rb et Cs car i1 y a fixation sous forme non échangeable?

-~ WALKER et MILNE (B 133), obtinrent les m8mes résultéﬁbi

qus Barshad, -

En résumé, l'influence des adsorbants sur 1’échangeabi-
1ité des cations est die: - : : ,

a) & leur eapacité d“é@hangé {origine et imporbance)

b) aum acecidents de surface tels les cavités hexagona—
les,

Co= Action de 1la concentration:

Les premiers faits rapportés & ce sujet le furent par
LEY et CUMMINS (B 78): le déplacement des ions Ca et Mg par
on NMa danzs des sols de Yolo de Californie est d'autant plus
ortant que la concentration en Na dans la solution est plus
te,
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Ce fut ensuite GEDROIZ (B 48) qui présenta des résuliai,

interessants obtenus sur un chernczem: le remplaccment de Ca et
Mg par NH4 augmente quand la concentration en NH4 de la sdlution
augpente; si les dchanges de cations sont des réactions -
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stoechiométriques qui suivent 1la loi d’sction de Masme, cette

observation n'a rien d'anormal (4 22); mais GEDROIZ ajoute gu'il
ne g'agit pas d'une relation directement proportionnelle, et lo

rapport Ga déplacé / Mg déplacé n'est pas dgal & 1, L2 facteur

concentration n'est donc certainement pas le seul facteur guni in--
finence 1'échangeabilité des cations, C'est d'ailleurs ce gque &4%--

montirent les courkes de SCHACHTSCHABEL (B 116) (fig, 17, 18 e%

19)s une auvgrentation de la concentration proveque une augmente-
%ien du pouvoir.de déplacement d'un cation, mais la valesur de w2
te augmentation dépend du cation & remplacer, du cation remple -

coant et des valences des deux cations,

2a déplacé

8tre donnde,

- pa™

B2

° N ° ¢ ! ‘ |
S0l 14037 - [ S0l (16617 7
),005N 0,05 N|0,25 N| 1,0 N 050058 0,025N|0,25 N 1,0 N
még méq méq néq méq méq nég Béq
Mg | 5,31 | 4,35 | 2,56 | 1,93 | 4,18 | 4,12 | 2,26 | 1,79
K 2,06 | 4,35 | 9,06 |11,70 | 2,00 | 4,40 | 7,43 (10,74 -
| B |14,01 |13,95 |13,00 |12,05 (14,64 |12,48 |13,30 11,63
T ‘ R [ :
ietaux |13,99 (14,05 |15,00 L159«31‘5 11:36 13,52 (12,70 | 14,37
b L= o —t e f ]

. Tebleau V,- Quantités de eations retenus, en
nég/100 gr, par deux sols apres
percolation par une soluition
contenant 4 cations (A 40).

Hous avons dit que Gedoiz avait remarqué que le Fappors -
/ Mg zddiplacé n'est pas égal & 1'unité, Plusieurs zv- '
Geura en cherchdrent les raisons (A 57, 4 49, B 75). Les réaul-
ta%s gont comncordants: quand on met on présence d’une argile loz
nénes quantités de deux iors de m@mg valence et mBme pouvoir de
rewplacement (K¥ - NH4T, ca¥™ )
nent adsorbés quelles que soient leurs concentrations dans la ss--
Jution du sel. Par contre, dans le cas de paires d'ions de valem:-
ges différentss, une diminution de la concentration provegue u
augnentation de 1'adsorpiion du cation polyvament et une dimim-
tion de 1’adsorption du cation monovalent (tabl. V), D’aprds KEL.-
LEY (B 76) sucune explication satisfaisante de ces Paites ne peud

, i1s sont & peu prés dgale-- -




D.= Influence des cationg préexistants sur l'adsorbant,

WIEGNER §B 135) compara l'adsorption des ions NH4 e% Ca
2% constata que c'est 1°ion qui a é%é adsorbé le premier sur 1'ar
glle qui eat le plus fortement retenu, Ceci peut, & premidre vae,
3'interpr8ter focilement: i1 est normal de penser que ce sont lea
plus fortes liaisons de l'adsorbant qui se saturent les premidrejy

Wiegner obasrva encore gue c¢ phénomdne d’hystérésis, assez impor

tant pour les permutites et les kaolinites, était presque négli-

geable pouxr les bentonites (monitmorillonites). Par cpntre, POTII-

- Ni {B 13) trouva gque le phénomdne était au contraire assez margnd

sur les permutites et les bentonites, et négligedble sur les kao-

linites, Enfin, VANSEEOW (B 129) montra que certains couples d=

cations tels Ba=Ca et Ba=Cu ne présentaient sucun phénoméne 4'lys

t€283iss la remplagabiliié de ces cations entre eux n'est pas.
fonction de 1'ordre dans lequel ils sont adsorbés par l'arglle.
Les résultats sont donc assez contradictoires,

GEDROIZ (B 48): 15 pouvoir de remplacement des cations
vavie avec 1e cation préexistant sur llargile, 5'il s'egit de ren
placer Ce, 1l'ordrs est le auwivant:

it wat< KT« Mgtt< BRvttg NHAT < cotte ant T
Mais 8'il 8'agit de Mg, on a:
Na'< kK* = wg™tg ca™t
2% 8'41 s'agit de déplacer Ba, on as ' -
1< wat < wmeT < k¥ < Mgt BB ¢ catt oot a1
En particulier, NH4 change donc complétement de position quand
on remplece €8 par Ba sur 1’adsorbant,

JENUY et GIESEKING (B 66 et B 49) reprirvent les travauc
de Wiegner et Gedroiz et trouviérent gque pour les ions monovalents
le facteur cotion préexistant sur l'argile n'affectait pas 1ller
dre dans lequel ils sont classés. Par contre, pour les cations d&
velents, 1l trouvas >

= remplacemnent de NH4:

ug™ & cattg srtt g Bty 1atte mtt

réﬁplacement de Hs
Mgt Batte catt 357 ; ceci est en désaccord avec les
résuldats de MITRA (B 101) qui avai$ trouvé que Ca*t<l me'™t,
= romrplacement de Ca: ’
ngtt¢ cattg Batt,
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les en suspension dans des solutions ne contenant pas de sels
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E.= Influence du degrd de saturation et de la nature
de 1%ion complémentairs,

\

L'opinion générale qui & prévalu pendant longtemps eg?
la suivantes un cation échangeable devient de plus en plus A4ffi-
cils & remplacer guand sa concentration 4 ka surface de 1'adsox-
bant diminue, Mais bientét apparut 1'imporatnce des fons complé—
wentalres, :

: "prenons par exemple une terre & briques (A 15 et B 33)
1° renfermant un exces de carbonate de calciumg

20 décarbonztde mals saturée de Ca & pH 73 o
3e compldtement décalcifide, et comparons dans les trols échaniil
lons la fixation de 1%iom K d’une solution de KC1l 1% renouvelds
plusisurs fols (tabl, V1), On constate que la firxaticn de 1°ien

K 3z trouve assurde d'une manidre d'autant plus énergique que
l'argile est misux pourvue en Ca dchangsable” (A 15).

: k3 ¢
lsr 2e 3e . 48 Apres 5
pessage |passage |passage |paseege |passages

caCo; en exeés | 0,640 | 0,242 | 0,125 |-0,058 | 1,007
d8card, pH = 7,0 0,646 | 0,420 | 0,104 | 0,046 | 0,954 |
décaleifid acide| 0,025 0,105 0,064 |traces | 0,395

Tableau VIi.- K £izé (em XKC1) pour 100 gr de terre !
& briques (B 33).

AYERS (B 7) et BRAY (B 17) arriviérent sux mdmes résul-
tats, Par contre JENNY et AYERS (B 68) avaient trouvé qu’uns aug-
mentation ds la saturation d'un s0l en Calcium libérmid du X, '
Plugieurs auteurs essayérent d’exzpliquer ces résultats contradig=
toires, Daprés MEHLICH (B 99) et REITEMEIR (B 111) ils aont dus |
& 1'uftilication de différents matériaus d'échange, et REITEMEIR |
ajoute qu'il est impossible de généraliser 1"influence de la sa-
turation en Ca sur l'adsorption en K, Cependant PEECH et BRADFIE%“
(B 109) émirent 1'hypothdss sulvente: :

1) Quand une argile est en suspension dens une soluticn !
gontenant des sels neutres d'un ascide fort, le Ce échangeable |
augnente, Dang ce cas, le K diminuera dens la soclution quand omn |
sugnenters la saturalon en Ca puisque des H fortement adsorbés o
été remplecés pay des Ca moins fortement adsorbés, Cependant, N
comne Le précisent HARWARD et MEHLIGH (A 24), ceci suppose que H
est toujoursz plus foritement adsorbé que C&, ce qui peut ne pam
gtre vral,

2) Le caleium échangeable augmente aussi dens les argi-.

—:'55 =" .
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- neutres, Mais dens ce cas, l'hydrolyse des cations augmentere

quand 1'argile sera de plus en plus saturée en Caleciums i1 y su-
ra donc molins de gaikmimm K adsorbé sur les sols saturéds en Ca,

Les travaux de WIKLANDER (B 31) puis de WIKLANDER et
GIESEKING (B 49) précistrent bien des points., D'aprds WIKLANDER
1'échangeabilité ou le pourcentage de remplacement d’un lon guelis
conque 2dsorbé (M) par 1°addition dune petite quantité d'un Slog
trolyte, est déterminé pers

= 12 facilité avec lagquelle 1°ion (M) est 1ibéré, cec’
&tant exprimé par le coefficlient d’activité de 1'4on dans la con=
ditlon adsorbé, Nous avons va qus ce coefficlent d'activité aéd-—-
pend du rayon, de la valence et de l%hydratation de 1'ion, Plus
L'activitd de 1'ion est faible par rapport & celle des ions cou-
plémentaires, et plus le renplacement de cet ion sera diffiwile.

= le degre dc saturation (D) de 1%ion (M), exprimé en 9
&u total des loms échangeables, Plus 11 y & de différence entire
1e cosfficient d’activité d'un ion et ceux des ions complémentei-
ras, plus 1"échangeablilitd de cet ion est influencé par la varin-
tion du degxre de saturation,

= par la valence de 1'ilon (M) eh regard de celle des
iong somplémentaires, )

= l& neture des lons complémentalres exprimée par leur
goefficlient d'sctivitd & 1°état adsorbé, et leur valence, L'échan
g2abilité de 1"ion (M) grehdird si unm ion complémentaire de fai-
ble coefficient d'activité 2st remplacé par un ion eyant un fors
coefficieht d{actiwitéd, et inversement, Pour un échangeur iddel
1l'ordre d'°échangeabllité des ions ests

quand ces ions fonctionnent séparément comme iona complémentai-
res, Le coefficient d'activité de ces ions déeroit de 1i & 1a;
= la capacité d'échange,
= la quantité totale d'ioms remplacds,

81 le colloide est saturé par deux joms M1 et M2 de méme valencs
guand le degre de saturation de il diminue, son échangesbilité
peut grandir, ne pas changer ou décroitre, Elle grandira si le
coefficlent d(activité de M1 est plus grand que celui de M2:

#lle ne changera pas si M1 = M2; elle diminuera si M1 est infé-
rieur & M2, Le premier et le troisidme cas sont illustrés par :
les joms ¥ et Na, Le rapporh des coeffieients Na/K est de 1,96
sur vwne résine, 91 on ajoute une cedtaine quantité d'électroly- °
tes & un adsotbant saturé em K et Na, le pourcentage de Na rem-
rlacé auvgmentera quand le degre des saturation en Na diminuera, |
81 1'échangeur nest eaturé qu'en Ne (Dy. = 100), peu de Ne sera

remplacé, mais quand la guantité de Na diminuera, son remplace— !
pont sugnentera et tendra vers une valeur maximum quand D,. tend
vers zézo, Pour le potassium, c'est le contraire: 1"échan§%abﬂlij
+€ est mazimum pouf D, = 100, a =.0% elle tend vers un minimum:
guand Dy tend vers zé§@u Pour lu caleium, il deviemdra de plus s
rlus difficilement échangeable quand sa concentration sue L{argi
le diminvera, ’
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Ces résultats restent valables & desz concentrations
trds faibles (B 49) de 1l'ordre de 0,1 %: 1'échangeabilité de K
diminue quand la concentration en K diminue sur llargile si 1%ion
complémentalire est Na, mais augmente si 1'ion complémentaire est
Bag 2n sffet, Na > K S» Ba au point de vue coefficient d'activité.
En g2 gui concerne l'aetion du calcium apporté per les chaulages
Iuy 1“g@hanguabilité des autres ions, tout dépend de la nature de
1'azgile, Ca a un plus grand pouvoir de déplacement que H dans la
rontworillionite; mais c’est le contraire dans la plupart des au-
tves 4changsurs, Par eonséquent, un remplacement de H par Ca ne
38 traduit pas par une plus grande échangeabilité des ions complé
aentalres que dans certains cas, Enfin, les limites maximum et
winiwam de 1'échangeabilité d’un ion dépend de le nature de cet
ion, des ions complémentaires et de 1°échangeur, {Signalons que
les travaux de Wiklander er Gieseking se rapportant aux faibles
concentrations ondk été réalisées sur un échangeur idéal(Amberlite
IR-1) ne comparant aucune cavité pouvant fixer des ions sous for-
ne non échangeable, I1 faut donc &tre prudent si on weut appli-
guer leurs résulitats aux sols: les erreurs introduites par ces
cavitéds sont natorellement d’smutant plus grandes que les consen-
trations sont plus faibles, 4 partir de moins de 10 #, les erz
reurg deviennent trop grandes, Les travaux de Wiklandexr et Cie-
seking ne sont donc applicables aux sols que pour les ions faci-

- lemant échangeables),

Pour tei-miner9 il nous faut parler des travaux plus
réeanty de WHTTNfY et PEECH d'une part, HARWARD et MEHLICH d'au-
tre pard. :

WHITWEY et PEECH (A 56) montrdrent, en utilisant la
wembrane de DYNNAN pour déterminer 1'activité des ions, que 1lae-
tivitd des Na” provenant de L{argile et des sels diffusibles de
godium, daps les suspensions d’argiles, augmentait quand la mam-
zgrteazian asturation en Na de l'argile augmentait et quand la
concentration en NaCl ou Na-=2argile zugmentalt dans la suspension,
09tte augmentation anormale de l'activité des ions peut 8tre attﬁ
bude & la diminution de 1°’épaisseur de 1'atmosphdre ionique des
particules d’argiles, d'oh une plus grande concentration en Na os
motiquement actif dans la partie extérieure de la "double-couche

HARWARD et MEHLICH (A 24), travaillant sur une bento-
nite et une halloysite, étudidrent 1°influence d'additions d’a-
zide (HCl) sur ces .argiles saturdes en bases (K et ca). Sur la
wentonite, quand on ajoute plus de 0,09 méq d'HCL pour 1 méq de
zapacité d'échange, la quantité de K non adsorbé per l'argile aug
nente avec le degrg de saturation en Ca, atteint un maximum puis
1éeroit, Ia valeur execte de ce maximum dépend de 1la quantité
1501 ejontée. Dong 1'influence du degrd de saturation en Ca sur .
L 'adgsorption du K dépend de 1l'acidité, Enm supposant que les argi-
iles sont H = AL, on peut s’atiteadre & ce que, sl on ajoute touj%g

.337=,



la méme quantité de KOH mais des quantités ecroissantes de Caf0n).
on apra done sucgessivement les systdmes suivants: ' @

argile H = K = Al
Argile H = K = Ca = Al
argile K - Ca = Al
argile ¥ = Ca .
En supposant exacte la série Al>Ca>H : pour une acidité donnée,

1a guantité de K déplacéd va croitre quand la saturation el Cs

augmente, ceci jusqu’au wmoment ou tous les H seront remplacés
par des Ca, Aprés, la quantité de K déplacé diminuera quand la sd
turation en Ca augmeniera, 11 est normal que le maximum dépende
d2 l'acidité, c'est-b-dire de 1la quantité d’ions H dans le sy=3fid-
me, (28 phénoménes ne peuvent plus se produire dans les minéravz
& 7 A ¢ Hy est plus fortement retenu que Ca, Des quantités zppmd
ciables de K et Ca sont en solution quand 11 n'y a pes d4'électro-=
lytes. Dens ces conditions, K et Ca en solution sugmenteront
quand la sebturation en Ca augmnentera,

P.= Influence des anions.

D'aprés NEZNAYKC (B 1lo5), le déplacement de Na per Cs.
sur une montmorillonite dépend beaucoup de l'anion présent dome
la solutions OH ou 304 o

D'aprds HARWARD et MEHLICH (A4 24), en 1l'absence d'in-
teraction spéeifique entre 1'anion et le cation métallique, tel-=,
le la formation d’un sel inmsoluble, 1°échange entre H et un ca-
¢ion est indépendant de 1’2nion présent dans la sclution, tant
que2 le pH se trouve au-dessus de celul pour lequel 1'acide de
i%anion est compldtement neutralisé,

D'aprés MELSTED et BRAY (A 40), les anions n’affectent

- pag les échanges de cations,

?0TH (4 50) £it une &tude détaillde de 1'influence des,
anions fixéds par le sol, Il séparza la fraction collioldale de :
1'horizon B 4"un zol de Sassafras et la traita par des phosphatel
silicates et humates, Voici ses résultats: .

X
1) La rétention des cations est influencés paxr le trai1

tenenty:
g0l non traité ou humifiéd: X< ca Bal lig
sol phosphatés K< Cag Mg Be
80l gilicaté:. Ca< K< Ba Mg

4) 1L’hydrolyse des cations & partir des colleoides sm-
turée en cations et traités, est plus grande qu'a partir de col.=
loides non traités, La quantité de cations hydrolysés aprdés 4

1
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gemaines donne les séries suivantess

colloide non traité: BaCa< K Mg
¢ollolide K: hum,> Ph@sph.,? silic, >non traité
» Cas phosph.> silic,.>> hum,>>non traité
" Mgs hum,> eilie, S, phosph,>non traité
® Ba: non traité = hum,} silie.>- phosph,

fone les traltements augmentent la libération des cations,

Enfin, récemment, SCHUFLE (A 49) étudia 1’influence
des enions complexants sur le keolinite, En 1l’abassnce d’snion
complexant, on a3

£ 98 88

K< ca< 1< Th

Mais quend un anion complexant (citrate ou fluorure 0,01 N) est
présent, l'ordre est exactement renversé, L'auteur note que dans
1'humus en trouve de bons agents complexsnis, 1.’adsorption du po-
tassium par 1'argile des sols doit 8tre facilitée pap le présen-
ce de ces agenis, Bt 11 est possible que l'sddition d’agents com-
plexants organiques ou inorganiques au moment de la fumure po-
tassique facilite 1’adsorption du K,

G.- Influence de la température,

Cette influence, -dont 1'intér8t est assez théorique,
interessz de ngmbreux auteurs, car son étude permet d°apporter
quelques précisions sur le comportement des cations, Mais une
fols de plus, les résultats sont assez contradictoires,

D'aprds KELLEY (B 76), 1'effet de la température sur
1ss échanges de cations est en général feible, WIEGNER (B 135)
avalt cependant trouvé un petit coefficient négatif et KELLEY ot
BROWN (B 77) trouvdrent que les réasctions d’échange sont un peu
accélérées par une augmentation de lg températurs,

Trols auteurss HOFMANN, ENDELL et KLEMEN (B 61) (B 62)
étddidrent la question plus & fond, Leure résultats sont résumés
dans le tableau V11, On voit que d’une facon génarale la capacité
d'échange eat réduite par le chauffage, mais cette rédustion ‘
n'est pas uniforme ot varie avec le cation échangeable présent. ‘
D'sutre part, la place des cations dans les séries de remplagabis
1ité change., Par exemple, pour les montmorillonites Ll et Ca, la.
réduction de la capacité est forte dds 125°; mais elle est faible
pour la montmorillonite Na: ceel veut dire que le chauffege affze
t8 la remplacabilité de L1 et Ce mais pas eelle de Na, D'autrs
part, cette réductlon de la capacité d'échange s'accompagne tou- |
jours de la perte du pduvoilr gonflant de la montmorillionite. |

Les euteurs interprétent leurs résultats de la facon
suivante: quand on chauffe, les ions ont tendance & pénétere 2
1'intérieur des feulllets, Comme 1l%lon Li est petit, il peut fa-
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Temp, de|Temps de| d{o0Ll) en & cations | |
- ¢hauffa-|séchage --|é8chang, .|
Minéral " |ge en oC en;j@urg grgile prgile |©0 nég % 4'{
: essé- 1 R
chée hydratée C
| Montmorillonite Ca. 106 2 10,2- | 20 93 |
' 300 |- 2 9,8 | 20 | 41 /|
390 14 9,6 '9,6 12 "
490 14 9,6 9,6 | 6,1 |- .|
700 2 9,6 . 9,6 26, |' .|

Montnorillonite Wa 105 2 9,8 . 9,6 | 95
| . 300 2 9,8 30 90 |
390 14 9,6 21 68 | -
490 4 9,6 | 9,6 39 |
: | 700 2 9,6 9,6 3,4 | ]
Mowtmorillonite T4 | 20 oo 10,2 30 98 . | |
| 105 2 10,5 50 56 |
125 ° 2 10 0 | 3L ]
200 2 10 10 20 |
1lli%e, Sarospatak, 105 2 s oo, 17 .

Hongris. 300 2 P 14 |-
500 2 oo cos 11
700 2 co | aee | 9

T b o AT B

voquer sa pénétration: une montmorillonite saturée en Na consez-
vera donc sa capaeité d'échange plus longtenps,

Tablean Vliow Iinfluence de la température
sur la capacité d"échange (B 22)

cilement pénéirer dans les feulllets, atteignant peut-Etre Lesm .
espaces vides de la couche octaddrique, et i1 guffit de chaufis:
un peu pour provoquer le phénomdne, Par contre, 1°'ion Na esh
e8ses gros; il faudra chauffer fortement et longtempe pour pro-

5

MARSHALL et ses colldgues (B 91) obtinrent des résul-
tats semblables, et ANDREWS et MALDONADO (B 6) montrésent que 1
guantité relative de K , Ca , ot H remplagable diminuait quand .
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on chauffalé, alors que Na et Mg augmentaient, Enfin, WIKILANDER
(g 57) montra qu’en chauffunt & 100° dans leau, 1'échengeabili-.
t2 des ions adgsorbés diminuait, mais 1'amplitude de cette dimi-
nuiion dépend des ioms: elle est beaucoup plus merquée pour K et
Mg que pou?r Ca et Na, :

Hous conclurons en disant aveec Grim (B 22) qu'il est
iezloue de pender que 1l'influence de la température sur 1l’échan-
gezbillté des catlons sera plus accentude pour les argiles gon-
Tiantes type montmorillonite qui ont des cations échangeables
entre les feulllets, que pour les argiles dont la capacité 4d’é-
change est surtout dile & des liaisons de bordure (kaoclinite), ‘
D'zutve part, & température élevée, quand il n'y a plus ou pres-
gue plus d’eau entre les feuillets, c’est la taille de 1'ion et
3z forme géométrique par rapport & la structure des couches d’e-
xyzénes qui commandent sa remplacabilité,

H.- Influence de 1’humidité,

~ Wous siganlerons a ce sujet les travaux récents de
BROWY (A 9) dont nous avons déj& parhié, Le tableau V11l montre
aque quand 1'hunidité baisse, le K échangeable diminue (fixation
da ¥ souns forme nom &changeable), le phénomdne &tant d’sutent
plils marqué gue le granulomdtrie du sol est plus fine,

'
= S

~ca /K
Type de sol 'l PF 3 PF 4,2
Argileux o,,ooo,,.!aa275 110
266 95
LiMONGUE s0cmvwooesos 20 65
lg 60
Sabl@slimoneuxuooofoo 10
_ 1

Pablean v1ll,- Influence de 1'humidité sur le rapport
- ¢a / X d'aprés BROWN (A 9).

.= Rétrogradation des ions,

2 probléme devant 8tre traité dans un exposé sur le

5
L~
7, noug n'insgisterons pas,

] 11 s'agit d'une fixation des catlions sous forme non
fchangeable, Ells inftsrzsse surtout les ions K, NH4 et Mg (A 18)

1
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neis également les lous Rb et Cs (B 10) qui, nous 1l%asvons vu,
(figa 17, 18 et 19) sont toujours retenus en plus grande quan-=
ti%¢ que la plupart des ions monovalents et mdme divalents

(B 116). Pour les ions K et NH4, cette fixation se fait dans
izs cavités hexagonales des couches tétraédriques. Il en se-
ralt de mdme pour Mg qui pourrait également se fixer par forma-—
tion d'une couche brucitique donnant naissance & une chlorite.
(B 21), Cette Fixation des ions K, NH4 et Mg est trds forte sur
les 1llites et vermiculites, moins sur les montmorillonites et
nulle sur lesy kaolinites dont les feuillets sont parfaitement
accolés entre eux (4 22). '

Xi.= Les lois guantitetives régissant les échanges.

~ L'étude des différents facteurs qui agissent sur lz
capacité d'échange et sur l'échangeabilité des cations fait
bien vessortir & quel point les phénomines d°'dchanges sont com-

plezes et qu'il doit 8ire impossible d'établir des lois préeisey .

qualitatives et quantitatives permettant de prévoir exactement
ce qui va se@ passer, Pourtant de nombreux suteurs ont essayé dec

traduive les phénoménes d‘&change par des équations ayant essen-

tiellement pour but de caleculer les constantes d'¢équilibre de
eeg échanges, Nous nous proposons de passer en revue la plupart
de ces éqmationsg et nous verrons qu’aucune ne satisfait tout
le monde, Ceci n'a rien d’anormal: ce n'est que le jour ol tous
les facteurs intervenent seront parfaitement connus que 1'on
pourra essayer d°€établir des équations veslables dans tous les
cas possibles, '

‘ La plupert des équations proposées sont fondées sur:
1) La_lei de Freundlich (B 45):s

"si & volume constant on feit varier la proportion des
deux phases, il s'établit trés rapidement entre la concentration

y dans 1'adsorbant et la concentration x dans le liquide un éqgui
libre régl par la relation exponentielle de la forme:

y=K X 1/p , ou p est une constanite supérieure &
1'unité ot K la constante d'éguilibre, Plus 1/p est petit et
plus 1'adsorption est énergique, On déduit de la formule précé-
dente un certain nombre de caractidres importants du phénoménes

= 1la concentration dans 1l'adsorbant varie beaucoup
moins vite que la concentration dans le solution; elle est plus

intense pour les solutions diluées que pour les solutions concen |

tTé88.  _ gang 1a région de la courbe la plus éloignée de 1'c-
rigine, le rapport dy/dx, c'est-a-dire 1%inclinaison de la ten-
gente sur l'axe des y est petit et varie peu, c'est=a=dire gu'a

= 42 =
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‘une faible varistion de concentration dans 1%adsdrbant corres-

pond une variation importante dans la solution en &quilibre avec
lui, Au contraire, quand on s’éloigne suffisamment ge le satupa-
tion pour se rapprocher de 1l'origine de la courbe, dxix dy/dx
cugmente rapidement et devient trés grand: 1} y o rétention drer
gigue des lons adsorbds,”(a 15). ~

2) 1a loi d'action de masse de Guldberg et wagggs

"4 température constante et en milieu homogdne, la vi-=
tesase de réection & l'instant t est proportilonnelle au produit
des concentrations moléculaires des copps réagissent, chacuns de
ces concentrations étant arffectée d’un exposant égal au nombre
de aeclécules qui participent & la réaction". Cetde loi est imprc
preasent appelde loi d'action de masse: i1l vaudralt misux dire 1¢
é'action des concentrations, Si une réaction est représeniée par
L'4quation chimique:

L4+ nB—pm' A" 4+ n' B’
la vitesse de la réaction est donnde par la relations
v =k, CR . cp

A B ééaignant les concentrations méléculaires des corps L
i et B dans le mélange, 3°11l s’agit d'un équilibre, les
viteosaes des deux réactions seront données par les réactions
guivantess ‘

2t ¢

[ Y
Vnakﬂ OCEG °c§" et vskaczocg
ovend 1°8quilibre est atteint, on a8 v = v, et:
¢%, . cB, =k
: gn - ﬁ - g =——— = K = constante d'équilibre
C . © k’
4 7B

cette éguation peut s'éerire-symboliquements
R m° 0 nn
(a*)y" . (B")
{8 o (8"
9) Le loi de Donnani
734 on désigne par x 1la concentration =n anions ei
cations dans 1e solution sxtérieure, y celle de la solution mi-

celiaire et 2 celle des cations combinés & 1l’argile, 2°'équilibry
est exprind par la formaules (A 15) ,

e

on

=y (y+2)

cette 1ol 2applique en particulier & un gel de consistance sui-

f4isante pour empécher la diffusion de micelles colleidales dans

12 solution extdrieure, Mettons par exemple ce gel chargé négatt

yanent danz une soluticon de NaCl, 11 est considéré comme étant

t
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contraint par sa parci, et les ions Na¥ qu’il va retenir ne
peurront pas non plus diffuser, Par contre les ions Nat et c1”
non revenus pourront circuler & travers la paroi (£ig.20),
jusgu’an poment ol on aura:s

(Na inter.) , (¢ inter.) =

inher, Exter, (Na exter.) ., (Cl exter,)
cel” wNa® Na* g1~ 11 suffira donc de doser les chlo-
§a* oL rures des deux c8tés de la paroi
” pour connaitre la quantité de so-

dium fizé par le gel,
4) Les lois de Gouy (B 52)

Muglaug, Boltzmann, Helmoltz, Sterns

Ce sont des équations qui ont pour but d’expliquer
lo yépartition des ious autour des micslles colloidales (dou-
ble couche), Pour plus ample information on peut consulier les
travaux de BOLT et PEECH (A 6 et A 7).

D'autres lois ont également servi & 1l°établissement
4 dquationg d'équilibre,

Pilg. 20

= Fxr = = = e oo oy oo D

1927: WIEGNER et JENNY (B 65 et B 136) proposérent 1'équa-
Hion sulvantes

z 0
(e =x) =k ( 5=—5) /P

a = concentration initiale en ions apportés dans la solu-
tion {(en méq)
- ¥ = concentration en ions apportés dans la solution apris

dgquilibre (en méq)
K = constante d'équilibre, o
p'= constante supérieure & 1,
a = x représente naturellement la quantité de cations échangés,
perdus par la solution et fixés par 1l'argile du sol,

Traitons une permutite calcique par une solution d’un sel
de potasse. 30it P et ¢, les concentrations en méq des ions K~
2% Ca'’ dans la permutite pprés équilibre, et p et ¢, les con-
zentrations correspondantes dans la phase liquide, On a done .
2 = % =P de potassium fixé sur la permutite = ¢ de calcium 1i- |
béré par Lo permutite, D'autre part, on a x = p de potassiunm :
restant en solution apres éguilibre, On & donec: |

P=XK (aga)l/pn

Cette relation, qul fait Intervenlr les deux cations en présen- i
ca, nontre que:s L S
- la dilution n'entreine aucune modification de 1°&qui
Llbre établis '
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= le potassium fizé se trouve déterminé par le rapport
du potassium au calecium dans la phase liquide en équilibre, T1
en est de méme du rapport des deux cations dans le phase solide :
puisque P 4 € est constant et égal & la capacitéd d'échange.(al5)

1930: VAGELER et WOLTERSDORF (B 128) établirent:

- y = as
‘ a4+ C A

= quantité adsorbée en méq par gramme de substance adsor-
bante,
quantité de sel en méqg apportée par gramme de substance
adsorbante,
capac’té d'échange maximum de 1l°’adsorbant en méq,

= constunte représentant la concentration en sek qu’il
faut atteindre pour saturer.50 4 de la capacité d’échan-

ge, ,
cette éuation peut dzalement stéerire (4 15):
a S
y= 2+ a

q étant une constante qui dépend du cation utilisé et qui infiue
sur la foree de 1a eourbe (fig, 21):
Cette xelntion hyper-

f

WL @ &g
i

boligue ! adigue que
povr a = 0, on a § = 0 yff‘ ‘
et qus pHuy une valeur néy , y:bggggﬁim
trés griade de 2, ¥y 30 w08 2595
tend verrs 8, 1
33 on pose a ==~
¥y=-1 et = 25 -
la £o mule précédente
prew’s une forme linéaire 20 =204
¥ = K + g X. . "j: a.g.ogenwé
15 '
19%5¢ BARBIER et 10 | |
CHAMINADE (B 9): une ‘teir@ / v @xA05
& briguez neuire non cal= / e vaararreu
caire 8 &té lessivée jus- 5 / %+ 4,06 105

quté eéquilibre par des
sclutions mixtes de Ga@12 0 ‘ : o
+ NgCl, , le rappord 100 200 300 400 500 600 700 x°
Qe ¥l Garient de 10 & 0,2 nég

r% 12 coneeatration molé- Pig. 21 : Pi
oo gagp H xation NH e
culaire glonole étant & k de 4 pax

R - échange de bases dans trois

g?fgzagﬁga&iélsg%°@gi ?%gmg sols présentant des capacités
hres dans | : : d'adsorption différentes

(formule de vageler) (4 15)




~ dosés par déplacement au moyen de HCL 0,05 N, On & ainsi obienu:

Repport équivalentaire Mg/Ca & 1'équilibre:

Densg la solution Dans le sol
051 09268 ' |
0,2 0,315 '
1,0 0,807 :
5,0 2,78 1
I

Ces résultats correspondent sensiblement & la formule empiriqué
suivante, du type de

wd
(ug) g (mg)y) » - {s = sol |
== = kd =——=1 1 s solution) .
(ca) (ca)y _ o

dans laguelle les constantes k et 1/p ont pour veleurs 0,91 et
@”gsc - '

On voit que le rapport du Mg au Ca dissocus augeente
nius rapidement que le rapport du Ng au Ca fixés, De méme, si

on traite une argile par une solution N/10 de CaClZz 4+ NaCl

avee un rapport Na/Ca variable, on constate que pour obiepir um |
cxceés de sodiwm dans 1l'awxgile, c'est-a-dire un repport Na/Ce
pupérienr & 1, i1 faut dans la solution un rapport Wa/Ca dlen- !
wiron 15,

1a formule précédente demeure approximetivement vale-- |
bie quel gue soit le couple de catigns envisagé, & la valeur .
des coafricients prds. Elle permet d'analyser le phénoméne de
L'adsorption selective d'un cation vis-d-vis d'un autre, Celui.- '
ci est di & deux cauvses bien différentes:

= lorsque les deux cations se trouven% en guantités |
dquivalentes dans le systeéme, l'un se fixe en gdéndédral davantage-,
gue l'autre, ce qui "se traduit dans la formule par un coefficinn
k différent de 1'unité, Ce mode d°adsorption élective est 1ié, ~°
pour un couplexe absorbant de nature donnde, & la nature des
catione en présence. Dans 1'exemple cl-dessus, Mg se fize un
pen moins énervgiquement que Ca (k = 0,91),

= 3i on considere deux cations se fixant avec la mé- |
ne énergie (k = 1), 11 résulte de la présence dsns la formule i |
d'un expogsent 1/p €1, qua celui des deux cations qui se trouve |
an meindre guantité est proportionnellement davantage fixé,

Nous discvierons des limites de ces formules dang le
peragraphe suivant,

B.~- Bouetlong et lois fonddes sur le loi d'setion de massos

1913: 6ANS (B 46) établit 1'équation suivantes
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{m,n- % ) (g=%x)

congtante d'équilidbre

quentité totale de bases échangeables adsorbées
polds en grammes du complexe d'échange

quentité totale de sel en solution,

quantité adsorbée,
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1916 s ROTHMUND et KORNPELD proposdérent: (B 114)

Cq Cy
(5 g@ Jeo11ge = K ;H ) solution

2 2
Cy = concentration en iongs (1)
Cy = concentration en ionas (2)

7 1928 3 KERR (B 80) proposa une dquation identique & celle
de Gans,

1932 s VANSELOWW (B 129), travaillant sur des solutions
diludes, essaya aussi d'appliquer la loi d’action de masse, maés
trouva qu'elle n’éteit applicable qu'd certains systimes argiles
ions; 11 suggéra que les manques & la loi sont dfis aux phénomd-
nes d'hystérésis donut nous avons déja parlé, D'autre part, il &d
indiqua que la forme des équations d’échange dépendafnt de 1°ad-
sorbant et qu'il éteit necessaire de considérer les mrgiles com-
ne é¢tant monoacides si on veut obienir des constanties d°échange
satisfaisantes, Or nous sevons qu'une simple particule d’argils
peut porter plusieurs milliers de sites d'adsomrptiof, Nous re-
discuterons des formules de Venseloww un peu plus loin,

1933 s Gapon (B 47) : soit une argile saturée en Ca et mise
en présence d’ions Na, On peut écrire: :
ca 1/2 X + Ng* =8 Ha X + 1/2 ce*t ( ¥ = argile)
et

Nous rediscuterons également de cette formule, (ILes quantités mi
ses entre parenthdses sont exprémées en méq pour les ions 2dsor=
bés et en millimoles pour les ions en solution),

Toutes les formules que nous venons de présenter sont

trés empiriques et approchées; elles ne font intervenir aucune
considération thermodynamique et ne refldtent pas le mécaniame

- = 47 =



—y —— - —

;
L
|
|
1

exact du processus, Fllss oublient de tenir compte de nombreux

facteurss valeur des lons, activité des ions, ions complémentai= |
res, anions, etc...

S1 la loi d'action de masse était applicable, le rap-
rort des concentrations de deux cations en solution varierait
proportionnellement au rapport des quantités fixées par le sol.
De nombreux travaux ont établi qu'en fait, 11 n'en est pas aingg |
(4 15). D'autre part, RUSSEL (A 48) met le doigt sur le faid
gu'il est quand méme difficile de considérer l'argile comme un
gsinple ion dz valence définie, Il est également faux & la base
d'utiliser la 1ol de Freundlich qul fait appel & des abaissememg‘
de tension superficielle et non & des questionz ioniques, ‘

Cependent, d'aprd®s WALTON, (B 134) c'est l'équation de:
nothmind et Kornfeld qui est la plus satisfaisante de toutes les
équations proposfées jusqu'en 1941, En appliquant cette équatiorn, -
il retrouve 1’influence des différents facteurs: .

= plus le poids atomique de 1°ion est grand, plus 11
egt fortement retenu, 2t il msz é&%tablit la série lyotropiqu ,
nermale des cations,

- pour une congentration constante, les ions monove- j
lents, & 1l'esxception de H, sont retenus moins fortement que les
ions divalenis et ces derniers moine que les trivalents.

= pour des loms de m@me valence, le rapport des concen,
trations en ions sur 1'adsorbant dépend uniguement du rapport (e
concentrations respsctives dans la solution et nom de la concer=
tration totale de la solution, Par contre, si on a des ioms de
valence différente, plus la solution sera diluée et plus la pro-.
portion en jions de forte valence sera grande sur l'adsorbant. j

MAGISTAD, FIREMAN et MABRY (B 89) (1944) expérimentd-
rent différentes fquations et trouvérent €galement que celles |
fondées sur les lois d'action de masse sont plus satisfalsentes .
que celles fondées sur des théories d'adsorption (Freundlich'. |

!
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1929 3 MATTSON (B 93) s & partir =]+ =+ =+ =+ |
de lz surface chargée négativement =pe= =4+
8'dtand un nuage d'ions avec prédomi- =l =4 =+=+] 4
nance de cations, dont la eomposition doit~ | =+ =+ =+ =1 2%
doit &tre supposde constanie quelle que =]+ -+ =+ =+ | -
goit la distance & la surface de llargi- ==+ =+ =+ <
le; au-4eld 4'un certain plan qui re- =+t =3 =+ =% I
présante la membrane de Donnan (f£ig22) Plg. 92.- ‘
la golution contient autant &'anions & ¢ |

gue-de cations, Pour appliguer les
équaticns Stabliess & partir de cette
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théorie, on fait des mesures de potentiel, d’activité des ions,
dans le nuage d'ions et dans la solution. On voit done que 1'uti
lisation ce cette théorie dont noud discutercns plua loin, es%
tré: %ﬁ1;$§te d’application: on risque de megurer n’importe ¥
quo 0 '

1947 s WIKLANDER (A 57) proposa &galement %
fondée sur les lois de Donnan,p posa cgalement une théorie

Do~ Equabigng et _loig dérivées_des théories de_Couy, Duclay
Boltgmann, Stern,

1953 : Bolt et Peech (A 7): en connaissant 1la densité de char
ge & la surface de 1'argile, ¢'est-A-dire la capacité d'échange
de cette argile, et la concentration en électrolytes de la solu-
tion, on peut calculer la densité de charge et 1la répartition-
potentielle du nuage d'ions entourant les particules d‘'ergile-
L’interaction de deux nueges d‘ions conduit & une équation dif-
férentielle qui n'est valable gque pour des suepensions conte-
nant des électrolytes symétriques ggalence = / valence -~ = 1).
Cependant, en faisant quelques approximations, 1l°équation est
égalenment applicable avec une précision suffisante dans le cas
de suaspensions contenant des €lecirolytes dissyméiriques, Cette
équation permet de celculer 1l'adsorption des anions, la pression
oamotique et le potentiel de surface de 1l'argile considdréde com—
me une membrane, Les auteurs précisirent eux-mémes les limites
d'epplication de leurs équationss

1) On suppose gque l'attrectiion entre les ions et les
argiles est purement électirostatique, ¢’est-i-dire qu’il n'y a
pas de différence entre les ions de méme valeance, Or des forces
d’adsorption spéeifiques existent pour les ions asitués en eontac
de la surface d’argile.

2) On ne peut définir, au contact d'une argile, la %ail
le exacte des ions car la densité de charge des arglles est
trop faible,

On peur surmonter ces deux premieres objections en
divisant le nuage d'ions en deux:
- une couche d’ions adsorbés directement sur 1l%argile (cou-~
che de Stern);
= une couche d°ions diffuse.

L’équation de Gouy s’applique alors & la couche diffuse mais
en prenant pour densité de charge de l'argile celle qui n‘a pas
15§ agutzatlase B8 40,1904t Ele u et 3P nR0eh %o BE M bucs
dans cette couchs), Cependant on ne peut plue appliquer la thé-
oriz avec précision quand on a plusleurs cations, car il est
difficile de calculer la quantité adsorbée dans 1a couche de
Stern, a moins que dans 1l'égquation de Boltzmann on fasse entrer
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le potentiiel d’adsarption spécifique,

. 3) On suppose que les surfaces d°argiles sont planes
et infiniment grandes egéat-awaire que les vides existagt en~
tre les bords de particulea voisines sont trds petits par rap-
port aux distances séparant les feuillets; d°autre part, on sup-
pose que la densité de charge en bordure des feuillets est né-
gligeable par rapport & celle de la surface des feuillets, Mais:
quand les particules sont Eetites, leg video existant entre les.
bords des garticules constituent une partie impordante du vide
totel, d'cu des erreurs importantes quand on ecalcule la distan-
ce qul sépare les feuillets ou les paquets de feuillets, ce qui
antraine des erreurs dams le calcul de la pression gamaﬁique et
du potentiel théorique de la membranm, |

1955: BOLT (A 6) améliora les Squations de Bolt et Peech |
en ontroduisant un nouveau facteur qui tient compte des inter-
actions ioniques, de la polarisation des lons, de la saturation.
dfélectrique et de la distance minimum qul peut exicter éntre 1¢
ions et la surface de 1l'argile, Les résultats (pression osmoti-
que, adsorption négative) obtenus avec cettie nouvelle dquation
sont fort peu différents de ceux que l'on obtient avec 1'&qua- '
tion non eorrigée de Bolt et Peech, ceci tant que la charge du
colloide ne dépasse pas 2 & 3 10”' méq par cm2, ce qui est en |
génaral le cas des argiles, Dans un cas cependant, 1l'introduc—
tion de ce nouveau facteur est importante: il montre qua le 78—
le du rayon de 1%ion hydraté est primordial dans la determina- -
tion des rapports d'adsorption des différents fons; en effet,
la polarisation et les interaction loniques dépendent de ce
rayon; d'autre part, c’est ce rayon 9u1 détermine la distance
minimum qui existhra entre 1l'ion et llargile, Denc plus le rayomn
hydraté sera petit et plus 1l'lon sera a sorbé 1

Il aurait fallu également introduire un facteur te-
nent compte des imksrmeitens attractions spéeifiques qui exis- -
tent entre certaine ions et certsinea argiles, Mais d%aprés 1'ai
teur c’est impossible: si on suppose gque les lons alnsi forte-
ment adsorbée sont deshydratés, ce qui semble logique, la valeul
deces attractions spéeifiques doit &tre dle & la différence exi
tant entre 1'énergie d’hydratation des ions et 1’énergie d'in-
teraction & courte distence entre l'argile et les ions; or ces
deux termes ne peuvent 8tre calculés. 1La seule chose que l7on
peut faire, c'est calculer les repports théoriques d’aprés 1la 1
de Gouy corrigée et les comparer aux données expérimentales
pour voir quels systdmes argile - ion présentent une adsorption
spécifique, ;

D'une fagon générale, il est admis que les équations
dérivées des lois de Gouy sont plus réalistes que celles déri-
vées des lois de Donnan (B 30, A 37, A 7 et A 6). En effet, tou
ies,auteurs sont d’accord pour affirmer que dans le nuage d’ion

a concentration en cations n’est pas constante mais diminue
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quand on s’éloigne de la paroi chargée, les anions augmentant,
1’ensemble tendant vers la composition de 1°électrolyte en 37~
lution, D'autre pert, 1la position du plan imeginaire & partir
duquel anions et cations sont en comeentrations dquivalentes:

est tris variable, 71 faudrait donc non pas une meis touwbs ina
série d'équations de Donnan pour Géflnir le nucgs d'ions, Sicns-
lons cependant que Davis (B 31) considére que les lois de Don-
nan sont les plus représentatives de toutes les dquations pio-
posées jusqu'en 1945, '

E.- Auires_éguations et théories_propogées.

1936 3 JENNY (B 68) : considire que cheque ior & un "vaiu-
me moyen d'oscillation”. Les échanges deviennent pessibles cisnd
les volumes d'oseillations se wecouvrent, ceci si 1'ion remplc-
¢ant 2 pl se placer entre 1%ion & déplacer et la surface de L’or
gile, 11 établit alors, pour leg jfons de méme valence (Na - X)
1'équation suilvante:

v
W (1-=8~) c W(S+N)+SK = 0
vﬁa
N = quantité de HCLl ajoutée, exzprimée en nomdre d'ilons,
W = nombre d°lons adsorbés @K) ou désorbés (1a)
S = papacité d"échange de Ek'argile,
V.. e% V. = vobume d'osecillstionsg,
K Na
Done quand N est tres grand, W temd vers §, 22 qul
est normal, D"autre part, si le volume d'oeecilliation Az I Ticw

ajoutd est plus grand que celui de 1'ion préexistant, 1°&eha-
ge sern moing poussé que dans le cas coatralre. Si 1l'on weur,
un grand volume d'oscillation correspond & une grande hydrs-
$ation donc & un pouvoir de déplacement faible.

Signalons que d'aprds Melsted et Bray (a4 40) 1 &yue-
tion de Jemny peut trés bien se dfduire de le loi d'action do

MBS8€. D'aprds MARSHALL (4 37) qui £i% une d4uds ddtailide
de cette &quation, c'est la meillsure proposés jusju’sn 1949,

1959 : JENNY et AYERS (B 68 et B 72) introdulsivent dang
la formule de Jjenny 1°influencs des ions complénmentaires, En-
général, un ion sera d'asutaht plus facilemen:i Libézré que 1'ion
complémentaire posséde un plus petit wolume d'oscillation, ils
ésablivent également que la probabilité de recouvrzment de dsizm
wolunes A'oseillations étalt forte,

1940 ¢ CLARENS et LACROIX (B 26) étudidrend le déplaceveit
du caleclum par le potassium, Ils représentirent l'argile Ca
coume une argile Ca=l, Ca-2, C2-3, ..., Ca-n, L'index indiguzit
l'ordre de déplacement. Sur cetbe base, ils proposdrent lg o=
mules ‘
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= K (

qui aprés intégrat

A = capagit
y = Ca remp
X = K ajout

A-¥)

ion donne log (A -y )==-5kx s+ C

é d'échange
%é@é

C et K = constantes,

1941 : IVANOY e% GAPON (B 63) considdrent que les échanza’
d’ions dépendent de-la dilution de la solution utilisée. Leu~
théorie, fondée sur les échanges entre silicates et électroly-
ted, suggore que la quentité de cations adsorbée est indépeniai=
$e de la dilution de la solution en équilibre si les ions gul
s’échangent ont la méme valence, Mais si les ions sont de walen-
ce différente, la dilutiom de la solution acerolt 1'adserption

S, = ion ad

AT et A, =
s B

N1 et N2 =

sorbé
activités des jons
valences des ions,

de 1'ion de plus forte valence, D'olt 1'équation:

sy =ofy + 0 log {ay N%lfnz )

\

1942 s BRAY (B 17) s'attaqua & 1'établissement d'une Sgoa-

$ion exprimant les échanges englobant plus de deur ions. D'e 5

1ui, 1z proportion d'un cation dans l'ensemble des cavilonsg 1918
rés quand on ajoute une peitite quantité d'dlestrolytes dépanc:s

= de 1la quantité de ce cafion qui se trxouvaht sous Tora:

échangeable;

= de son échangeabilité;
L'équation proposée ezt la suivante:

KP =

ka

"ka + Caf e Mgfmg

K. = potassium 1ibéré / total des cations libérés, ceci
P 4quand la gquentité de cations Libérés esh fadble per
‘Tapport & la capaeité d’échange,

K, Ca, Mg, H sont les cations échangesblss,

Tyo Leomo fmg9

de libératlion des cations reaspectifs,

fh son® les counstantes exprimant la Taciliié

Sur cettel base, Bray établit 6 équations grice auzguellics
il est posaible de calculer les £&quilibres de %ouies sortes le
8y 8temes, tout caleul demandan® 1'utilisation de

dnonga les 7 lois

1) Quand un cation ayant un F fort (facile

guivantes:

= 52 =
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B A

remplacé sur 1'adsorbant
autres lons présents sur 1

libérables,

ar un cation ayant un 7

?

un cation de fort £, c¢’est le contraire,

zorb

£ a4 vn cation de fort T,

ront plug facilement adsorbés,

5) L'inverse est valable, ,
6) Plus le £ moyen des cations de la solution est fori,

plug son pouvoir de remplacemen® est falble,

{ . .
3) Plus le £ moyen de tous les catlons présents sur i
ant sst fort, plus 1l'adsorption d’un autr:

cation sers
clle, ‘

4) si1 dans 1le solution oan substitue un cation de faibl
les autres cations de la soluticon

7Y La valeur £ des cations a d'autant plus d’impodance

gue la concentration en électxolytes est plug falble,

Les équations de Bray semblent donc domner des
résultats trés valables., MELSTED et BRAY (4 40) tostdrent Lo
valeurs £ sur les sols et les trouverent corragies, saufl pouyp

i
|
|

faible, leg
adsorban® seront plus Sacilement

|

2) 8% c'est un cation de faible £ qui es’ renplacé par

fa %

uﬂ \-‘;

ey

by

1%ion H, 1e tableau IX donne guelques valeurs de [ calculies |
par Melsted -et Bray, i
| |
- e
] T . ] ‘,
' Nacl KC1 MgCL, HCL
hdsorbants | 77 Py
. a3 Ca dé- Ca dé- ca dé- e 4é- ok
¢lectrodialysés placé i placé £ placé £ placé
' pouzr ' pouz pour pour
100 gr 100 gr 100 g7 100 gr
Sol 1 15,7 | 5,4 | 33.7 | 2.0 | 44,8 | 1.2 | 70,2 | 0,42 ]
/ : L
gol 2 - 15,2 5,6 | 36,6 L,7T | 46,6 dol | T0.8 | 0,44
Argils 1. 14,4 5,9 | 36,6 1,7 1 45,0 1,2 | 68,9 | 0,45 |
Argile 2 15,91 5,2 | 36,8 | 1,7 | 47,0 | 1,3 | 71,5 | 0,43
Amberlite IR | 15,9 5,2 | 23,3 3,3 | 40,4 1,5 48,8 | 1,05

R s cn i oot R
A b

\

|

Tableaw IX.- Déplacement du ¢Ca d’un adsorbant saturé e

calcium, par addition d'une quantité symé -
trigue de sel, et valeurs des £, (A 40)

1949: KRISHNAMOORTHY et OVERSTREET (A 29) proposérent uns

¢quation mmz fondée sur la "Thermodynamique atatisthgque” de
GUGGENHEIM (B 56)0,113 ont considéré que les cations é@h&ngaablg

e LA =
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se trouvaient dans une seuls couche idéale, et que chagque site -

- d'adsorption avait quatre voisins sur la surface ds 1'échengsur

A 30), Ils compardrent leurs équations & eelles de VANSELOV

B 129) ot CAPON (B 47) en travslillant sur une bendcnite. Grois
résines synthdétiques et trols argiles extraites de sols (Yolos
montmorilionite; Hanford: mica hydraté; pilkens keolinite), Wons
nous proposons de résumer lsurs résultats, ‘

Le systéme-d'échange d'ions le plus s imple est eelui
qul porte sur une seule paire de catlions monovalente, Le3 3
¢équations proposées se ramdnent & celle-=cis
| : c 2
. Aled) B BE (peh
N A% ° B (ad) ° 2 (ACL)
(ad) = 4%at adsorbé '

=

¥t BCl eb o+ ACL = coefficients d’activitd moyens des cals

des deux joms en solutlon,

Cette équation est valablz guel que s0i% 1%lon préexistant svr
1'argile (4 ouw B)., §"i1 s°2git per exenple A'étudier la rdac-
tions

Argile NH4 o KCL —== gvglle ¥ + WH4CL

on calculera ¥ en éerivant:

_ A% (=d) (wuat)
K =% - in4(ady

leg termes entre parsnthises dénotant les activités, les eubizs
termas étant deg concentrations mesurdes soit en millimoles ol
en még par unlie de volume,

Pour les paires d'ions divalents, les difFérentss Thie

ries arrivent dgalemsnt toutes & la méme équaetion qui est trdg
senblable & eelle des paires d'ions monovalents,

_Pour las paires mono=divalentes, les cquationz n'op’
pas les mémes formes, Par oxesmple pour 1'échange envre WH4 =2t
Ca on obtient: .

-~ théorie de Gapons

> . 7
e - (mmaled) | fea™THNE |
= NE4+)  ° Ca (ad) ‘
= théorie de Vanselov:

_ “(ca*t)
“(WHaTyZ °  Ca (ad) [ Ca (ad) « UH4 Lmdj+ j

- théorie statistique:

K = Nﬂggadlg o (ca™) )
(wag*)? - ca (23) [1/2 ca (a8) - WH4 f28) & ..

J
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les quantités entre pérenthéses indiquant les activités,

; . Les équations d'échange pour des paires d’ions mono-
E trivalenis sont dgalement différentes: ;
|

. - Gapoas Cs(ad) (La™t+) Y3
k, - " Q
(CGs) . La(ad)

= Vanaelows _ ‘ f
Cs (ad) ( L@"ﬁ’*"“’) : ;

(€58 1a (ad) [La(ad)+ @@@9’ PR

= Statistiques 3
k= Calzd) (Lot

3
FES ° T -
e} La(@d) [2 L (36 1-Ca @) onr F

Les expériences Taltes avee dos apires 4°ious monciz- |
lents et des palres d'ions divalents donndrent des conasvantes
trés satisfaisantes pour toutes les palrves &%udides sauf eelles

. contonant do 1°H, Ceci est wral pour tous les matdériaux ubili- |

' s¢g, D'autre part, la conshante pour wne pailrs donnde est indd-

pendante. de 1la présence d'autres jons. De plus, la constants

b d"échange pour une pairs 4’ions est indépendante de la masse

; 1’adsorbant et du volume de la solubion. Les rédsultats. oblonuz
pour les paires d'ions mono=divalents montrent gque la formulc

. "de Gapon n'est pas bonne, Par contre celle de Vanselow et 1'8-
' uation statistique semblent &tre toutes les deux & peu prés ,
- cgalement satisfaisantes, Pour -les palres d'lons mono-trivalernty

seule 1'éguation statistigue donne des résultaets velebles, f

En se fondant sur des considérations théorigues les
aubeurs . ont pu conclure gue pour des adsorbante composég de ‘
deux ou plusisurs substancss pures, on ne pouvait plus ebitenili |

. des constantes d%échenge, guelles que soleht les paires d'leme |
! utilisdea, 11 ne Paut donc pas s’attendre & obienir des conshsns
tes d'équilibre satisfaisantes pour un sol forné de minéraunr !
dont les propriétés d’adsorpibion d’ions sont tzes différentes.
- ces formules ne sont pas valables quand 1.%lomn H inberd
vient, Mais ellgs le devienneni (A 31) si on remplace H{ad)
par fH(2d4) qui est fonction de H(ad)
e

{ ot }'= [; ta(ad) + 1,1/2 ca(ad) « g(2d) + walad) + H(2d) -, .

|
|
{
!
:
e Jl
|
|

[

2 |

=3

On peut alors éerira les trols dguations suivantes:
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Ff:ﬁ:t‘! T % = 3 S ,j = o - — — —F
z \ ) ‘ - . , (-7 . ) \
SR {4 (aa) ) K
- SEaET—— 4-—-—-——-“ - - %"K

' (HY) K(ad) | ‘

| | |
| E’r (@as)jg (s :
| ) ey T M@
L 3 ~+%¥% L
SR | | i@_{dﬁ)} . ( Las ) Y "
ff ' \‘(}»%“‘)5 ' La (ad)-p¥ H-le

Pour applique ces f@rmules,@n c@mmen@e par tracer les courbes -
de fH(2d) (exprimé par(a(=2d)/a¥ . '), A étant 1'ion complémen-. |
' taire de de H§ en fonction de Hlad) /ﬁ,n@ur lﬂadSQrbant @@nsﬂc ¢
L dadré. (fig. 23 et 24)0_ :

. 195% 3 HARWARD et G@LmMAN (A 23) testérent 1 comp@r@em@m*“
" » dm goefficisnd Ke = o caleulé paxr 1'équation de Krishnamoprthy:

o v Overstreat, - en préscnce de p@tites quantités d’élec
. | t*@lytes et ils trouvdrent qu’il n'était pes parfaitement cOonRs=
| - . tant, I1 avgmente quand la saturation en K sugmente et diminue
S . quand la saturationm em Ca augmente cependant ces variations
L gont failbles, ot 1°éqma%4@n reste Lrée appli@able

R

, 1956 3 RIOS et PINO VAZQUEZ (4 46)3 dens les &cuilibres .
d'échange entre les cetions alcalins et 1'ion H, en solutions ’
diluées, l“équati@n de la loi d’action de malS@ d@nne. '

_log Ke = lag R@ = b=§%=

o ] ol b est une c@nstanme qui dépend de la nature_du cation; n, e
~ : , - eh Dy sont les guantités de cationsm a&s@rbésg Ka egt la 1@ WA "
- de Ka quan& nm J/ nH tend vers O, ]

A partir de considérations elnétiqu@s et de renseigne-
mants expdrimentausm, on arrive & la’' conclusion que 1z comstsate
d’équilibre est égale au rapport des carrds des rayons hydratés.

Fn accoxd avse c8 fait, ot en admettant que le rﬁ¥©n hydreté du .
‘cation aleelin n'est @ps transformé dans 1es goluticns diluéesn

par la .présence de 1l'lon § dans la phase d'adsorption, 1°équa~-
. tion précedente d@vient- ‘

.
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log = log 4 _ b
T %

t
Saite foustioncindiats tue.dnfieenasady setignigaiyn ogne 2o
augmente guand nv/gg diminue et tend versiume limite Ty quand
e

ce rapport tend 0.
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Deuxidme partie: LES ECHANGES D“Ag;ggg

Les sols, en milieu acide adsorbent aussi bien de
anions que des cations, RUSSEL (A 48) nous en donne un exemple
carctéristique (fig, 25), Ce sol argileux rouge tropicel de
Natal possdde une charge négative permanente de 5 meq/100gr,
mais & faible pH, apparaissent 10 meq de charge positive; ce sol
possdde donc un point isoélectirique qul se situe dans les condi-
tions de 1’expérience, & pH 43 pour ce pH, le sol est neutreg
pour un pH inférieur il est gosttif et 1°addition d’un sel s'ac-
compagnera de 1'apparition d'une alcalinité d'échenge (per exem-
ples Argile OH + phosphate potassique ——== argile P04 + KOH);
pour un pH supérieur, il est négetif et 1°addition d’un sel s'as
compagnera de l°apparition d'une acidité d’échange, Ce sol 2
donc un caractdre amphotdire, Mais ces sols & caractére amphoté-
re sont trds rares dans les régions tempéréee: les churges po-
sitives peuvent certainement apparaitre dans tous les sols, mais
elles sont rarement en quentité suffisante pour équilibrer ou
dépasser les charges négatives permanentes; la plupart des sols
donuent donc des courbes de titration identiques & celles de la
figurs 10,

- B8 =



Les causes de la capacité d’échange des anions et les
lois qui ré@issent ces échanges sont encore plus mal connues b
beaucoup plua discutées que pour les cations, (En e2 qui conces-
ne les phogphates, nous ne distinguerons pas ce guil est Pixatiom
izréversible de ce qui est adsorption séus forme dchangeable:
ces problémes seront discutés dans un autre expoad),

pH l
2!l ek
[~

40 e

ol point ' |
isoélectrique

¢!

ket S

2} 4
0 s ) 5 15

P@&:agg ﬂ@gﬁl@ gharge en még /

100 g a%un sol,

Pig. 25.- Courbe de titration d'uns terre rouge
tropicale (A 48) -

P= charge négative'p@rman@nt@ des particulss du gol
A= charge négative supplémentaire développéds & fort pH
B= charge positive développée & falble pH.

La fldche indigue 1'adsorption maximum de chlorure & par-
tir A"HC1 aleoolique. T

T.~ D'aprds RUSSEL (4 48) les charges positives ne
font pas partie des cristaux d'argile, mals sont situdes sur
des hydroxzydes de fer associés & de 1l'aluminiuvm 2% d'autrea ‘cns
qui peuvvent &ire entidrement £liminds dw sol er uitilisant leo
réacsif de Tamm (solutions mcides d'ozalate d'amwoniuwm et de
sodium), La composition exacte de ces composds, et la taills
des particules qu'ils forment ne sont pes connues, On s2it sev-
lement qu'ils sont présents dans la fraction argileuse, Il =2s8%
possible, mais non prouvé, que des particules d'hydrogydes 4°z-

1
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luninium, tel AL O (0H), portent également des charges positi-
ves dans certaines conditions,

Ces charges positives seraient dfies & la dissociamtion
des ions OH de ces composée -(départ des loms OH}, ddpart 4'au-
tant plus fort que le pH du nilieu diminus,

' Plusieurs auteurs (B 126, B 23 et P 4) ont montrd que
17élinination des oxydes de fer libres réduit-de beaucoup h'ad-
gorptlon des anions phosphates, Mals d'aprés DEAY et RUBINS (4 ¥
14) qui constatdrent que la réduction de la capacité d'échange
en anions n'étalt pas proportionnelle & la quentité de for &1i-
minée, cette diminution est en effet assez forte (la capacité
d°échange peut passer de 10 & moins de 2 mmol/l00gr) n'est pas
forcément die & la simple élimination des composse du Pers le
traitement chimique est assez fort pour &8truire ¢'autres sub-
stancss eristallines,. -

D'sprés BARBIER et CHABANNES (4 2 e% A 3), les sesqui-
oxydes libres de fer ow sutres ne jJouent gulun rlle effacé dans
la fization rapide des phosphates, mais pilus important pour la
fization lente, ‘ ,

De nombreuxz auteurs ont encors montré que les argiles
des sols r2tiennent plus de phosphates si elles contiennent duv
fer (B 11§, B 12, B 125, B 28), et récemment FRIED o% DEAW (& 20
en travailiant sur des résines qu'ils ont artificiellement ren-
dues ferriféres ou alumineuses, ont montré que la présence de Tz
et d'aluminium sugmente de fagon considdérable la copacité de ré-
tention des phosphates. Cette rétentlon esat d'ellleurs moins
forte sl les résines ferreuses sont dégséchées; ceecl est en ze-
cord avec les études d2 PORD (B 43) et KELLEY et MIDGLEY (B 79)
ces derniers ayant mouitré que seuls les hydroxydes de fer retien
nent les phosphates, Les auteurs constaterent dgalement gque dans
un mélange résine ferrifere plus résine slumineuse, c'est la
prebidre qui retient la plupart des phosphates, bien gue prises
séparément, les résines ferrifires ne retiennent gu'un peuw plus
de ph@spha%@s que les mésines alumineuses,

II.- D'aprés de nombrepz auteurs (B 20, B 8%, B 37,
B 36, B 122, B 19, B 115, 4 14 et 4 20), 1l'adsorption des anions
se ferait éganlement et néme essentviellement par remplacement
des ions OH des arglles, La grandeur de la réaction dépendrait
de l'accessibilité des OH, ot d'aprés GRIM (A 22), le seuwl Fae-
teur emp@chant une substitution compléte est le fait que beau-
coup 4'0H sont situés entrz les feulllets done difficilement
accessibles pour certainss argiles (kaolinite),

Ce sont les OH siftués en bordure de Teuillztes qui sa-
ralent 4changesbles, En eff2t, la capacité d’dchange en anlons
crolt quand la concentration en argile croit et guand la surfa-

ce par unité de volume croft (B 19, B 104, A 14), D'auire pari,

- GO =




DEAN et RUBINS (A 14) montrdrent que pour les argiles don® 1la
capacité d'échange en cations est die aux liasisons de bordure
{k2olinite) les capacités d'échange en anions et cations sont #d
identiques; par contre, pour la montmorillonite 2% la vermicu-
1134, 1la capacité d'échange en aunions eat beaucoup plus faldble
que celle en cations, Pour les illites, chlorites =% minéraux fi
breuz, la capacité en anions est idgérement moindre que celle en
cations, COLEMAN et MEHLICH (A 13 st A 39) en déduiairent une mg
thode pour reconnaitre le type d'srglle conienu par les sole,
Pour les mindraux phylliteuz & 7 A, la capacitéd d"échange en
anjons verie avec le degrd de cristallisation: une kaslinite
mal cristallisée, dang laguslle la superposition des feuillets
eat défectueuse, gquelcongus, ont beaucoup 4'0H exposés, d4'ol
une plus grande capacité d'dechange en anions,

‘ Seuls les OH 1iés sux A1l de la couche ocheddrigue on
bordure de Teulllets seralent remplacaebles, Ceci fut tout par-
ticulidrement &tudié par WEY (A 52, A4 53, A 54, A 55), Il mon-
tra que la Tixation de 1l'anion phosphate par 1'anrgils ne2 ge
faisait gu’a des pH inPdricurs & 7 (au-dessus il y e précipita-
tion des phosphates) et qu'il en #%ait de méme pour les hydro—
wydes d'aluminium, D'sutre part alors que toutee les argiles
contenant de 1L"A1 dans leuws feuilledts donnent lisu & catie Li-
zation, les arglles wmagnégiennes au contralre ne fixzent pas
d’znions PO4H2 . WEY, travaillant sur une montworillonits, don-
ne encoxre les preuves suivantes:

= la capacité de fizaitlon est maxinum pour un pd de
4,5 c'egt-a-dire pour une montmorillonite H, Elle corpespond
sensiblement & la capacité 4'échange en snions que 1'on peus
calculer théoriquemsnt, ‘ :

' = 1L'introductifon dans lzs solutions d snions prisen-

tant une affinité pearticulidre pour 1°A1, tels gue 1'aluminom,
inhibent plus ou moins complétenent la fization des anions
phosphorigues par le mindéral; | T .

= toutes choses &ébtant égales par aillevvs, la quanbi-
+é d'ahions phosphoriques retenus cst influercds par la nature
2t la concentration en électrolytes en solution. cecl ponr cenl,
comnme les chlorures, dont 1L'anion n'est pas rebenu par 123z parp-

. ticules d'arglle, G%
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. qui est responsable de cete action en s'adsorbeni sur la mont—
norillonite en méme temps que les anions PO4H2™ dont 1) modiftie
la rétention, WEY propose =lors le schéms de la Tigure 26, N'ou-
‘blions pes de signaler gue los traoveux de WEY ne concernent gre

) la fization rapide et wéversible des phosphatea, .

‘ IIX.~ D'aprées de nombreus suteurs, la Tixation des
. phosphates se fait également par précipitation, 0= probléma no
congernant gue les phosphates, nous n'en parlerons pas,

: IV,= HEWDRICKS (travaux inédits) suggére que les échadi
ges d'anions dépendent aussi de la géométrie de Lianlom par vap-
v : port & celle dv feuillet d'argile. Les anions telis que les phos -
phates, arséniates, borates, ebc,.., qul ont & pou prés la wime
taille et la méme forme que les tétraddres de silice pourraient-
&tre adsorbés en s'encastrant , s'edaptant sur les bords des
feuillets au niveau des tétratdres de silice, formsnt comme des’
extonsions de ces feulllets, D'autres snions tels lez sulfatas,
chlorures, nitrates, elc... sont veaucoup moins adsorbés car 113
n’ont pes la forme voulue pour s'enceastrer,

: Selon WIEGNER, 11 y subait néme a@ggrpti@n des lons

- phosphates, c'est-b-dire pénétration & 1'intérieur des micelles

. d'argiles: er certains points, 1a ol la concentration en phos-

! phates est forte (présence de particules d'engrails), la prassion
des lons phosphoriques proveque la pénétration, L'étude crisial-

. lographique des argiles a en effet montré que cerisines montmo-

‘ rillonites étaient capables de fixer des ioms & 1l'intérieur de
leur résesu cristallin,

V.= Qertainsg auteurs pensent que la capacité d'échan- ‘
g2 en anions peut &€tre égnlement dlie & des déficlits de chargss ‘
négatives & 1'intérieur deg feuillets d'argile: axeeds 44l en
position octaddrique, SCHOFPIELD indiqua que des.arglles en ao=
lution trés sclde pouvaient adsorber & la fois K &t ¢L. COLEMAN
et MEHLICH (A 1%) pensent gue ce type d'adsorption expliqueralt =
pourquol la capacité d’échange en catlons augmente quand on phos |
phate un sol au-deld de ces £ix postibilités de fizetion d'a-
nions par échange avec les COH, M2is Grim (A 22) voit mal com-
nent une argile peut prisenter & la fols des déficlits positifa

> et négatifs qui devraient se neutraliser & moins qu'elles se,
trouvent €loignées les unes des autres, '

V¥i,~ Beaucoup de charcheurs onf remarqud que les argl-
les Ca fixent plus de phospheitss que les argiles Wa (B 3, B 27,
B 110, B 115), Ceel peut s'expliquer par le mécanizms gque nous
avons déerit. pour exbliguer 1l'adsorption excédentairs des catiom
polyvalents (volr p, 22). ‘

BARBIER et CHABANNES &tudidrent le phéanméne en ddtail
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(A1, A2 et a3). Ils constatérent (en ce qui cbncerne ls
fixation rapide des phosphates) qu’une kaolinite, exempte de °
sesquioxydes libres, ne fixe pas de phosphate en uilieu guffi-
sanment acide (pH 3$ car elle est alors privée de cations échau=
geables; par contre, si on €léve le pH par addition de Cad, 1'em
gile, quil retient des iomns Ca, va retenir également une gquanii-
té de plus en plus grande de phosphates, Cette réitention est
maxinum & pH 6,2 puis décroissance rapide, L'ion ¥ donne & psu
prés les mémes résultats, ce qui est plus difficilement expllce-
ble, L'accrolssement du pH a donc up double effet: il faworise
1%adsorption d'anions en sctumuleant sur les arglles des cations
qui les attirent; ilslentravent par enrichissemen’; de la solu-
tion en anions OH qui tendent & se substituer & d'aulrss 2n lons
sur l'argile, L'un ou l'autre de ces deux egffets prédomine sui-
vant le pH et le cation échangesble, Cette liaison entre les .
cations échangeables et les anions expliquerait pourquoi le btwzl |
tement d'un 3ol neutre par un réactif acide qui ddtache les co-
tions échangeables des argiles, libdre en méme temps” des phos-
phates, C

i .

Mails la présence de cetions échangeablzs ne suffit ,
pas pour déterminer l°adsorpibn des ions P04, Barbier et CHeban-
nes notent que le support des catione échangeables doit posedder
unie certaine structure ou une certaine composition gue possédent
les argdles, -

L'adsorption des sulfatss ne necessite pas la prééen;
ce de cations échangeables,

La conclusion des éiudes de Barbier et Chabannes o3l
la suivante: 1’adsorption des phosphates comporte deux phases.
*Le premitre phase comporte une liaison des anions PO4 aveclas
cations métalliques superficiels (échangeables) de l'argile, no-
tamment avec le Ca; 1'équilibre correspondant & ce @ode de Lial=
son, est rapidement atteint, Une deuziéme phass comporte une lisi
son des anions phosphoriques avec les catlons non échangeablas
(qui font partie intégrante du granule d4'argile of qui migrens
avec lui & 1l'anode dans 1'électrophorese), cations plus leate=
ment accessibles que lez cations échapgeables, notamment lz for
des sesquioxydes dits libres, Cetite deuxiems, dont L°éguilibre
n'est atteint qu'apriés des mois ou des znnées, comporte en ouh:
un remanlement (parfois appelé "rétrogradation®) des fons PO4 i
retenus dans la premidre phase, Ces derniers passent partislie--
nend & la deuxidme phase forme, o'est-a-dire que le predier
systdme adsorbant se vide auw profit du deuxidme, Jjusqu’é un
édquilibre entre Res deux”, Des minéraux argileus pura crisial-
1isés (exempte de gels de sesguioxzydes et de silice)= une kao-

linite et une montmorilldnite- se comporiteat d'ume Ffacom étrolteneny sne-

logue & 1l’argile de sol ferruginoux &tudié, pour ce qui est ds
1'adsorption des phosphates limitée 3 ss premidre phase initiais
nais de fagon trds différenta pour ce qui est de 1'évolution wl-
térieure des phosphates, laguelle ne s'est manifesibe nettoment
qua dans l'argile dem sol", '
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. FRIED et DEAN (A 20) econstatiremt &galement que le Ca-
provogue toujours une plus grande rétention que le Na. Malz
d’apr2e des auteurs, c'est le systéme résine -Fe-H qui re-
tient le plus de phosphates, puvis vient le systeéme résine-
Fe-=Ca, puls trds loin derridre, le systéme résinz-Fe=Na,
enfin le systime-= Ca. Les systémes résine=Na et résine=H ne
retiennent rien.

Diaprés WEY (A 52, A 55 et A 54) les cations Schangeablew

ne jouent aucun ©8le dans )l"adsorptien des phosphates, si ¢o
n'est celui dont nous avons déja parlé (p. 6I), car lez ax-
giles H en fixent plus que les argiles saturdes m Ca s¢ No.
et parce que damé certaines conditions, on cbserve adcune

variation de 1'équidistance des feuillets de la momtmerille~ .

nitve.

WILD (B I38) soutint Sgalement que le mécanisme de L%aus
gorption des anioms par 1'intermédiaire d'’un cation divalent®
tel le Ca, est faux, les ilons wonevalents étant Presqu’aussi
actifs. D'aprds lui, la rétention des lons POy~~~ cst dfie &
la formatien d'un préeipité de phosphate basique d’aluminium
POgHa Al‘(OH)2d Les cations échangeables agiraient sur la
rétention des phosphates de deux fagomns:

= la formation du phosphate basique eost plus importante
avee Ca qu‘aves Na g , \

= la distribution des ions POy dans le nuage d"iens 3
moins le cation est retenu par 1'argile, et moins i1 y aure
d‘anions PO, dams la double couche.

) : ‘ des sols -
VIiii.~ La matiére @rganique/jaue aussi un réle dans la

fication des anions, mais ce réle est trds discuté.

CHAMINADE (A IO et B 22) montra qu'en lavant um sol Rumi-

fére alternativement par un sel d'ammonium neutrs et moTmal,
et par l'eau, l'humate d’ammonium extrait &était toujours
accompagné d'une guantité importante d'aecide phospheoriqua.
Par contre, l'humate extrait des sols acides en contient trés
peu-2 il y a dome une relation enire 1'humug et le PpOy ¢
complexes phospho-humiques.

D'aprés RUSSEL (A 48), les acides humiques typigues contsm-

nant pew de cendres, npe présentent aucune propriftd ampho=
¢érique notable puisqu'iles ne peuvent pesséder aucun greipe
basique dissociable tels les groupes amiries, en quantité
importante ; ceci fut dgalement comstaté par DEMOLON (A ©5).

'
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Mais gquelques préparations humigues, principalement celles
contenant du fer et de l'aluminium, peuvent posséder azsez

de groupes basiques pour &tre amphotdriques (E $4 et B 93

et pour posséder 1 ou quelquefois deux points isedleetriyle o
Cependant ces propriétés seraient dles au for su & 1°AL <%
non & des groupes basiques organiques Ffonetionnels., Toujrmus:
d'apréds RUSSEL, les groupes basiques de lz matidve orgamigu:
appartiendraient a3 des groupes imino-nitrogéucs,

ADERIKHIN (B 1) montra .6opshfant que 1'hurus adsorbe
des ions phosphates & partir du phosphate monccaleigue, Par
contre DOUGHTY (B 28) n'avaii trouvé aucune i fluence de
la matidre organique, Plusieurs auteurs (B 5S¢, BSL et A ©7)
montrdrent que les résines orgarigues syhthét! ques conte=
naient des groupes amines libres qui seraient respomsables
de la capagité d‘échangz en anions. D'aprés MCETLAMD et
GIEZEKING (A 43), les complexes polyamine-awgile ont des
groupes amines libres pour les échanges d'anlons, mais ees
complexes & basicité suffisante pour adsorber les anions
n'existeralent pas en grande quantité danms laes sols.

¥  VIII. = Les limons et probablement les sailes fixent
des znions, D'aprés KARIM ot ISLAM (A 27), la capacité d'é-
change @an anions de la fraction limoneuse est de 6 & 10 meg
pour I00 gr.

Quels sont les facteurs influencant la capseité d’éehange

en aniomns 7

Notons d'abord (A 48) que les charges positives qui ap-
paraissent ne demandent pas nécessairement & dtre neutra-
1iséed par des anions. Si la concentration du nilieu en élcec-
trolytes n'est pas trop forte. les nuages d" fems - situés
autour des poimts chargés négutivement et positivement scit
assez dtendus et peuvent s'interpénétrer : i1 y aura simple=
ment diminutien du nombre de cations. Le maxisum d'adserp—
tion ne sera obtenu que pour une concentration en électro=
lytes suffisante pour comprimer les nuages d’ioms de fagen
2 ce qu'il'm’y ait plus interpénéitration. BARBIER et
CHABANNES (A 1) préecisent m8me que 1'adsorption des anions
ne devient constante que lorsgue la Ffloculation du miliey .
intervient.

Le fixation des anions dépend de la maturse cde ces anior:s
(B 36). Mais d’aprds DEAN et RUBINS (A I4) il n'y a appa~
remment pas de redgles régissent 1l'adcorbabliitd des anicons
A premidre vue, ils émettent 1 "hypocthase gue 1l"adgorbabili-é
des anions croft quand la sclubilicé du compezd formé aveo
le cation du feuillet déeroit 3 ceci espliquerait pourque.
les phosphates et non les chloxrures sont adsorbés par les
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sols § mais ceecl n'expligue pas pourquoel les fomns F sont for=

]

tement adserbés, D"apris DEMOLON (A I5), i1 y a deux typses’
d'aniens g . . i

= leg ions Cl, NO3, S04, acétique, gui ne sont pas ou sTas=

que pas f£ixés. Cl et MOy ne seraient pas fixés, parce gqu'ils
gont itrds fortement dissocids dans le complexe absorbant : ils
sont totalement déplacéds par les fons OH dds que la concentra=.
tion en électrolytes autour des micelles est agsez Ffaible
(pour RUSSEL les iens Tl e% NO3 se trouvant lcin des charges
pogitives gui lesg retiennent;, la diminution de la concentra-
tieb enéle@trolyt@@ autour des particules proevogie 1'imten=

pénétration des nuages d'ions dlies aux charges pesitives ct
négatives, ces derniers compensant largement les premiars).

Cependant d'aprds JENNY et ENGABALY (B 69), Cl et NOg
pourraient se fixexr sur la valence restant libre d’un cation
divalent fixé sur l'argile.

‘= les ions "actifs™ (B 35) qui sont vreiment fixés par les
argiles, gqui s’échangent entre cux ot avec les OH et qui en
se fixant medifient les propridtés de ces argiles (actiom‘ﬂis:
persants cssentiellement). Ce somnt les ions F, PO4, SiO3,
clitrique, exalique, tartrique, humique, arsenique. D'apres
DEMOLON, on a s PO4<fSi03D D"aprés DEAN et RUBINS (A 14) :

tartrique §%4p04 g%%}; gfﬁ citrique

AsOgq AN AN Ty OH - Les argéniates

seraient moins adsorbés que les phosphates ear dang eertainog
conditions (pH 5,7) les premiers sont divalenis (HasOs==1}"
alers que leg seconds sont monovalents (H2P04°)n Dlautre pavh,
les ions phosphates sopnt beanecoup plus petits qua les feown:
arséniates : on peut dons eosncevoir que certaines positionc

de la surface du ceristal d'argile ne peuvent t%ro atteints
‘par les arséniates. BAF3IER et CHABANNES (A4) Studidrent
l'adserption de l'anion borique § ils constatérent gu'il £tait
beauceup moins adsorbé que leos phosphates, mais nettement plus
que 504 . Son adsorptiocn est minimum & pH 5,2 ; elle augmente
beaucoup quand on dldve le pH aussi bien pour la kaelinite

ue pour l'argile de sol. Enfin notons que certains auteurs

A 48, A 14 et B 82) pensent que les anions tele les citratss,
tartrates, oxalates, que déplacent les phosphates, ne le font
pas par des réactions d'échange typique. Tes ions agiraient
surtout par dissolution des matériaux riches en Fe et Al

et gui supportemt une bonne partie des phosphates. De méms
l'agtion des Ffluorures ecst incertaine ! il y & plus de F
adsorbd que de phosphates 1libéré, -

I, &,
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