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1950,

Translated by Mrs, Séverine Britt, U. S, Gelogical Survay, 1951

Introduction

The Cormeilles-en-Parisis hill shows one of the best geologic
sections of the Paris region, The 80 meter high working face of the
QUAIrTY exposes the complete section of the "Ludim" [¥he youngest beds
of the Eocens/ with its alternations of marl and gypsum., Above is
the secuence of supra-gypseous marls of the /Tower Oligocene/ SBamnoi-
sian stage, overlain by a very complex series of alternating brackish-
water and lacustrine layers, from vlue marl to Brie limestone, up
through the vhite Pantin marls, brown marls containing the pelecgypod
genus Cyrens; and green marls, These strata are overlain by the
[Maddle 1igocene/ Stampian beds represented by the Fontainebleau sands
and ostrea=bearing marls,



When looking at these layers from a distance (ir, Sayer / has

_/ Soyer, i, Bull. ‘oc. gool, Fr., 5e serie, t. IX, 1939, nos, U-9,
pe 653.

published a very detailed geologic study on them) one cannot help being
struck by their varied coloration., 4 closar examination makes it pos-
sible to note here and there very clear changes of s' ades within each
bed, These differences are produced by small interbedded layers, in
places not more than 1 cm, high, but everywhere perfectly distinct and
in soms places homogeneous,

The samples collected from these layers show various features:
finely bedded green marls which easily disintegrate in water, white
marls with a conchoidal fracture and dotted with brown inclusions,
brown marls finely foliated and crumbling into thin plates under pres-
sure between the fingers,

These variations in lithology are explained by the various condi-
tions under which these marls were deposited, These variations were
corroborated by chemical analysis, either by the quantitative analysis
showing differences in the inner structure of the basic clay, or the
qualitative analysis revealing the presence of accessory minerals ine
cluded in the clay,

An elaborate chemical analysis was the primary object of this

work,



Since quantitative analysis is sometimes inadequate for the deter-
mination of the mineralogic composition of marls, much use was made of
physical methods which through comparisons and cross~checking make closer
determinations possible, That is how dr, Riviere was able to disclose
unirportant but clear differences in the X-ray dlagrams ziven by the
thick beds of the Cormeilles occurrence., This type of physical research
gave an opportunity for more precise development of same physical pro-
perties of various types of clay,

Spectrographic analysis was the best method to solve the second
part of this problem by indicating the presance of unusual clements,

It i8 indeed well known that clays have remarkable absorptive proper-
tiss and retaln numerous substances such as pyrite, opal, zircon, stron-
tia, hematite, ilmenite, ete,, and which can be determined by simple
mineralozic examination, It was possible to assume the existence of
many other components contained as traces which could not be revealed
by the most precise chemical or petrographic methods, Because this
mathod as applied to the analysis of crude samples gave poor results,
it was necessary to perfact a more detailed method of analysis adapted
to gzypsum or to marls, Since the more detailed method could be applied
to any silicate sample, it was chosen for the examination of various
samples to be analysed,

The presence of these rare slements in clays could perhaps be an
explanation for the abnormal color they assume when calcined and for
the abundance of minor elements in soiis resulting from the alteration
of such clays.



Finally, samples of clasey matarials of various origins were
examined with the same physical and chemical methods, A few general
remarks are made from these analyses,

The present thesis is divided into threc parts:

I, Study of the Cormeilles deposit, includings the determination
of the mineralogic composition of the samples by the chemical analysis
of the crude samples; the reaction to bemnzidine; physical methods
(differential thermal analysis, thermoegravimetric an.lysis, X-ray
diffraction analysis pectographic analysis); chemical analysis of
pure clays and their fractional chemical analysisj; the spectrogrsphic
analysis of marls and gypsum,

1i, OStudy of various clayey or noneclayay samples,

Ili. General remarks, an attempt to syathesize clays in the

cold acusous state, and conclusion,



iIn order Lo facilitate understar .ng of the following study, it
should L2 recalled that the main ¢lay nminerals have bean classified
into four groups:
Usual approximate formula
I. Kaolimite group:
a. Kaolinite. . . . . . . ala0y 2310, * 2i,0
b. Halloysite . .. . . . 41,04 ° 2510, * 2H,0 4 21,0
¢, Hetahalloysite . . . . A1203 ¢ 2510, * 2H,0
II, Montmorillonite groups
a. Pyrophyllite . . . .. A1203 . hss.o2 . 4,0
b. Hontmorillonite, . . . (Alz,Hga)O3 . hSiOZ . nzo + l!{20
bedellite
c. Sories ft )
nontronite
I1Y, Micaceous clays
I . . . . v e eoe s s KpO * 65805 ¢ 341504 ¢ 2HyO
Potash clays, etc. . . . . (Hg,Ca) Al,8i 0y * nii,0
iV, Fibrous clays
Sepiolites . . . . . . . . 3810, * 2(Hg0) * LH,0
Pag;gog;kiteo
(P, #unier and A, kiviere, Contribution to the study of clays used

ir csranics)



lst Part; vormeilles Deposit

Sampling:--The layers are very thick ia places (green marls, 5,25
m, blue marls 8,51 m), therefore quantitics of the order of about 20
kgs, of matarial were collected by taking lumps the size of a fist at
various heizhts and all along the investlgated laycr. Thuse lumps were
then crushed at tho laboratory and mixad into a heap, a part of which
was crushed in & porcelain mortar, Part of the powder thus obtained
pulverized to pacs a 200 mesh sicve, It may be hoped that the compo-
sition of thes sample thus obtained is close wo the average ons of the
layer, [or very homogeneous layeors of swmwall thickness, a few kilograms
wese sufficiant,

Sample desiguation:-<The samples are designated according to the

system of numcration adopted by Mr, Soyar, This system of nuaeration
allows no possibilily of mistake and has the advantage of showing the
position of tho samples with raspect to each other and to the whole
cross-section, sample no, 285 reprasenting the organic top soil, and
sample no, 00 reprsseanting the fourtnh mass of gypsum wiich forms the
bottom of the quarry,

The following samples, which seem to be most uypical of the de-

posit, were collected:



Ostrea<bearing marls
269, Variegated green and gray marls
266, Clayey-sandy marl
Sannois clay
262, Grayish white clay, in alternating crystalline (limestons)
and amorphous beds
256, Compact gray clayoy marl
Green marls
242, Compact green marls without nodvles, does nct include the
lower part a blackisheblue bed, of which a special sample
was taken (242-a)
Cyrenas=bearing plastic clay
241, A sample of a pure claysy stringer
White marls
236 to 233, Uhite claysy marl, compact, slightly greenisn from
two beds called "La Blanche®
232 and 230, lhite marl, so-called "Marne Amerique"
Blue marls
233 to 207. An average sampls of the whole layor
217. A sample of a dark Llwe layer, finely bedded, particularly

homogzeneous



Marls from "Intre-deux-masses"”
153, Compact green clayey marl, so-called "la Savonneuse"
152 to 1°1-a, Light gray narl, hard, cormpact, gypsiferous
151«a, Thls layer 1s divided into two zones, the upper one, ;ray,
the lower one, 1ight brown, A sample of both was collected,
151, Hard whitc marl, compacl, green and pink cluyey spots, flint
concretions, with dendrites,
Second {lower) mass of gypsum
122, Two samples of this compact, conchoidal marl wre collected,
one from thy lower ysllow section {122), the oiuer irom the
top cray section {122ea)
Lucinueeboaring narls
108, Varlegated, greenisl, bluish, and yellowlsh white clayey
marls, highly foliated, particularly at the base,
102, Compact Llulsh marl, with nodules, conchoidal fracture,

101, Pitrous yellow marl {(the ;ypsum crystals were not included)



Gypsum
wWhite marls
20, Saccharoid gypsum, slightly marly, finely foliated, z.ading
in places to white marls, so-called "Le Marabet”
Blne marls
200, wihitish maccharoid gypsum, marly at the base, fairly hard,
wall crystallised,
Upper gypsua mass
20lel83, Frorming the soft bed of the first gypsum mass,
saccharoid gypsunm,
1u2=365, Forming the hard bed of the first gypsum mass and
located directly below the preceding bed; saccharoid
gypsun
Second gypsum ass
150-123., Composed of saccharoid gypsum and gypsum crystal
92«73=9l. 1hree typical layers of the third mass of gypsunm.
ieminated gypsum crystals
In order Lo know the composition of the pure gypsum crystals,
the type of crystal from layer 73 was handeplcked and clearad of

tracss of clay by washing under running watery it formred sample 93,



I. Determination of the mineralogic composition of clays
A. Chenical analysis of the orude samples

Prior to any thorough study it was nscessary to know the bulk
composition of the samples and to try to determine their mineralogic
composition, which for a deposit of such a diverse origin would surely
be extremely variable from one layer to the next,

It was easy to note with the naked eye large proportions of white
line coating small quantities of green and brown clay, and delicate
gypsum crystals included in marls of various colors, renging from light
yellow to the darkest black-blue, Are the differences shown in the
plastic properties of these marls caused by the presence of larger or
smaller. quantities of gypsum or of lime, or simply by the nature of
the basic clay of these marls?

The analyses were made as follows;

a. On one part of the sample, quantitative detemination of
silica, of the sum of alumina ¢ iron oxide ¢ titanium oxide, of the
iron oxide, of lime, and of magnesiaj

b. On another part of the sample, quantitative determination
of the same components, but of the titanium oxide instead of the iron
oxideg

¢, On other parts of the sample, determination of sulphate,
alkalies, 002 and water,



Translator's notes--Omitted here from translation are several
soctions dealing with details of analysis;: fusion with carbonates
and precipitation of silicaj; determination of -silica; precipitation

of alumina, iron oxide, titanium oxide; determination of iron axide,
titanium, alumina, lime, magnesia, sulfates, alkelies, and carbon
dioxide.

Water contentjee~kater content was calculated by differsnce between

ignition loss (calcination of the matter to red heat iz a platinum
crucible) and the percentage of C0p. Frequently f-ho marls contain
organic matter. The iron included in them, somstgmes in the ferrous
state, may becoms oxidised during the caleination, Theis are causes
for errors which make this determination of water content only approxe-
imate,

Prior to being analysed, the samples were dried overnight in the
oven at 105° C, neglecting the loss of water due to the dehydration
of the gypsum generally present in relatively small quantities,

(Table, page 9, French original)

The results of these analyses are givean in the table on page 9,
The percentages of c.co, and c.so,'.zu'o were computed, respectively,
from the percentages of 0O, and S0,, the sum quarts $ clay being de-
ternined by the difference,



It is seen that the quantities of gypoum and lime associated widh
the clays are extremely variabls, The proportions of lime are high
and it seems more sound to refer to them as clayey limestone rather
than as marls, at lerst for some samples,

It would seem difficult to draw conclusions on the chemical nature
of the clays on the ground of the molecular ratios sw,/u,o,, u,o/A:L2 o
for these ratios are not precise when large quantities of limestone and
gypsun are present; the errors also becoms large for high percentages of
alumira or magnesia, Besides, the total silica determined in this man-
ner included nct only the combined silica but also free silica, as it
was shown by subsejuent analyses,

However, some analogies are immediately noted, which make it pos
sible to assume that some samples have a common phyllitic component,

Translator's notes--The author's use of piyllite and phyllitic
in this paper refers appo,rcnuy-to the general group of platy pseudo-
hexagonal minerals such as the micas and clay minersls, not to the
rock phyllite of the Fnglish language.

Thess characteristics are as follows:

Presence of a high pereentage of alumina, titanium oxide, and
alimlies ins sawples 22, 233 to 207, 27, 153.

High percentage of magnesia in; samples 15l-a, 151, and 108,

These observations led to the preparation of samples of pure clay
by removing all traces of calcium carbonate and gypsum from the clay.



Decarbonatizing 43 casy: the simple treatment of marl with dilute
hydrochloric acid is sufficient., 4as there any risk, by this method,
of partly attacking the clay and modifying the composition of the resie
due? To check this question, soms samples were treated in this manner
and the filtrete was analysed, In the filtrate from sample 241, all the
lime stolchiometrically equivalent to the carbonic acid gas ws found,
It was not s for sample 108;

Attack by 5% HC1 Fe,0, 0.34%
-]

Ca0 5. 39%

Mgl 3.425

vhen treating with two percent acid the iron, (which was probably due
to the dissolving of a small cuantity of limomite,) 4s not found in
the filtrate, but the percsntage of magnesia and of lime remains approxe
imately the same,
Ca0 5.00% (0.089)
Mg0 3.k2%  (0.085) €O, 7.7L4% (0.175)

It is seen that the molecular coafficient of the carbonic acid
gas is equal to the sum of the molecular coefficisnts of lime and mage
nesia, and consequently all the magnosia of the filtrate is due to the
prasance of dolomite, Therefore, it may be sald thal the clay is not
attacked, if no account is taken of the slight loss of lime, It was
found in the same manner that samples 151 and 151~a contsined calcite
only, and sample 101 contained both calcite and dolomite,

This confirms the differences praviously noted, for it is likely
that in marls the presence of magnesium ledds to the substitution of
hydrated alumino-magnesian silicates for hydrated alumina -mcuoq.

L



B, Reactlon to benszidine
Hendricks noted that by stirrin: montmorillonite in an aqueous
solation of benszidine, clay took a desp blue coloration which would
be due to the oxidation of benzidine in its semi-quinonoid form;

H N4> -©:c-@um1

Endell and Hofmann (4) ueing this reaction on various types of
minerals noted that it was not specific, clay such as kaolinite giving
a pale blue caloration and on the other hand some montmorilionites
giving only a slight bluish coloration, They did not draw any conclu-
gion on the cause of the reaction in which clay becomes blue while the
solution remains colorless, Thus it appears that the absorbed benzie
dine alone becomes oxidised into semi-quinone coloring, or else that
the semi.quinonoid colored matter is cuantitatively cbsorbed, Ferric
salts color benzidine blue and it could be assumed that the ferric ions
bound to clay are able to react and are the cause of this coloration,
however, minerals which contain large quantities of these ions do not
give the reaction,

Other systematic tests (5) made on many varieties of montmorillo-
nites showed that those containing aluminum did not give the rsaction
to benzidine or gave it only slightly, whereas the magnesian montmorile
lonites give it as do some Ca or Ha bentonites, In short the reaction
occurs with montmorillonites,

I$ ssemed interesting to make this very rapid test on the Cormellles
marls to see if the results ws.e identical for all of them or if, on the
other hand, scome divergences occurrid, thus siowing differences of type

which would be explained later,
1



The procedure 18 as follows: 0One g, of clay is placed in a porcee
lain dish, After adding three percent hydrogon peroxide, evaporate to
dryness in water<bath in order to destroy the organic matier (never
exceed 100° C)s The dry residue is then shaken in a test tube with
five cc, of a benzidine solution (saturated cold) and allowsd to settle

for a few hours,

Sample designation Observed coloration
262 Pale green
242 Indigo blue
241 Green verging on blue
240 ; €light blulsh coloration
236 to 233 Pale blus
232 to 230 Pale blue
233 to 207 Dark blue (violet in places)
217 Pale blue
153 Pale blue
151l-a Pale blue
151 Vory distinct groen

122 (upper part of the layer) Pale blue

122 (lower part) Pale blue

100 Very distinct green
102 No coloration

101 Dark green

All these samples except sample 102 give a coloration, The color
reac’ lon of sample 2,0, suggests that it is possible to detect the pres-
ence of a small quantity of marl coated with much gypsum, inasmuch as

a sample of pure gypsum gives no reaction,

15



The intensity of *he coleration can be explained by the parcent-
age of calecite, although the coloration given by sample 242, virging
on violet and close to that given by a pure montmorillonite, is far
from the pale blue given in the other tests and does not seem to de
caused by a difference of concentration, It is a remarkable fact that
samples 101, 108 and 151 sssume a very pronounced green color, whereas
all the others are more or less tinged with blue, It will be noted
that all the marls (except sample 102) that are naturally gray, blue
or grean Jive a blue coloration and nearly all the light brown marls

give a green coler,



C. Physical methods
1. Differential thermal analysis
Description of the apparatusi--~The material is tamped in a plati-

num crucible provided with a 1lid in order to avold any decrepitation
which commonly sccompanies the hea..ng of very hydrous clays, An elece
trode of a Pt-Ir differential coupls, protecied by a silica tube, is
set in the middle of the sample whereas the other electrode is placed
in a platinum crucible containing calcined alumina which serves as
reference matorial., A thermocouple is placed in a third crucible &lso
containing alumina, and a fourth crucible, which is likodu full and
placed side by side with the former, fills in the remaining free space
and controls the temperature, The four crucibles are kept against each
other in a large platinmum crucible, which is insulated by an alumina
sleeve of a porcelain vessel placed in the center of an electric fur-
nace, Temperatures and differential temperatures are recorded dirsctly
on a plate without any driving mechanism (systeme d'entrainement) thanks
to the Le Chatelier and Saladin device, The electric fumace heated by
a 10 amp, current makes it possible to reach 1000° C within one hour
the rise of temperature does not follow a linear law as can be seen
from the curves reproduced,

The experimental conditions were naturally the same for all the
samples and it was noted that the successive curves fér one and the
same sample were in all respscts identical and that the maxima and
minima shown by the same peaks recurred exactly at the same teuperature,
This condition allows a more precise determination of some of the peaks
which are otherwise difficult to define because they extend over several
hundred degrees.

17



(Fig. 1, p. 11, French original) (On fig. 1, curve no, 1,
instead of 2 read 242)

First testss--As it is seen on fig, 1, the interpretation of curves
obtained for a crude sample such as 242 (curve no, 1) is not easy and
conclusicns are difficult to draw from these curves, Indeed the dehy-
dration or other phenomena in clay is masked by other very pronounced
phenomesna such as the dehydration of gypsum, calcining of calcium care
bonate, and dolomite, and reaction of silica with calcium carbonate
(curve no, 2). It is necessary to get rid of gypsum, for as curve no,
3 shows, gypsuk gives a very important endothermic peak between 100°
and 350° C that overlaps the first peaks of dehydration of any clays
which might be present, MNote the slight double in the first peak,
caused probably by the temporary formation of a semi~hydrate, On the
other hand, the curve for a mixture of the same material with silica
does not show any anomaly which would be caused by the presence of
silica,

These observations and those resulting from the chemical analysie
and the reaction to bonzidine led to the preparation of samples of pure
clay, whose properties would be easy to study without fear of confusion
from anomalies produced by ocontaminating minerals,



Preparation of pure clay samplest=-~It is easy to get rid of cal-
cium carbonate: 100 gr. of the crushed crude sample is placed in a

10 liter jarj hydrochloric acid is added until effervescence csases,

the liquor being discarded by dedantation and siphoning, The remaining -
acid %8 then diluted with weter and the suspension is washed several
times until calcium chloride is completely removed, On the first washe
ing, only the finest fraction which remain in ouopomhn for a few
minutes are kept; the other coarser fractions whish contain most of

the gypsum and quartz are discarded,

It is more difficult to remove gypsum than CaCoj. Its solubility
being slight, large quantities of water were required to eliminate it,
The following method was first used, A watereclay suspension was stirred
continuously for 12 hours, it was then allowed to sattle for a few hours,
Af'ter settling, the supernatant clear liquid was discarded, This cycle
had to be repeated many times, the operations becoming longsr and longer
as the elimination of gypsum progressed and as the suspansions became
more stable and required a longer decantation period, The prolonged use
of one percent hydrochloric asid, in which gypsum is more solubls, wae
not advisable, bacause a partial solubility of the iren could occur
through a prelonged contact, After a while, it was deemed simpler to
use the reaction of gypsum with concentrated ammoniwm carbonate, This
reaction is 211 the more rapid as the grain sige of gypsum is smaller,
the carbonate concentration stronger and the stirring more vigorous, (6)



As confirmed Ly chemical analysis, almost all the sulphate ion
was removed in the following manner, One hundred gr. of material that
passed the 300 mesh sleve was decarbonated and brought into suspension
in “:it?tam percent ammanium carbonate, This suspension was stirred
continuously for five hours, Elimination of the sulphate ion is prec- .
tically complete when the operation is repeated, Washing with one
percent hydrochloric acid eliminates the carbonate which could have
adhered to tha clay. Washing with waver is repeated uantil a fairly
stable suspension is obtained, The upper half of the suspension in
the washing jar is passed through a Buchner filter, whersas the re-
mainder, which contains the larger proportion of qQuarts is discarded,
Tho addition of a small Quantity of ammonium nitrate solution is somee
tines nocessary to aid filiration when the suspensions are Loo stable,
1his is followed by filtration once more on a Buchner filter, and air
drying. 7The dried cake, which may Le very hard, is finally pulverised
in a mortar and stored in a tube,

Most of the clays in the marls collected were prepared in this
manner and the samples were immediately submitted to the differential
thermal analysis,

Resultsi==All the samples that were collected and treatsd were
submitted to thermal analysis after being air-dried, [rom common
characteristics of the resulting curves they were clagsifiied into five
groups, the threes main ones being represented by the samples a, 22,
b. 108, e. 151, which ¢ive the most typical curves (Plate I, p. 12,

French original),



a. Sample 242i:~-The curve for this sample is characterized Ly
two large endothermic peaks, the first one between 115° and 415° C,
the peak itself being at 195° G, the second peak at about 650° Cj a
very slight endothermic peak at 820° C, and another one, 7oreé proe-
nounced, at 880° C, and an exothermic peak at 930° C.

The large peaks can only be atiributed teo the loss of water which
occurs in two stages, 7To check if the first peak was not caused by a
very hlgh proportion of noisture water, a thin layer of a very finely
pulverized sample was exposed to free air; after drying for six months
the material gave an identical curve,

b, Samle 100:==The curve for this group shows a large endother-
mic peak at 195° C corresponding with & loss of hygroscopic water, fole
lowed iy a second peak at 320° Cy another large eadothermic peak is
present between 470° and 700° C, the peak itself being at about 600° O
the rest of Lhe curve shows a &light endothermic peak at about 575° c
followed by a slight exotheralc peak at 880° C,

The lar;e central and fairly flat peak cannot be mistaken for the
peak given by group a.,(sample lo, 242), which 1s more pronounced and
increases at avout 600° Cy At that temperaturs, sample 10U pasces through
8 slight maximunm,

This curve has the same appsarance as those publishod in the lite
erature related to clays of the "palygorskitseattapulgite” family, It
is in every way identdcal to the curve of the typlical attapulyite of
Attapulgus, Georgia (USA) published by S, Henin and J. Dupuis (7).



¢. Sample 151;--The irregularities of this curve are considerably
less distinet, After noticing the presence of a large endothermic peak
caused by a loss of hygroscopic water, the other less pronounced peaks
can be observed more easily by making the thermal analysis of the same
material dried in the oven at 105° C. After this procedure the curve
obtained shows a loss of water between 192° and 350° C, a slight endo-
thermie peak bstween 550° and 600° C, a more proncunced sndothermic
poak from 5655° to 819° C wWth maximm at 790° C, and a slight exothere
mic peak at 822° C, This curve slightly resembles that of sspiolite,

Two other ;roups are associated with the previous ones:

de Samples 223 to 207.

211,

The curve for these clays are similar to that of group a,, (Sample
No, 2.,2), althouzh the large endothsrmic peak at 650° ¢ is much more
rounded, and the slight endothermic peak at 880° C shown by the curve
for group a. 1s not present in this type., Another difference in the
two types of curves is the considerable increase of the very small
endothermic peak at 820° C of group a., which in zroup d., is replaced
by another strongly marked peak starting at about 765° C, This endoe
thermic peak cannot ba ascribed to the presence of organic matter which
would smit heat upon burning., Thero is a slight endothermic peak at
930° C, in the curve for growp d. (M. Kiviere (13) has obtained a

similar curve for a sample collected in the blue marls of Cormeilles),

22



e. Samples 236 to 233, 153, 151a (lower part).
The curves of samples 232 to 230 offer at the same time the char

acteristics of groups b. and d.j; the curves show a very distinct change
of slope at 300° C indicating a second loss of water similar to that of
b, Most of the Cormeilles marls give curves of that type.

Another characteristic of the curves of group e. is the large exo-
thermic peak between 875° and 927° C with maximum clearly displaced
toward the high temperatures in comparison to that of sample 108,

(Plate II, page 13, French original)

The curves of the wvarious groups are shown on plate II., Except
for a fow samples that have well-defined curves, such as 101 and 102
(attapulgites), they all belong to group e. with occasionally more
pronounced predominances for the attapulgite type such as sample 262
than for the bravaisite type, (sample 256 for instance). It is bee
lieved that these clays are illedefined intermediate types between the
two extremes, btravaisite and attapulgite,

A special charapteristic common to the curves of the four samplss
256, 151a (upper part), 122a and 102 is found, This characteristic is
a small supplementary peak which overlaps the large endothermic peak
at about 640° C. All of these samples are bluish in color-and the last
three are located over white layers which by the thermal analysis give
the same curve, As will be seen later, sample 102 has the same chemical
composition as sample 101, but in addition contains pyrite. There is
no doubt that this distinctive small supplementary peak is caused by
the combustion of pyrite, The dark green coloration of sample 262 is
also to be ascribed to pyrite,



Miss Caillere and Mr. Henin (8) wondered if the differential ther-
mal analysis could be applied to the determination of the nature of
soil clays, which upon their removal from the scil are subjected to
treatments capable of altering them and of modifying their chemical
properties, A study of the curves of typ.cal samples which they sub-
mitted to various chemizal treatments sacwed that these treatments may
modify some peaks and even produce new ones,

There was reason t.o suspect that treaiment with five percent
(“h)z 003 would cause changas that wuld effect determinations,

To answer this possible objection to the clay determinations,
sample 242 was purified by washing the decarbonated sampls with dis-
tilled water until gypsum completely disappeared, This is the sample
that gave the curve (a) of plate I (curve I).

(Figure 2, page 1k, French original)

After stirring in the presence of the five percent ammonium car-
bonate, filtering, and treating with dilute HCl, the same curve is obe
tained but the endothermic psak at auout 620° C is cleerly increased
(curve 2, figure 2), In additlon a change in the slope occurs beilween
115° and 460° C, and an exothermic peak appears bstween 820° and 875° G,

It could have been assumed that the peak of group d,, was also
merely the result of this treatment but a purified sample of 153, pre-
pared by washing with distilled water gave the same curve, with the
peak at 820° C as pronounced as that of the treated sample.



By annlogous comparison of curves, it is noted that the treatment
with (Nl!h)z (:()3 also had no influence on the thermal behavior of samples
108 and 151.

Analysis of artificlally treated samples;~-Some chemical agents -

modify the properties of clay. This is shown by anomalies in the thermal
un]&ua curves, Although a significant wvalue cannot be attributed to a
negative result, this procedure makes it possible to remove doubts in
case of a positive result becausc the intensity of the effect produced
depends upon the state of the mineral at the tiwe it is subjected to

the action of the chemical reagents,

With that end in view a few samples were treated with a cold solue
tion of ten percent aluminum nitrate or with five percent ammonium care
bonate, It was sufficient to keep the clay in suspension in the reagent
for a few days, to filter and to wash with water (there was no subsequent
treatment with dilute HCl). The same characteristics of the thermal
curves as previously shown raappeared when treated with ammonium carbo-
nate,

The aluminum nitrate treatment has no influence on sample 242,
even afte: a time of contact of three months, and there is no duplicae
tion of the peak at 550° C which was observed in a bravaisite by Hiss
Caillers and Hr, Hemin (8).

(Plate 1II, page ll, French original)

On the other hand aluminum nitrate almost completely eliminates
the peak at 320° C of Sample 108 as has been observed for various ate
tapulgites and accentuates the peak 470-700° C, but has no eifect on
the small exothermic peak at high temperature (plate III),
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The effect of aluminum nitrats on sample 153 is very clear, It
weakens the rate of curvature dus to the peak at 320° Cs, which seems
to prove that this sample has a characteristic that relates it to the
palygorskites, and also completely eliminated the exothormic peak bs=-
tween 875° C. and 927° C,

Ammonium carbonate also increases the endothermic peak at 820° C,
of sample 153, It has the same effect as aluminum nitrate on the peak
470-700° C, of sample 108, but on the other hand, it has no influence
on the peak at 320° C,

The treatment of sample 151 by four successive effervescences
with oreefourth ¥ sulphuric acid destroys all the inflexions in the
curve ~xcept the exothermmic peak, which is very distinotly increased,
Because the same result was observed on sepiolites, it can be assumed
that this sample is likely to belong to that category of minerals,

(Pigure 3, page 15, French original)

Conclusiong--The studied curves are curves for minerals distinctly
related to bravaisites and palygorskites and to minerals apparently in-
termediate between these two types, It seems Lo be confirmed by the
simple observation ti.at the intermediate samples examined by eye are
of an indeterminant gray color whereas the well characterized extremes
are distinctly green (bravaisite) or distinctly light brown (attapule
gite). It is thought that sample 151 is composed of sepiolite,

It has not been possible Lo obtaln curves similar to those of the
intermediate materials by blending samples 242 and 108 in various pro-
portions, either dry or by the wet method of simultaneous precipitation

of colloidal suspensions,



Distinct characteristics that were ob~arved on some samples may
be artificially ro.intorcod on other samples which showed these same
phenomena to a smaller degree by a treatment with ammonium carbonate,
It may be assumed that the ionisation conditions (pH) prevailsd during
vhich the formation of these marls wece different and resulted in sev-
eral variations derived from the same type,

2. Thermogravimetric analysis

The study of the loass of weight of a body as a function of the
temperature gives valuable informationjy it makes it possible to dis-
close numerous reactions of exidation, dehydratlion, decarbonation,
Consequently this study is p@th used in nmineralogy and applies pare
ticularly well to clays, which are hydrous minerals that give appre-
ciable loss of weight upon dshydration., These curves, obtained with
various apparatus, the most classical one being the contimiouserecording
chemical balance of iir, Guichard, give very significant data on the
mechanism of dehydration of these materials and consequently make their
identification possible, They supplement ths knowleuge acquired from
the examination of the differential thermal analysis curves because,
by making comparisons, it can be determined whether certain peaks are
related to reactions or to phenomena which are or are not accompanied
by a loss of weight, Finally, they give strict quantitative measure-

ments,



éggggg!ggs-—!h’ entirely automatic thermobalance of Mr, Chevenard
is the ideal instrument for this type of research. It is composed of
anarm moving around an axis which is provided with a mirror on which &
light beam is reflected, This light “eam is projected onto a cylinder
lined with photographic paper which rotates continuously around its
axis, The materid under investigation is placed in a platinum vessel
at the end of a gl.ss rod which is connected to the arm by Tungsten
wvires, The platinum veasel is dipned into an elestrical induction fur-
nace and the variations of weizht of the material are immediately ree
produced on the photegraphic paper, The photographic record shows a
curve having the loss of weight as a function of time, and consequently
of temperature, If special attention is ziven to the determination of
th2 setting of the scale for any ziven charge, and to weighing the me
terial placed in the vessel, precise quantitative resulls may be obe
tained by simple m2asurement of the amnlitude of the peaks with the

doublz decimator,
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tudyg of the samplesi==The size of the sample taken is betwesn

0.5 g. to 1 g. according to the amount of ignitien loss, 4ll samples
are brought from room temperature to Zl.,OOOp C within thrse hours.
Consequently the results are valid only under these conditions of proe-
cedure, It will be noted, however, that with this relatively slow in-
crease of temperature, a fair approach %  natural conditions is attained
and equilibria may thus be much better established in this procedure
where only a small quantity of material is used and whers the exchange
surface with free alr is large, in contraest with the differsntial analye
gis.procedure, In the latter procedure the very rapid heating speud
necessary to obtaln proncunced peaks 1s undesirable, as is the use of

a narrow crucible in which the meterlal is tamped preveuting free dls-
charge of the emitted water vapoué. Coasequently the results should

be somewhat different lor different heating spesds,

hesultis

a, Crude u:gglu:-Sanplea 223 to <7 mows a loss of water starte

ing at 51° C which is inclosed at 100° C by the dehydration of gypsum,
2t 140° ¢ the loss of water slows down and continues very snoothly up
to 4BO® C at which temperature it acceleratos suddenly; a slight change
of slope betwsen 560° and 640° C leads to the assumption that a loss of
accompaniss the loss of vat.e?;

weight due to the loas of CJ, from CaCl

2 3
at 800° C no further loss oceurs and the light spot describes a straight

line (curve 1),
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For 101 (crude) the phenomena of dotmlution are also masked by
the loss of COp from dolomite which ends finally by 8lsts® Gy making it
possible to differentiate it at once from calcium carbonatz which is
completely dissociated 4O® C lower. /ELO lower according to che curves./

(Carve 1, p. 16, French original)

b, Decarbonated samplese-Sample 242 (special sample coming from a

section of ths large bed of green plastic clay rich in white threads of

gypsum) has been treated with hydrochloric acid. The peak between 2289
and 316° C 1s very cleary and is due to the gypsum which, in this pro-
cedure, dehydrates more slowly than the clay (curve 1I)
(Curve Ii, p. 16, Fronch original)
c. Samples of pure clay (eurve III, p. 17, french original)ie-

ihree large groups are also found as in the differential thermal analye
sls studies,

a, Sample 242 decarbonated has been washed with pure weter
until total disappearance of gypsum, 1This sample, which did not con-
tain agy quartz (verified by chemical analysis), was exposed to free
air for six wonths, Hot knowing the nature of the sumple, oven-drying
was not desirabls because it would have caused the transformation into
meta-halloysite if the sample contained halloysite. Too shurt an axpoe
sure to .ir also was not advisavle vecause it would leuve too much molse
ture water, The loss of water occurs in two stages, first from about
50° C to 350° Cj then it is not entirsly completed shen a point of in-
flexion indicates a second stage which extended from that temperature

to approximately 900° C.



Becauss this dehydration behavior recalls somewhat the dehydration
behavior of halloysite, a sample of Temmiac halloysite of the following

compogition was heated under the same conditions:

1‘120' 9.8
Hot 113
Let Al,04, 2.015i0,, 1.82 H,0 ¢ 1.58/,0
ol ** "2 > s, W7
consequently partly altersd into mstae
AL0) 35.1
halloysite |
Feap0q 0.7
Cad 1.4

The curve is a2lso iven for & kaolinite coming from BunneyeSainte
fustell (Cornouailles) of the following compositiong
320" 0.77
Hyo* 11,66
2 LL. 61

A1203 40.29
F‘203 1. 12

510

'r102 0.37
(Curve III, p. 17, Fronch original)

The general appearancz of the curve is the sameas that of the curve
of sample 242 although it is interrupted vy large poaks the cause of
which is not known, However, the dehydration is entircly completed at
800° C,

The kaolinite peak comes at the same place as the second peak in
the curve for sample 242,

The :masurement of ths amplitude of the peaks shows that the sample
loses 10,8 percent of water: 5.8 percent between 15° and 350° C, and
5 percent between 350° and 1,000° C,
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The first peak is larger than the second and it may be due to the
combustion of the organic matter or to the loss of persistont water,
it may be assumed that the completely dry and purs sample would have
lost 50 percant of its water during the first stage and S0 percent
durinz the second,

in the treatment of this sample with five percent ammoniwm carboe
nate no supplementary peak appears, whereas a new peak had occurred in
the differential analysis,

(Curves p, 18, 108 (b), French orizinal)

b, Samples 108 and 10lie-The curve shows a rapid loss betwsen

12° and 200°, modified at that temerature by a second loss vhich is

almost complat=ly finishad at 310° Cs then tho last loss, starting at

about F.OOO C a3 sample 217, at a much lower temperature at 800° c.
(Curves p, 18, 151 (c¢), French original)

Ths phenomena nbsaerved arc muca clearer when working on a sample
dri=d at 110° C for three weeks, Ihaey agree entirsly with Lhose found
bty “r. Longchambon (9), who publishes a dehydration curve similar to
the author's for a2 sample of typical salygorskite of sSimferopol.

From the computation it is found that for this last sample, which
lost 13,63 percent of water:

approximately 23 percent of water is lost bstween roonm taﬁp-
erature amd 180° C,
30 percent botween 180° ¢ and 370° Cy

47 percent between 310° C and 600° ¢,



c. Sample 151s--Dehydration takes place in several stageas:
very sudden between 17° and 200°% ¢ corresponding to the loss of water
of geolitic character; slowsr from 200° to 600° ¢, with a slight
change of slope at about L450° C; from 720° to 800° C with sudden loss
at approximately 750° C. Although the peaks are only slightly developed
they are clear and enable the identification of this curve with that of
the sepiolite of amp:ndrandava published by #r, Longchambon (10).

Mr, longchambon's curve showed that the passing of npiol{.to It
sepiolite 1I between 450° and 500° C through loss of molecules of
structural water is indicated by a change of slope and that the sudden
loss of water at about 750° C is accompanied by the sudden destruction
of the mineral lattice,
The following 'w be added to these three groups:
d. 223 to 207 and 217, curve (d)i~-/p. 19, read on the

figure: 223 to 207 and 217 instead of 223 to 207/,
(Curves p. 19, French original)

The dehydration in three stages is the same as for group b., but
there is a last supplementary loss between 850° C, and 920° ¢, related
to 10 percent of the 50 percent of the total water which is lost bee
tween 320° C and 1,000° C. This peak is surely related to the endo-
thermic peak at 820° C which occurred in the differential thermal analy-
sis, |

(This last peak is not seen in curve 1, p, 163 the dehydration,
perhaps accelsrated by the formations of lime ends at 800° c).

It is remarkable to s¢® by this method a peak similar to that of
group b. at about 200° C, whereas it is not seen on the curves from
differential thermal analysis,
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e. Remaining samples:
Sample 153 has the peaks of groups 4. and b, and, in
addition, the peak between 850° ¢ and 920° C of group d.

Sample 241 has mainly the character of group a., tut also
a very clear peak at 220° c.

Sample 256 derives from both groups a., and d, (without the
poak at 220° C) but, in addition, with an abrupt supplementary peak ab
400° G, probably caused by the combustion of the pyrite that it cone
tains in large quantity, This peak has appeared 150° C higher in the
differential thermal analysis, but it is not surprising because in
the thermogravimetric procedure, air can get to the material contained
in the crucible more easily then in the tamped sampled used in differene-
tial thermal analysis,

Conclusion

The thermogravimetric analyses reproduce all the essential pluno-
mena previously observed in the differential thermal analysi» and cone
firm the presence of bravaisite, whose mode of dehydration rec..ls that
of halloysite; very pure attapulgite; seplolite in the Cormeilles marls
and of other clays, which seem to be intermediate forms of both types,
¥ith the thermobalance a difference of about 100  is observed, in rela-
to the curves of the differential thermal method, also the end of a
slope and the beginning of a level correlative to the appearance of a
maximue or @ minimum shifted 100° higher for the differential snalysis.
This fact was previously observed by Mr, Orcel (1l),



3. Xeray spectra

They were obtained by the Debymscherrer method and performed on
the dacarbonated crude sample, washed for a long time with water, then
dried and powdered,

At first glance a great simllarity can be seen between the spectra
of the four most characteristic samples of Cormeilles; howaver, a few
differences appear upon closer examination,

The compautations were made according to the tragg formula, the
diameter of the camera being 76 mm, and the wavelength ha 1.537L% Cu X4,

Tre measurement of the dianeters of tne diffraction circles was

made with a transparent scalo,

The spacings d, p, q, r, are given in Jnzstrdm units and the in-
tensities are expressed acordinz to a conventional scales

tF very strong
F Strong
4 light
(First table, p. 20, French original)

The table of the spacings obtained for sample 103 is ziven sepa-
rately with those obtained by J. de Lapparent for the attapulgite of
attapulgus, (Georgia, U.S.,A.) (12) in order to show their similarity,

(Second tabls, p, 20, Franch original)

Two very strong lines corresponding to the spacings 11,5 ? and
2,57 X indicated by G. digeon for the sepiolite of Amprandrandava
(4adagascar) (12) will immediately be noted in the spectrum on sample
151, which does not leave any doubt about the mineralogical nature of
that sample,

Sample 153 which is poorly crystallized (which is not surprising

when one considers the very strong viscosity that it shows in suspen-

sion) gives lines common to samples 2“2 and 108,
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p oov-s' \A,nJCrJGaQ
Hr, Kiviere (13 has “neomlobely-classified Jmowr phyllites

into several categories on the basls of unimportant but clear dif-
ferences shown by them in X-ray diffraction patterns, Among them

in group b, are the blue /samples 223 to 207, 217/ and white /samples
236 to 233, 232 to 230/ "supra-gypseous" marls /white marls lying stra-
tigraphically above gypsum beds/ of Cormeillas, and in group C the
green supra-gypssous marls ['aample 21@7 and the white "intra-gypseous”
marls /marls lying bLetween gypsum bads, the "Intreedeux-masses" bads,
sample 151/, He notod that the spectra of this last group showed
characteristics common to those ziven by the palygorskite family,

The present author finds approximately the same values and confirms
this last observation by the fact that the spectra of the bravaisitas
of the green marls look very much like those of the samples located
lower and which, by that msthod, again proved to be pure attapulgites,
The intermediate marls also show the same common characteristics which
are found in the sepiolite of the white marls, also recognizable by

comparison with a strndard sepiolite,



4. Pectographic method

S. Henin (7) (14) applied to the study of clay a new method of
studying colloids, called “pectography" by its ianventor P, Bary.

This method consists in drying at 50%-=60° C a/' o two percent colloidal
solution into which a thin gluss plate is dipped, A deposit which
characterizes the various colloids forms on the plate, At the time
the superficial pellicular gel is formed, the micelles assoclate spon-
tancously and produce aggregates which mateh the shape of the crystals
of these minerals such as shown by the electron microscope, i.s., thin
plates for the kaolinite, 1llite and montmorillonite, fibres for the
attapulgits, The vaery fine and regular deposits which are given in
particular by clays of the attapulgite type match with their natural
fibrous facies, vut the authors, however, noted a failure for the typi-
cal attapul:;ite of Attapulgus, (Georgia, U.S.A.).

The test was made by the present author on samples 242, 108,and
151. The suspension of clay at a concentration of approximately 1 to
1,000 is stabilised with a small amount of ammonia and placed in a small
beaker in which a microscope glass stage is dipped slantwise., After
slow evaporation in a dessicator at 60° C the deposit is observed be-
tween crossed nicols,

The micelles of sample 108 scem to deposit at random, but no con-
clusion is drawn in consideration of the reservations mnde by the authors,
It is not so for samples 242 (bravaisite), 217, and 153 which show a
succession of fine parallel linss that are easier to see with the naked
eye as thqy preduce interference phenomena which make them still more
visible, This fact ssems to imply that these samples would have a

fibrous structure,
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D. Chemical analysis of pure clays
The analysis was made only on the clays belonging to beds which
by their exterior feature appeared 10 be homogeneous, and are charac-
terized by a clear differential thermal analysis curve,
Those are the samples 262,
2l
241, 217, 151a, 153
101, 106
1
They were treated by decarbonation and prolongsd washing with
distilled water and grouped according to the similaritiss they showed
previously in the thermal analysis,

analysis methodsi--They are the same as those applied to the crude

samples with, in addition, the study c® uncombined silica, The quantity
of alumina was determined after the separation of iron and titanium by
cupferron /amnonium=nitrosobeta=-phenylhydroxylamine, 065902u3_7 which
enables a complete analysis on one sample only,



(uantitailve analysis of Guartgje-Two g. of well dried and powe
dered material is weighed and placed in a fairyy large platinum dish,

Approximately five cc, of water is added, then 40 to 50 cc, of concene
trated sulfuric acid. The solution is stirred with a platinum wire,
then heated for six to eight hours in a sand-bath; howsver, it should,
not get entirely dry. It is necessary that the evaporation be slow,
otherwise the decomposition of silicates would not oe complete, After
cooling, the solution is diluted with distilled water and filterad,
The filter paper and its residue are washed about ten times with boile
ing water, then two or three times with five percant hydrochloric acid,
and finally again with boiling water until there is no more acid reace
tion, The filter paper and the precipitate are put in a platinum dish,
and 75 oc, of wator, two g, of pure caustic soda and about 12 g, of
anhydrous sodiwa carbonate arec added, The mixture is stirred and heated
in a waterbath for an hour, care being taken to replace the water as it
evaporates to 100«160 cc, The solution is filtered, and the residue is
washed with boiling water about ten times, then three times with five
percent hydrochloric acid, and finally it is washed theroughly with
boiling water, It is then calcined and weigzhed, 7The weighed residus
represents the frae silica, The subtraction of this amourt from the
total silica gives the combinsd silica,

Direct determination of the amount of alumina (1l)i=-The ammonia

precipitate is dissolved again in the beaker which served for the pre-
cipitation in five percent hydrochloric acid, demove the filter paper,
rinse thoroughly, and heat slowly to insure complete solution,
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Separation of iron and alwmina:--To the cold solution, a solutian

of five percent cupferron 1s added drop by drop and while stirring,
until appearance of a turbidity of nitrosophenylhydroxylamine which
dissolves subscquently, (If special cars is not taken to keap the
cupferron in the lceebox, the cupferron belnz very unstabls even in
the presence of carbonate of ammonium, the forma.lon of unfiltrable
eolloidal turbldity could occur), The solution ls filtered and washed
with cold watcr, then calelned, taking pgood care not to lose any mate-
rial which is very light and easily swept along by currents of warm
gases,

Titanium is determined by dissolving the residue with potassium
bisulphate and than completing the analysis by colcrimstry, The iron
is determined by difference,

Alunmina:e-The hydrochloric acid liquor is transferred in a platie
nua dish and evaporated to dryness in a waterbath, 7The residue is
allowed to cool, then molstenad with water with an admixture of L tc S
ec, of concentrated stoh coverad wlth a watch-glass, and heated in a

watarbath,



" The mass becomss black, khon there is no mors gas released, the

small excess of water is evaporated, and then the dish is heated over
a small Tlame in order to completcly eliminate the HQSI)h. The carbona-
ceous substancs that remains in the sulphate residue is completely burned
by playing a Bunsen {lame under the dish without going beyond dark red
heat, The residue is triturated with a spatula in order to have all ite
parts in contact with tne vottom of the dish, In this way a very white
aluminum sulphate is obtained, Isating sihould not bs too strong (it
should not reach & tright red color) in order to prevent the decomposie
tion of aluuinum sulphate into alwaina, which is insoluble in acids,
afver cooling, the sulphate residue is taken up with approximately 100
cc, of water with an admixture of a fow cc, of HN03 or HCl, It dissolvzs
completely after approximately 15 to 20 minutes at the temperaturs of a
watcerbath, A small residue of flocculent silica which escaped the pree
vious treatmonts is generally present, It is filtered, weighed and
determined by difference after evaporation with concentrated HF ¢ Hy8Q),.
If at this stage a large rasidue remalns, it is to be feared that it was
formed by alumina coming from thne decomposition of the aluminum sulphate
which was calcined at a t00o high temperatur:, It is then fused in a
small quantity of ruzcoj, the mass is again taken up with some water
acidulated with HCl, and after filtration the filtrate is added to the
solution which contains most of the alumina,

A1203 is precipitated as previously with NHhOH. It is thoroughly
calcined, the weighed,

a, Uesignation of sample 242 241 217 153

(See table p. 22, French original)
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Baases
In the computation of the uuom-uumuhnim

account and the iron was measured in the state of protoxide as it
must have been originally in th- clay, and without making any core
rection due to the high content in titanium which may be present in
the state of ilmenite or rutile,

The similarity will be noted which exists in the chemical come
position of samples 242 and 217, first in relation to one another,
and also with the bravaisite such as given by dallard (15).

(Table, p. 22, Freach original)

The two other samples are also very close in spite of the smaller
content of silica in sample 241, and of alumina in sample 153,

Mallard formula may be applied to the turee first sampless

4 810, + 41203(Fe0, HgO, Kg0) - L Hp0

end even

L 510, * Alg04 (re0, 14go, 0, Cad) + 2 HyO0 4 2 Hig0
because somc llre is always found in the analysis, and because the
quantity of water elimlnated after 105° C seems to be equal to that
of zeolitic nature lost at a lower tcmperature, No closer determinge
tion is possible owing to tlie prssence of moisture water and organic
mat ter,

b, Camples 15la, 108, and 101 are characterised by a aigh content
of magnesia and aluminag the thrse have approximately the same composi-
tion, Sample 15la is closely relatsd to samples 106 and 101 in chemi.
cal corposition, whereas it was quite different from them when curves
from the differential thermal analyses are compared, It will also be
noted that contrary to the later samples, sample 151a is from a clay
matorial that does not contain delomite,

(Table 1, pe 23, Freach origindl)
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Although rich in magnesia, these clays also have quite a high
content in alumina, so they have a composition entirely similar to
that of a palygorskite, Their composition is intermediate between
that of an entirely theorstical aluminum palygorskite or paramontmorile
lonite and that of a purely magnesian sepiolite,

For comparison, the analyses of two palygorskites (16) are given
belows (tadble 2, p, 23, French original)

¢. Sample 151 is characterised by a very low content in alumina,
a high contont in magnesium and the total absence of alkalies,

(table 3, p. 23, French original)

The composition is also given for a brown residue obtained treate
ing sample 262 with hydrochloric acid, (lay is =asy to separaie {rom
quartz which appecars in coarse grains (27,70 percent of the crude sample),
but the clay is so disseminated that large quantities of limestone have
to be attacked to obtain a few granms,

(table 4, p. 23, French origimal)
This sample is related to the palygorskites, .s was shown by its

thermal analysis curve, but it seems (v b3 a mixture,



E. Fractional chamical analysis

Jo L. Thiebaut (17) noted the different behavior of various mine
ercls in t.he presence of some reagents, Hydrochleric acid has no re=-
action on 'liroon, rutile, quartz and pyrite, Under certain conditions
it reacts very slightly withk the orthoclase feldspar, a little more
with clays of the kaolinite type, very little on muscevite, and on
the other hand attacks montmorillonite veory easily and completaly des-
troys blotite and magnetite, Host clays and micas are strongly attacked
by sulphuric acid, .iowever, pyrits and ilmenite ars not completsly
destroyed; rutile 1s still mor= r2sistant to that acidj orthoclase is
very slightly altered by it; zircon and quartz are not altered at all,

These obscrvations -cnabled !ir, Thicbaul to develop a nethod of
casmical analysis of the clayey marls, which gives the mineralozie com-
position of the sample and includes th2 followlng oparationss

a, Treatment in thoe cold state «ith vsry dilute hydrochloric
acid to aliminate the carbonatos,

b. 4attack in the heated stats with hydrochloric acid to elimie-
nate and destroy the essential parts of the "phyllite" marls,

¢. attack in the heated state wlth sulphuric acid to destroy and
eliminate the micas and “clays”,

d. Attack with hydrofluoric acid to destroy the residue, composed
of quartz, feldspars, and some heavy minerals,

The operations permit the calculation of the true mineralo:ic come
position of the clayey rock and led !ir, Thievaut to consider the *phyllite"

of the claygy-calcareous sediments similar to varioties of bravaisite,



This method gave rise to various criticisms, Msurice Dreyfus (18)
wonders why all the iron is considered as divalent in the fraction B
and trivalent in fractlon C, when it is very possible that most of the
iron in thess marine sediments is forric iron, The silica rendered
insoluble by the acids can be transformmed into soluble alkaline sili-
cate by washing the residues with soda or with potash, but washing with
concaentrated soda may attack the aluminum silicates and modiiy the
gravimetric ratios given by the analysis of the residues, !inally a
more sarious objection is that the rosistaice to acids has only modere
ate value as a specific critericn.

Because the samples of the bravaisite type are not attacked oy
dilute, cold hydrochloric acid, whareas those of the palygorskite type
are casily =ttacked under the same conditions, and because many marls
irom Cormeilles coutain clays which in the diiferential thermal analye
sis presant characteristics of woth the bravaisites and the palygore
skites, i¢ was desirable Lo see wnethar the fractional aralysis of each
of theso types would chow fractions common to several of them, Assume
ing, for instance, that e palygorskitis are entirsly in fraction B
and that identical fracitions C are found for the Lravaisitas and the
mixed samples, it could be concluded that the latter are mixtures of
both varieties or at least of int:ormediate forms betwsen ths two, showe
ing the sam¢ reaciions in the _resence of acids, A4lso a fraction C
comion to the thres varieties could oven have beell assumad. In any
case thcse analyses could give significant information of th  presence
of larger or smaller quantities of iron and of tae prasence of titanium
and alkalies,
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Mode of operation
The mode of operation follows the method indicated b, MNr. Thiebaut
with some slight modifications,
Fraction B, or part which is attacked with hydrochloric acid,

Ons gram of the substance, nlaced in a platinum dish which is set

in a boiling water bath, is attacked with hydrochloric acid diluted
with an equal volume of water until complets desiccation., itepeat this
treatment and take up severel times in a hseated state with very dilute
(1 to 20) hydrochloric acid, It is absolutely necessary 1o [{ilter by
decanting, leaving all the reesidue in the bLottom of the dish and not
pouring .a.ny part on the filter, afterwards this residue is trsated
twice during a 5« to 10« minute period with 20 ce, of ten percent scda
golution at a temperature of 50° f.o 60° Ce The soda solution will
eventually turn brown, The brown coloration is caused by the dissolved
organic mattor, probably in the state of alkaline humates, coutaioed in
the clay. oOJnly a part of this orzanic imtier can bs eliminited by file
tration, It will be on the same filter paper with silica alter ths
silica i= rendered insoluble and it is later easily eliminated Ly cale-
cination, Next, the residue is washed several times by decantation
with warm water, then with very dilute hydrochloric acid, 1ihe {iltrates
obtained in this manner are neutralized by hydreehloric acid, evaporated
to dryness in a large porcelain dish and the silica is rendered insoluble,
The origimal hydrochloric acid filtrate is also eva;pcmtod to dryness
and the silica ia made insoluble by the classic method, I!iluver, wash,
and then filter on the same paver as that used for the second silica
from the alkaline treatment, which is much more important than the {irst

one, VYhereas this second filtrate is rejected, the first one is axidiszed
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by admixture of one cc, of hydrogen peroxide, and the alumina, iron
peroxide and titanium oxide are precipitated in it by ammonia in the
presence of bromoethymol blue, The precipitate is redissolved in hy-
drochloric acid, precipitated azain, and again dissolved, and the
lluiina, iron and titanium are determined separately in this liquor
set aside after precipitation by the cupferron (see p. 22 with French,
separation of iron and alumina),

Lime is precipitatod from an acetic acid solution medium Ly the
addition of ammonium oxalate, The calcium oxalate formed after filtrae
tion and acidification with sulphuric acid is titratsed with one-twantieth
N permaganate, 1he ammoniacal filltrates arc evaporated in a platinum
dish in a saad-bathj then they are slizhtly calcined with the Bunsen
burner in order to eliminate the ammonia salts completely., The residue
is moistened with & few drops of Schaffgoth liquor (obtained by dissolve
ing 250 g. of ammonium carconate in 350 cec, of concentrated ammonia and
bring up to one litre with distilled water), Agein evaporate to dryness
gently calcine and take up with a fow ce, cf the same liquor, Filter
after 24 hours and wash with this saome solution, The magnesium carboe
nate left on the filtor and in the dish 1s dlssolved in five peresat
hydrochloric acid and the magnesia is detemminad after precipitation
in the form of ammonium magnesium phosphate, The ammoniacal waters
from the washing are evaporated in a platimum dish, The potassium is
determinad in the form of perchlorate and the sodium is determined by

difference from the total weizht of chlorides,
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Fraction C, or part that can be attacked by sulphuric acid alone,

The residue of the hydrochloric treatment is washed with warm water
by decantation, them with a slightly acid solution, then again with dise
tilled water, These operations should be repeated in order not to obe
tain results too high in alkalies which are caused by remnants of sodium
chloride from the previous treatment., The residue is then attacked, at
a temperature of approximately 100° C. in a sand-bath by sulphuric acid
diluted .. with nine times its volume of water and it is evaporated to
dryness in the sand-bath, The residue is not weighed after drying at
100° C. because experience has shown that for the samples studied this
drying caused the formation of small ard hard scales which afterwards
disintegrate in acid with much difficulty. The residue must absolutely
not be allowed to get on the filter during the filtration of fraction B
or during the washing preceding the sulphuric treatment, These very
viscous particles adhere strongly to the pores of the filter paper and
cannot be removed by a jet of water., An attempt was made, without great
success, to place the paper and iis contents in the dish and to treat
the whole thing with sulphuric acidj the attack of the paper was income
plete and the analysis bscame lmpossible %n the Llackish filtrates
loaded with the organic matter coming from the carbonization of the paper,



P_a_p 25 of Annales des Mines

Analysis of sample Sample Sample Sample Sample
2u2*% 2l ar 153 108

(See tabls p. 25, French original)

* It is very possible that all the iron of fraction b is in the
ferrous state because if peroxidition with hydrogen peroxide is
omitted, the ﬁitration of the precipitate with ammonia becomes
impossible, the ferrous hydroxide passing through the filter and
becoming reoxidised afterwards on the funnel walls, On the other
hand, it seems to be completely ferric in fraction C,

Sample 151 is totally soluble in hydrochloric acid except for
a small percentage of quarts, and it is completely recovered in B,
This condition was to be expected bscause the solubility of sepio-
lites in hydrochloric acid is a well-known fact,



The mass is then treated in the heated state with half-dilute
hydrochloric azid., The residue is taken up with the a solution to
extract the liberated silica and to determine it, The operation is
then the same as for fraction B. After the silica com ng from the
two liquors has been rendered insoluble and determined, the alumina,
iren and titanium are determined in the sulphuric filtrate, after
separation with ammonia, and the lime is precipitated by the ammonium
oxalate,

The ammoniacal solutions are evaporated and the residue calcined,
Because the determination of k* in the state of perchlorate is impose
sible in the presence of soh", the sulphates are transformed inte
chlorides, This is done by additlon of a few ce, of barium chloridse,
svaporation to dryness, addition of Schaffgoth liquor, and then the
procedure as for fraction B is followed, The excess barium chloride
is precipitated by the Schaffgoth liquor and does not affect the de-
termination of magnesium,

Fraction Die=-The residue of the sulphuric attack which remained
in the dish is taken up and washed with very dilute hydrochloric acid,
then dried and weighed, After disintegration with hydrofluoric acid
with an admixture of a few drops of sulphuric acid, the determination
of alumina, lime and alkalies can be made,



sater content of the various residuesi-elhis is determined on the

residuss obtained by the same treatments on an identical sample after
drying at 100° C. and caleining, This d ightly defective mode of pro-
cadure is surely subject to error. 1t is the only practical and the
only possibls one, The water content of fraction B is obtained by
difference bstween that of fraction C and that of the clay dried at
100° c.

Conclusion

These analyses show that;

1. A large part of the alkalies contained in these clays comes
from the presence of mica which ies again found in fraction C, and the
content of which can be estimataed at

15 percent for sample 242

11 percent for sample 241

26 percent for sample 217

11 percent for sample 153

8 percent for sample 108 of the decarbonated
and air-dried samples,

2. The samples are not completely attacked by hydrochloric acid
and the remainders found in C (mica disregarded) are differeant from
one group to the other, which is indicative of a difference in alter-
ability,

3. Sample 153 cannot be a mixture of samples 108 and 242,

4. The fractions B of all these samples do not make it possibls
to relate them to kaolinites nor to halloysites,



S. Samples 242, 241 and 217 belong to the group of bravaisitic
clays such as defined by Mr, Thiebaut, and to them may be attributed
the following formulas

I 510,A1,05°2(Fed, g0, Kg0, Naz0)+28,0.

It will be recalled that the values four of the ratio 510,/A1,0;,
and two of the ratio Bases/Alumina were only the averages of quite dif-
ferent figures found for numerous marls, which pemits inclusion of
sample 153 in that group,

The ratio Bases/Alumina was comput:d by that method more accurately
than by the methods given under U because it does not take into account

the mica not velonging to clay,

F, Study of Cormeilles gypsum
Chemical analysis
Because gypsum dehydrates from a temperaturs of 60° C. after being
left for a prolonged time in the oven, the analysis was made for samples
simply dried by exposure to air at iroom temperature,

Combined water:--Weigh five z, in a platinum crucible and tare again

after calcination in the electric oven at 500° C, As shown by curve no,
1, no decomposition of the carbonstes is shown,

8031=eTransfer 0._5 g. of the sample in a beaker containing 50 ce.
of one-fifth HClj boil, add 100 cec, of boiling water, continue to beil,
filter immediately and wash thoroughly with boiling water, Afterwards,
it only remains to orecipitate the barium sulfate by slow admixture of

20 ce, of a boiling solution of ten psrcent Ba 012.
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Cadi=-Lime 1s determined by pracipitation of calcium oxalatae of
an aliquot part of the filtrate obtained previously, nsutralized and
gently acidified with acetic acid, The washed oxalate is either cal-
cined in a platinum crucible or descomposed with sulphuric acid and ti-
trated with potassium permanganats,

5105y Alyq, Fay0q
0,500 ¢, which is attacksd by fusion with sodium carbonate and taken

s T10 z--Thase are determined on a sample of

up with hydrochloric acid. The procedure is the same as that described
above., (3se paje 22 in the Irench origzinal),

002:-Tha 632 of the carbonales is displaced by hydrochloric acid
and Lo determined by difference with a calibrated Geisslsr apparatus

on sumplas of at laast five g. to attain sufficient precision,
Following aro ths rasults of these analysasi
(See tabla, p, 27, ‘ranch original)

The great purlity of these layors can imnediately be sesn, Their
contant in calcium carsonate seldom axcseds tsn percent but it is never
gero even in pure crystals, The gypsum content in the lower hard sece-
tion of tne high mass balng smaller than in tha upper soft section
would axplain the difference of rasistance of two layers of same for-
mation, The computation of the cuantity of fixed water calculated in
raelation to the determined quantity of 503 shows that the samples re-

tain a saall amount of moisture watsr,
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Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric analysis for a crude sample such as 240
gives curve (1) showing two very clear and very marked peaks, one of
them related to the dehydration of zypsum it;/oanhydrite, the other to
the dissociation of calcium carbonate, Under the operating conditions
(0.7 g. of substance brought from 20° to 1,000° \lit;(n'& hours); the
delydration of gypsum starts at approximataly 100% C, accelerates quite
rapidly, and is about totally completed at 220° C, The rounded shape
of the peak at that tempsrature shows that some traces of water are
still adhering and leave slowly and only with difficully as the temper-
ature rises, This is shown by the curve which reaches a horizontal
lavel only at approximately 350-400° C,

(curves, p. 27, irench original)

This shows once more the ditficulty with which the transformation
of soluble anhydrite into insoluble anhydrite is produced, Messrs,
Faivre and and Chaudron (20), who again studied this transformation
recaently, showed that it is ncver complete below 40O C. whatever the
duration of the experiment may be and they thought that this allotropic
transition is correlative to the loss of the last traces of zeolitic
water,

Cileium carbonate starts to dissociate at 600° C3 this decompo=-
sition accelerates at "/00° C. and is about complete at ap.roximately
f:Ooo C. The lightespot continues then to describe a perfect stralght
line up to a temperature of 1,000° C, Sample 201=163 has given an
identical curve, the same phenomena appearing at the same Lemperatures

but, the heights of the peaks being naturally different,

5k



As Mr, Duval remarked previously, the composition of the sample
is sasily determined from the photographic recording., The simple
measurement of the ordinates witn a millimster rulor enables a quite

precise determination of the relative losses of water and of carbonice
acid gas from which the content in gypsum and carbonate of calcium can
be calculated without difficulty.

201-18 Photographic

friela Chemical analysis recording
Qypsum 94,64 percent 94455 percent
C;aCO3 L.93 percent 4.90 percent

As it can ve seen, the agreement is excellent and shows that the
photographic reecording is a rapid and reliable method of determination,
From the exaaination of the curve, the following remarks can be made;

In thae case of a falrly rapid heating (1; hours to reach 470° C)
no break 1s seen in the curve of dehydration of tne gypsum related to
seni-hydratae,

Neithor is any loss of weight observed at the high temperatures,
showing the dissociation of the anijydrite formed into sulphurous anhy-
dride, oxygen and lime, The dissociation starts at 960° ¢, for pure
anhydrite and the admixture of silica consideracly lowers this tempera-
ture (19). It is true that the quantity of silica contained in the
samples is small but a curve constructed with a synthetic mixturs of
precipitated calcium sulphate and quartz powdered into stoichiometric
proportions clearly shows this dissociation by a peak starting at about
970° C. (curve 2),

Transletor's note: COumltted here ie a section on dehydration of

gypsum, pe 20=30,
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II. Spectrographic analysis (p. 30)

Clays wnich are formed under most varied conditions retain many

accessory clements, austin and Basset (24) found in various clays of
Tennessee and Florida the following elements: B, ba, Be, Cd, Cr, Cu,
Ga, Li, 4n, Ni, Pb, Pd, Sb, Sn, Sr, and “n, Eosazza (25) also found
vanadium and molybdenum in efflorescences which formed on South .frican
clay bricks,

Thera exlst many methods for the spactrographic analysis of a
minerals

A, de Crammont (26) dissoives the powdersd ailicates in sodium
carbonate on a V-shapsad wire and producas the spark from another wire,
Ho Morrite after oxldizing alkaline fusion in a nickel crucible, re-
dissolves in Loiling water, cvaporates, treats with HCl and places the
solution conceatrated at ten percent on a Gerlach slectrodo, « Prouss
(27) studying slates and granites heats one to three g, of the material
in a pure carbon tube brought gradually to 2000° ¢ by means of an
electric oven, The volatilizod elements are carried by a curreant of
nitrogen in the flame of an arc showing the elements which distill
gradually in the following order: lig, Cd, <n, Ei, As, T1l, Ge, "b, Te,
In, 5n, Ga, °b,

Jther experimenters such as Austin and Sasset simply oplace the
sample in an electrode provided with a hols, Thls method used on the
present samples did not show olements other than those disclosed by
the classic chemical meth.d, For sample 242 for instance, only copper
and vanadium were shown, the lines of which are lost among many others

produced by wagnesium, aluminum, silicon, titanium and calciunm,
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It was consequently necessary to concentrate the impurities in
various fractions or precipitates which were to be examined with the
spactrograph., The lighter the weigh of these fractions, the greater
the concentration of impurities bringing about a greater sensibility
of the analysis,

This was the method used by Cl, lebert (28) who developed a frac-
tionation procedure that enabled him to detect numerous impurities in
various natural phosphates., The present author abided by this simple
and reliacle procedure and adapted it to the analysis of clays,

First tests:--Tests were first made using the volatility of
metallic chlorides of lower valence, Clay that has been previously
calcined at 400° C is crushed, transferrad loto a vessel and swept into
a tubs brought to 500° C by a current of H2 which is intended Lo reduce
the metallic oxldes, Then ths vessel, full of a substance, the color
of wiich turned from chestaut to a mstallic gray, is introduced into a
heated tuve tarough which runs a cnlorine current wiich has bLeen care-
fully purified, The iron chloride that is produced soon volatilizes,
carrying along (as expaectad) the other chlorides which ware produced
in smaller guantiti =, 1t is not long before it condenses and forms
a red deposit, The tub2 is thon wasied wita distilled water and tie
chlorides dissolved in that water are svaporated to dryness Ln an avape
orating disn, 7The rasidus is then analyzed with the spectrograpn, wuut
it has not been possitle to debect significant lines among the guantity

of liaes produced by the Lron,
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Apparently the impurities were present in the state of very stable
compounds disseminated in large quantities of clay, and more powserful
methode had to be resorted to in order to bring them inte reaction,
Consequently the fractionation summed up in table 1 was used. [lollow-
ing 4s an outline of the method;

The clay is treated with concentrated boiling hydrochloric acld,
whereas the separation of the classic nmethod of chemical analyeis are
made on the {iltrate, tae residuc is melted in the mixturs of carbonates
#ad the fusion is taken up with cold water, rost of the iron which was
converted t¢ the insoluble carbonate is eliminated by filtering. This
filtrate wien treated with hydrochloric acid gives a prscipitate which,
when separated and trsated witn sulphuric and hydroflueric acids, gives
a residue, Iae sodium chloride of the second fllirate is eliiinated by
oubbling hydroculoric acid and filterlige Ino first insolubls, composed

mostly of carbonaieSieccceccveeccenasit

# Ona line or more missing in the French text, (See in the French
Original p. 31 sentence starting on line 6 to the rigut.)

(Table I, p. 31, ireinch orijiual)

Table I shows the interestin; elemeats found in cach of the frac-
tions, This method led to interestiug results vut on the other hand
was long and laborious, Buesides Lue elimination of the main components
of clay was being made only in several stages, the separatio:,a naever
being cuantitative, The treatmant with uydrochloric acid of clays that
ars easily altaciked,distributed larye quantities of aluminum and magnee
sium in both the filtrate and the insoluble, without however separating
more accurately some componsats such as Cu and 5b, not to mention iren
which remained in appreciable Quantity in the clay that was not attacked,

as checked by the analysis made vy Lhe J, L. Thiebaut method,
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Por these various reasons, this method was given up and replaced
by another one based on the following observations,

Effervescent sulphuric acid decomposes nost silicates by turning
Al, Ca, and Hg into soluble sulfates; it also decomposes the organic
matter present in marls anéd renders barium insoluble, The liberated
silica can easily be eliminated by treatment by hydrofluoric acid,

Metals contained in small quantity in a liquid can easily be pre-
cipitated with hydrogen sulfide by adding to the solution a small
quantity of mercuric chloride., The mercuric sulfide precipitates and
brings down all the sulfides, It is then easily eliminated by volati-
ligation (28).

It is easy to separate aluminum as Alcl3 . 6!20 quantitatively
in a solution containing Fo” and pe* ¢ by adding to the solution an
equal volume of diethyl ether saturated with HC1l and by bubbling gas-
eous hydroculoric acid in the mixture cooled to 0° C until saturation,
Calcium sulphate is also very slightly soluble in this mixture, The
separation is not as good in the presence of snhcl, NaCl, KCl and 14301.2,
and it is advisable to make a previous separation with ammonia, In the
presence of an excess of tartaric acid, iron does not precipitate with
ammonia, By adding ammonium sulfide to the solution it is possible to
separate it from Be and V which do not precipitate,

Calcium nitrate is very soluble in a ether-alcohol mixture in
equal parts whereas barium nitrates is very slightly soluble,

Magnesium carbonate is slightly soluble but magnesium can easily
be separated from the alkalies by treatment with Schaffgoth liquor in
the absence of ammoniacal salts,
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Following is the definitive mode of operation (table II, p. 32):

Ten ge. of clay praviously decarbonated with five percent hydro-
chloric acid are transferred into a platinua dish with an admixture of
20 cc, of concentrated sulphuric acid, Hix with a spatula, Add ten
cc, of hydrofluoric acid and evaporate in a sand-bath, {Repeat this
attack, ovaporate again until total disappearance of the white fumes
without reaching dryness, After addition of ten ce, of concantrated
hydrochloric acid and another evaporation, exhaust the contents of the
dish with five percent hydrochloric acid, The residue is washed with
water, calcined and placed in a tube, It forms the first fraction
mainly composed of Ag, Cu, Ba, Pb, Ni and ur,

(Table II, p. 32, French original)

Hydrogen sulphide is transferred into the filtered solution with
an admixture of a few cc., of a saturated solution of mercuric chloride,
The sulfide, which is very heavy, can easily be decanted, It is washed,
dried and calcined in & porcelain crucible, The few milligrams which
remain at the bottom may contain lead, copper, arsenic, molybdenum,
chromium and vanadium,



After prolonged toiling, oxidize with .ne cc¢, of concentirated
nitric acid, add & few drops of Lromo-thymol blue, and ammonia drop
by drop until the solution turns green, The sclution is filtered
and Lrought to woiling, The galatinous precipitate is dissolved in
a few cc, of concentratsd hydrochloric acid, To this solution add an
aqual volume of ether saturated with hydrochloric acid, The mixture
ssparated in two layers is placed in a washing bottle set in ice which
is hand stirred while the hydrocaloric acid is made to bubbls, After
& snort while, the liquid becomes homogeneous and aluminum chloride
soon precipitates, Withdraw the fritted glass containing the aluminum
chloride, maintain the vacuum for a short while in the bottle, the
bottom of which is then dipped in warm water in order tc expell the
etier, add one.g, of tartaric acid ammonia and ammonium sulphide to
the solution, The precipitate contains iron, vanadium and lead,

The filtrate is evaporated to dryness and calcinedy the aluminum
which escaped from the separation serves as support to Be, till wamm,
the filtrate coming from the ammoniacal scparation is treated with
ammonium sulphide, Nickel, cobalt, zinc and mangansese are found in

the calcined sulphides,



The solution is frecd {rom ammonium sulphide by boiling with hye
drochloric acid, &« Iiltration eliminates tuac sulfur formed, and lime,
which is in small quantity in clays, is precipitated with ammonium
carbonate and ammonia, A few drops of nitric acid are sufficlent to
dissolve the precipitate iransferred in a platinum crucible, After
evaporation to dryness in a water-bath and a stgy of twelve hours in
the oven at 110° C, the residue is triturated with temn cc, of a mix-
ture of alconol and ether (one part of absolute alcohol for ons part
of anhydrous ether). Filter and calcine the residue composed of a few
milligrans of unseparated lime which contains barium and strontium,

The liquor 1s evaporated to dryness in & platinum crucible, gently
calcined until total eliminalion of tne ammonium salts, The residues
are moistened with the Schaffgoth liquor, azain evaporated to dryness
and taken up with ten cc, of this liquor, Aifter settling for twelve
hours, filter. The insoluble is dissolved in hydrochloric acid diluted
and precipitated with ammonia after adding a few drops of solution of
saturaved disodium phosphate, When calcined, tns analysis shows the
presence of :dg., and Mn,

The filtrate evaporated to dryness contaians sodium, potassiunm,
lithium, and vanadium,

Alkaliesi--because many alkalies may have gotten lost during the
operation, this last fraction was also prepared by treating the sample
direetly by the Lawrence-“mith method and by analyzing the solution
obtained with the Cojan spectrograph,

Translator's notes--Omitted here is a short section on preparation
of especisally pure reagents for the analytical work,
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Hodes of obtaining spectra

Fery spectrographi--The Fery specirograph is a 30° quartz prism
instrument, with curved faces and autocollimstor, The intensity of

the arc between two carbon electrodes, can be adjusted by maans of a
rheostat, The spectrum is projected oa the slit of the spactrograph
by means of a fixed lens, The substance to be analysed is placed in

a cylindrical cavity of _.out ons mm, diameter and two mm, depth, in
the lower elactrode, The electrodes have to be carefully purified be-
forehand cecause the commercial electrodes frequently contaia boren,
iron, silicon, aluminum, magnesium, titanium, copper, calcium and phos-
phorus,

Electrodes 30 cm, long and 0,6 cm, in diameter are sufficiently
purified by a 600 amp, current running through them for three minutss,
This purification has to ba made prior to ~ach exposure by flashing the
arc under 15 to 20 amp, for two minutes, A carriage travelling in front
of a referance scale that contaiis an ultrae-sensitive orthochromatic
photographic film allows the impression of 11 spectra on the same film,

It was found that one-minute tiie exposure was quite sufficient,

A more prolonged exposure only increases tie continuous *background,
During that time the intensity .in raised gradually from five to ten amp,
in order to progressively volatilise the various elements, Iron spsctra
are intercalated betwean the spectra of the samples, by flashing an arc
between two pure iron electrodes under seven amp, for during ten seconds,
A comparator fitted with a micrometric sorew allows the determination of
the spectra with reference to the i, Bossuet and P, Montagne atlas of
the iron spectrum, After the line wave-length has been determined in

this manner, the nature of these elements is investigated in tables,
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The investigation of the ultimate lines then completes the determina-
tion, The explored region extends from 2,300 to 5,00 K.

Cojan spactrographs--This spectrograph snables the search for

alkalies which are difficult to detect in the carbon arc of the Fary
spectrograph, Their characteristic linzs are in a very dark zone
(Swana band from 3,500 to 4,000 X) in which the dispersion is too
glight, Ths Cojan spectrograph of optical zlass allows observation

of the region included between 3,500 and 4,800 2 on panchromatic plates,
Small sticks of magnesiwm pyrophosphats to serve as support are pree
pared as follows: /rmonium-magnesium phosphatz is precipitated, dried,
then energetically washed, and :mall wood molds are filled up with the
pasve and drisd in the oven at 120° c, :fter twelve hours, the sticks,
which undergo a considerable contraction upon drying, are removed with-
out difficulty, They are calcined in the Mdcker oven, They then become
very hard, Pinched between two pieces of wood charcoal snd soaked with
the solution to be studied, they are gradually brought nsar a flame
produced by o small oxyacetylene blowpipe which dries them by degrees.
They are soaked again and the operation is repeated several times in
order to make them a great deal richer in alkaline chlorides,

The flama focused by means of a lens on the slit of the apparatus
should show a blue tip approximately one em, high, Tinally the stick
is held for one minute immediately over that tip,

A standard spectrum is projected by impregnating the stick with
solutions of L1, Cs and Rb chlorides, It is tihien easy to compare with
the naked eye the spectra to be studied by reference to tie lines 6,710
and 6,103 for Li, 4,202 and 4,215.7 for Rb, which aras very easy to
recognize,
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Results

These are grouped in table III (p. 35, French original),

It is immediately noted that vanadium, manganese, and lithium
are common to all the samples, Copper and molybdenum are also very
frequently present, It seems that clays with the most pronounced
plastic propertiss are those which contain the greatest guantity of
olements that could have been thus retained. This phenomsnon could
be due to the marine origin of the laysrs, into which these compo-
nenis could have been brovght by the sea water which is particularly
rich in these elemeits,

Strontium must likely be present in sample 24,2 in the state of
strontlanite, previously mantioned by A, de Lapparent (29),

The presence of zirconium is sasy to explain, It has frequently
veen observed in marls in the form of rounded sircon grains or of
cerystals of vary small dimensions,

Nickel is shown in samples 151 and 101 by an abnormal high number
of lines, The first one contalned sepiolite that was disseminated in
ts mass, The maln ors of nickel, zarnlerite, 13 also a sepiolite,
Should a similarity be establisaed or should one conclude that this
is simply a coincidence?

(Table 1iI, pe 35, French original)
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Spactrographic anslysis of gypsum

Oypsun bsing slightly soluble i: water, (2,4 g. per litre), a
simple solution to remove most of I{ts impuritlos consists in washing
in a jar five g. very finely powderaed gypsum (300 mesh siove) with
aovout trn liters of water stirred by lLubblinz comprossed air, The
water is replaced ¢vary day after decantation and siphoning by a new
quantity until complota axhaustion of the sample, . solution diluted
with hydrochloric aclid would morz easily answer the purposa bubl there
would be a risk of rendaring some impurities soluble, The brownish
residue is dried and placed between the electrodes of tie spectrograph
and the analysis is made,

Besides tne usual ~lemeats (Ca, Si, Ti.,,.} which give many lines,
the following el=ments are found in all the samples: Cu, ¥n, Ni, Pb,
and more espacially Sb and T1 in sample 93,

Translator's notet--Omitted here is a sectlion on the determination

of Mn, ?, C1, S, ferrous iron, 4o, Iir, and V,



Part II. - Study of various samples
lay from Dahra region
(East of Mostaganem, Algeria)

Two samples from the BB horiszon were studied, one is blue clay
(lower section), the other, yellow clay (upper section),

They absorb water vory easily and swell greally, giving a very
sticky paste, Conscequently thaoy show properties which are characte
eristic of bentonite, The admixture of a few cc, of a water solution
" of benzidine to a few grams of clay in a test tube immediately gives
a deep indigo coloration, These clays are probably purs montmorillonites,
The chemical analysis showed:

White part Blue part
0" 11,10 10.39
(etc., ses p, 39, French original)

Taking into account tho silica containsd in the form of quartz,

the ratlo sl - i3 approximalely four, This is characteristic of monte
K120

3
morillonites, The two samples show ajproximately the same composition,
but tho blue part is richer in iron, This iz partly «xplained by the

praesence of pyrite, which no doubt zives it the blue coloration,
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Frectional chemical analysis
The fractional chemical analysis shows that this clay is soluble
in hydrochloric acid, and that the presence of alkalies in fraction C

is to be ascribed to mica,

Percent
Moisture water 11.10
watar lost beyond 110° ¢ 5.39

Pard soluble in hydrochloric acid 4943

Part soluble in sulfuric acid 15.76
Quarts 16,34
100,02

(see Table, p. 39, upper right, French original)

The ratio silicafelumine of fraction I is that of a montmorillonite,
Since all the alvaina of fraction C enters the composition of mica for
whalch the ratlo silica/alumina is 2,95, it may be assumed that approxie
maboly 5.5 percent of the silica of fraction C is quartz, likely in the
state of fine particlos, which is attacked by sulfuric acid, Cuarts
had baan determined ia the crude sample by sulfurie acid attack, by the
method proviously indicated /p. 21 in the French ori;inal/ and it is
gean how much the mode of computation was defective although an almost

similar m»asult is attained,



Differentisl thermal analysis (Plate I)

a. The large peak, between room temperature and 420° C is re-
lated to the loss of zwolitic watsr,

b. Loss of structural wator is shown by a second endothsrmic
peak between 500° and 800° C, iacluding two small endothermic peaks
at about 600° and 650° Cy and a largsr one whose minimum is at about
750° c.

¢, A third endothemmic peak batween uuo° aud 900° U is correlae
tive to the destruction of the crystal siructure which randers the
substance amorphous,

{Plate 1, page 3y, rrench original)

An entirely similar curve is obtainad for the .lue pari, Lut a

small exothermic peak appears at about 655° G, 1t ean only oe caused

by tha pyrite which previously was sean to be present at the same

temparature in the Cormeilles samples
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Dehydration (2late II)

Carve I given Uy the white sample dried at room tempsrature shows
that the loss of water occurs in three stages: ths larger part between
room tamperaturs and approximately 200° G, which is correlative to the
loss of zeolitic water; the remainder between 300° and 600° C, and bee
twoen 660° and 860o Ce The special shape of the last slope shows the
difficulty with which the last melscuiss of water leave from 700° teo
880° C, aftar a rapid loss between 600° and 700° C, This phanomenon
is still more evident on the curve of the sample previously dried at
1050 C (curve 2), A comparison of these results with those of the
different:al analysis shows that the loss of the last molecules of
water (86c° C) coincides with the destruction of the crystal lattice
and it may be assumed that it causes this destruction, (It is no longer
necessary to %ake iuto account the usual divergencs iu temperature which
cannot take place for such small guantities of water).

(flate Ii, p. 40, rrench original)

The computation shows that of the 5,39 percent of water that roe
mains in the substance after heaivin: to 110° C, 32 percent is expelled
between 110 and 350° C, at wnich Lewperature a point of inflexion is
seeny 1o percent is lost between 3500 and 3600 U, wWnzn a second point
of inflexion app=arsy anc 50 percent is axpaslled bsyond 560° Ce

A similar curve was given for a typical montmorillonite {rom
Horecco, composed as followsi

HQO' 13.4L etc, (see page 40)
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Spectrographic analysis

When a sample is tri.urated with water and dried, the filtrate
obtained is perfectly limpid., Upon concentration a white precipitate
appears which was found to be calcium carbonates, A microscopic exame
ination of the residue shows crystalas of RaCl which ~xplain the pres-
ence of sodlum in fraction 5 and fine efflorescences,

Bosazza (25) previously noted that fire bricks made from clay from
South Africa showed greenisheyallow efflorescences rapidly soluble in
warm water, Opon analyging this part soluble in water, he found sodium
in larg> quant ty, vanadium and traces of molybdenunm,

By treating a sample of clay calcined at 900° C, with distilled
water in this manner, and analyzing spectrograpn’cally the residue Obe
tained by evaporation (& few mg for 20 g, or clay), sodium, vanadium
and molybdenum are found, According to the number of lines ziven,
vanadium was present in mucn larger quant'ty than molybdenum,

But the cuvantitative analyais showed that if vanadium was with
sodium, the main component of this residue, its content for the whole
clay remained low, 0,06 percent of tnhe sample dried at 120° Ce The
author, like Mr, sosazsa, thinks that the formation of these efflorese
cences is to be ascribed to the presence of vanadium,

A more complste analysis of tne whole clay showed, in addition,
the presence of the followin:; elements: Agz, ba, Cu, Gl, dn, 4, Pb,

n, Zn, Li, 7r0, porcent equals 0.007.
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Coal ashes
The sample is made of smoke coming from the generating station
of Gennevilliers /Faris, France/.
Chemical analysis;

Ignition loss 6.61
etConse (see page 41, French original)
The spectrographic analysis made it possible to detect As, Ha,
Bi, Cu, Gl, dn, Ni, Sn, Pb, V, Jdlucinium sesms to0 be more abundant
than the othor elements found, since it appears in the analysis of
the sample placed directly between the electrodes without prior cone
centration,
Samples from the sulfur deposit of
Narbone, /Aude, France/

Analysis of flotation wastes:

Ignition loss and undestermined
elements (S ",503) L9.2k
8tCeseses (BBE page L1, Trench uriginal)
ibis sample did not coutain any significant impurities, It was
not so for the two othars, richer in ., which was casy to get rid of
by combustion before iractioning,

Loncentrate meltad in thin plate: ouy Cu, !n, Na, 2, Sn, or, and

wvet filtor concenwrates: As, .1y PU, Sn, TI.
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Samples from excavations in .sia Minor

These samples come from excavations made in Turkey by Prof,
Cabriel and date back to the third millenium B, C,

They were divided into two lots:

1., Material of opluisheblack color that underwent partial fusiong

2, 'atsrial that was not melted,

I'rom the great density of these sawples, the presence of metallic
iron could be assumed, but the fine particlaes obtained through crushe
ing and pulverising were not attracted by the magnet, . differential
therm:l analysis did not show any peak nor any phenomenon of recalese
cence,

The analysis of these two substances showed a great similarity in
chemieal comosition characterized by an extremely high iron content,

Samnles Aalted Not melted
510, 21,00 20,72
8tCeice... (see paze 41, rFrancn original)
snectroyraphic analysis of the crude samplet oi, dg, Al, Fe, Ca,
iascarch for traces: 1., sa, rb, v, wu, Ni, Zn,

It may be assumed that these substances are not r elated to a slag
from iron making vecause the composition is 80 close to that of a good
iron ore that the metal output of a metallurgzical operation, in wiich
they would have acted as slay, would nave veen practically nil, oW =
aver, thera is no doubt that trese surstances have been acelted artifie

cially,

i3



The field of hypotheses is quite vast:

1, Failure of a metallurgical operation in which the reducing
agent (wood charcoal) was added in insufficient quantity,

2, Hdamufagture of articles of molted silicate (enamels, jewals,
camsos),

ag for the traces found, considering their small content, they seem
to be simple impurities in the ore,

Roug; clays

The samples studied came from Roug«'s (Loire Inferieure, /rance),

.-&1 "white clay", +“hite but traversed by threads of ochre color;
sasily pulvarized.

CS "Compact Llue clay" - Cray-blue clay, very plastic and fat,

333 "Washed yellow clay" - Occurs in Ledsy with conchoidal fracture
and of ochre color,

V, "Oreen clay” - Seen wibh the naked eye, scems to be a mixture
of Eq and a greeun clay.

A sample of the green c¢l»yv was prepared by crushing V., and sepae~

i
rating the green grains, Tae grean clay Laus prepared still contained
suali Quantities of yellow clay which appeared when svea the {inest
grains were divided, in spite of all Lhe cars taiken, a pur: sauple

could not e obtained, .nea pulveriuad, this clay is pals yallow,

Difivrential thermal analysis:~~ihe curves . ivaa oy the four

sasples have the following similarities (plate I): an endothsrmic peak
betueen 120° and 300° C; a large endothermic peak Letwsen 550° and 700° G
an exothormic poeak at tue bigh temporaturss,

(late 1, p. 42, !resch original)
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Howevaer the first ocadothermic peak, waich is slightly marked for
sampleos A and Cgy is much more pronounced for samples B3 and Vl, and
is very large for ihe green clay, of sample Vie Samples V1 and 83 give

& large endothermic peak between 300° and hSOo C, which is less pro-
nounced for sample Vl. The exothcrnic peak, which is very pronounced
for sample 4y, and 1s found between 925° and 950° C, is considerably
less pronounced f{or the others, It is distinctly seen at 950° for
sample B3, and is found only at 9()0o Ce 4t the same temparature it
is slightly more pronounced {or sample Vl and still more for the green
clay of sample Vl. The endothermic peak 550=700° C is less pronounced
for the last two samples than for the first three,

It inmmediatsly appears that sample V. is a mixturs of clay similar

: 3
to that of sample B, and green clay, and that samples 4, and CS have

3 1
the characteristic carva of xaolinite,

It was first thoucht that sample b3, which also has the appsarance
of a kaolinite and contains much iron, as shown by its physical aspect
alons, could be relaved to laratsinite, 1his ore, found in Hadagascar,
was [irst ccusidered oy lacroix a: a forriferous kaolinite, vhen as a
mixture of nontroaite and kaollnits, and {iaally Dy Hiss vaillere and
de nemin (39) as a ferriferous kaolinlis assoclated with some goethite
aad probably witi ten or fifteen percent noatronite, 7Tue thermal analye
sis of the ore showed the same characteristics as those ol sampla ba3
l.8,, loss of hygroscopic waier ana of coustitutlon of 120° and 520°,
exolnsrmic peak abt 9000 C and not Letween 730 und 1000° » endothermic

peak at 330° v showing tae pressucs of gostaite,



hemical analysisi--The chemical analysis confirms the first
points:
Al HZO" 1,08
etCo..ves. (82e page 42, French original)
Assuming that iron is bound to silica, as must be the case for
the yellow clay which evideutly forms the treads of this sample, the
ratio silica/alumina must be close to two, and this clay must be a

kaolinite although the ratio vater/alumina is quite small,

The chemical analysis of sample Cs is almost identical
Cg nzo'.. .l
otC..coe. (B2 page 42, French original)

The presence of pyrite, which is very evenly disseminated,
explains the blue-gray coloration of the sample, The peak that it
gives in the thermal analysis is not seen because it comes within
the temperature range of the large endothermic peak, Consequently

sample Cs is a mixture of pyrite and kaolinite,
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Sample 33 is characterised by a very high iron content
33 nzo'.. 2,16
otC.es.es (Dee page L2, French origimal)

The ratio silica/alumina leaves no doubt on the nature of the

sample, i, o,, it must be a mixture of kaolinite and iron oxide,

Since a part of the water is to be ascribed to this oxide, assumed

to be FeO(0H), the ratio water/alumina is taken away by two and lowered
to 1,46, a value quite close to that given by sample "1' The endother-
mic peak at 330° C 1s characteristic of gosthite or of limonite, this
ore being very scattered in clay makes the discrimination between the
two minerals impossible, Ch, Dosogne (3L) has published thermal analy-
sis curves for kaoliniteegoethite and kaolinite-limonite mixtures, but
the peaks caused Ly these oxides start at definitely lower temperatures.
This divergence may be ascribed to conditions which are not alike bee
cause that author studied artificial mixtures.

Sample Vl, the green clay, although air-dried for as long a time
as the other samples, had a higher water content, half of which is
eliminated by heating at 105° C, and a remarkably high content in ti-
tanium oxide,

By 6.33
[ | PRSP (..Q Page w’ French crlginll)



It is likely that this green clay is a mixture of kaolinite and
much bravaisite, which would explain the ratio silica/alumina close
to four, It could also be assumed that it contained montmorillonite,
Like the latter, it gives an indigo-blue color with benzidine, which
moreover is not speeific, but its thermal analysis curve does not re-
call in any raspect the numerous curves published in the literature
on montmorillonite-kaolinite mixtures, bravaisite would explain this
two-stage 1loss of water and its second endothernmic peak overlaps very
well that of kaolinite, The small endothermic peak between 350° and
1415° C shows that there is still a small quantity of goethite-limonite
coming from material similar to sample B,.

The water 1loss 1s greater above 105° C than below this tamporatureg
This difference (due to kaolinite) as well as the silica-alumina ratio
enable one to estimate the molecular proportion of bravaisite and kaoe
linite as seven to one,

The analysis of sample vl, made on a sample as homogeneous as
possible, confirms the simultaneous prasence of material similar to
that of sample 33 and green clay.

H0%.. k.51

2
OotCoevree (s“ page l&J. French Omm)

Thermogravimeric analysis (Plate II);--This analysis does not
provide much information
(Plate II, p. 43, French original)
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Samples Al and CS give a curve identical to that of kaolinite of
Bunney Saint-Austel (p. 17, 35 in the French original), pyrite not being
shown on the curve of sample CS by an unexplained anomaly,

Goethite-limonite is showr in the curve of sample 83 by a peak
starting at about 200° C and e ling at about 350° C. It will be noted
that this curve could be confounded with that of an attapulgite, which
shows the same two peaks, This suows the inferiority of the the moe
balance with regard to the thermal analysis which differentiates both
perfectly.

Spectrographic analysis
i-Co-Cu-.m-NL-Sn-V-Li-L'r- (the latter not being

determinabls) V £ = 0,016
.C_S_-ba-Co-ou-Mnon-Ll
53-Cu-x1n-Ni-V-Zr-L1-7%30.023 ;zrozx.o.oh'z
-V-]_--As-Ba-Cu-ﬁm-Ni-Pb-Sn-V-Zn-Li-VZ.0.025,

Zr°2 2' - oooh',

(34



Part II1 « General remarks
keaction to benzidins

Almost all the samples of clay or marl that were studied contain
more or less vanadium, and almest all give a green, bhlue or indige
coloration in an aqueous solution of benzidine, These colorations
are not specific to families of clay, The seplolite and palygorskites
of Cormeilles zive a green coloration, which is also acquired by the
plastic Cyrena~bearing clay with which is nearly pure bravaisite in
composition, Some of the bravaisites give a dark blue coloration very
close to the indigo obtained by the montmorillonites, Benzidine is
oxidized by vanadic anion into a blue meriquinonoid compound, which
may turn green in strong concentrations, Would this reaction be the
explanation of all these uivergences? The following table was estab-

lished to answer that questions
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Sanple Content in V Coloration

Clay from Dahra 0.053 indigo
llontmorillonite from Morocco indigo
Green clay in the Rougd elay 0,025 indigo
242 0,050 blus
223=207 0.07k blue
217 0.054 blue
151 0.025 dark green
108 0.0 green
102 0.0 no coloration
101 0.0 green
Ay (Roure) 0.016 1ight green
B, 0,023 no coloration
Cy 0.016 no coloration
v 0,025 dark green, indigo
in places

This table shows that the green coluration should not be attri-
buted to a high content in vanadium sicce that coloration is given by
soms samples that do not contain vanadium, The indigo coloration is
not related to the vanadium content, as is shown for instance by the
green clay from Kougé, which contains considerably less vanadium than
sample 217 which turns blue, It is unguestionable that the more pasty
the state of the sample (which anhances the phenomena of absorption)
the stronger the coloration,



The color is much more pronounced in the decarbonated samples
from Cormeill=s than in the crude samples, although the vanadium cone
centration ramains about the same bafore and after decarbonitisation
because of the small contsut in carbonate of some samples, 242 for
instancse,

Samples 102, CS’ and ‘Jl do not give aqy coloration, probably
because all the clayey grains of the {irst two are covered with py=-
rite, and those of the last oi'e are coated with iron oxide, elements
that prevent any fixation,

By adding ammonium metavanadate to a suspension of sample 108
in benzidine, a dark blue coloration is obtained instead of green,
This coloration is considerably less strong tnan that of sample 151,
a clay that is less plastic than that of sample 10U, to which the
same cuantity of vanadium has bsen added,

The last experiment probably gives the solution of the problem,
1t is the wateresoluble vanadium which provides with benzidine the
indigo coloration which later is absorbed by tha clay and produces a
sort of laccuer, It was seen thai ihe montmorillonits from Dahra,
treated with wataer, gave a solution that contained much of that ele-
ment, much more than the Cormeilles marls which are subjected to the
same treaument, 7The same fact was noted for a typical montmorillonite
from orocco, The indigo colorations obtained are almost the sams as
that obtained by adding ammonium mstavanadate to a sulpension of sample
242, the difference of intansity being also explainable by a lesser
plasticity of the bravaisite.
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It is thereiore probable that the benszidine color test of monte
morillonite is based on the presence of a fairly large quantity of
wateresoluble vanadium capable of reacting with bensidine, giving a
coloring matter which fixes rapldly at the surface of the clay layers,
An experiment would make it possible to confirm this assertion, Ths
montmorillonites that do not zive the color reaction do not contain
wateresoluble vanadium, but that they immediately give the coloratiom
upon addition of some vanadate of HH“.

Similtansous flocculation of pure colloidal solutions
of alumina and of silica

Rocks which are slowly attacked by water and a little more rapidly
by the water chargad with carbonic acid give colloidal solutions of
alwmina and of silica, For a lorng timre, it has been considered as the
mechanism of the formation of clays which would result from the floce
culation of these two solutions into a gel that crystallizes afterwards,
elther slowly at room temparature, or rapidly at a high temperature and
under steam pressure, This synthesis of clays hus tempted many resear-

chers,
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Schwarz and Erenner (35) mixed solutions of sodium silicate and
aluminum chloride and found that the stronger the concentration of silie
ca in the precipitating solutions, the higher the silica content of the
pracinitate, By operating on diluted selution, in neutral medium, and
leaving the precipitate a long time la contact with the liquid, they
found that tnis precipitate got richsr in silica and that after suffi-
cient time it reaches the composition of kaolinite, Dried at 110° C,
this material gives an Xeray specirum similar to that of kaolinite,
but is easily decomposed by HCl and has not the sams de! dration curve
as that given by a natural kaolinite, The precipitate rapidly attains
the kaolilte  position if ths ratio 3102/111,203 is squal to six in
the solutions, Thls would lead to the asswmption that kaolinite would
cona f{rom the decompoaition of feldspars.

esuming this research with i. Walcker (36), Schwarz showed that
the pracipitation can be rapid and total only in a fairly narrow range
of pH of 4.8 to 5,0, in which the ratio 8102/A1203 remains almost equal
tc two, whatever the time of contact is, iHe concluded that feldspars
can load to kaolinite only after decomposition into sillea, alumina
and potash, and attack with carbonic acld or a miner.l acid,

Van Nisuwenburg (37) expressed doubts on the kaolinitic nature of
the precipitate of Schwarz, and prepered a mixture of gels by admixture

of soda to selutions of AlOl' and vuzsm in such proportions tbhat the

3
ratio $105/A1-05 is equal to two. The treatment of thir mixture in the
autoclavs at 200-260 atm, for 206 hours gave a product which Van Hieue
wenburg identified with kaolinite by comparison of the density and the

refractive index,



Dittler (38) criticiged the worl of his predecessors whom he
reproachss for operating with electrolytecs, He prapared a sol of
alumina by ths action of aluminum amalzam on a solution of aluminum
chloride and consequently containing Cl ions, He made it flocculate
with silica solutions and found that for a ratio one-half of the pre-
cipitating salts, the precipitate dried at 110° C has ths formula
Alp03, 1.93 510, 2,72 Hy0, but appeared amorphous by Xerays,

We Noll (39) mixed solutions of ;-4.1013 and Ha28103 in tha propor-
tion one~halfy the precipitate remainod amorphous even after two years,
Heat~d at 300° C and 90 atm, this pracipitate turnsed into kaolinite
within five days, which was identified by its dehydratlon curve, X-ray
dlagram, refractive index, and its resistance to hydrochloric acid,
in subsequant work, Mr, Noll showed that the synthesis of montmorillo=-
nite is also possible, but in alkaline mediun, He also preparsd sepa-
rately (L0) pure ;els of silica and alumina, mixed them afterwards, and
treatad them in the autoclave, Aiccording to the ratios of the compo-
nents and the steam pressures, he obtained boehmite, bayerite, pyroe-
phyllite, or kaolin,

The treatment in the cold state did not give any result to !aye
chaudauri and Datta (ul), nor to Miss Caillere and 4, denin (42). The
" latter, however, by electrolysis of solutions of sodium silicate or of
a mixed solution of silicate and aluminate on aluminum or magnesiun
slectrodes, have obtained products that may be related to clays,

it was desirable to see what resulis would be obtained by the pre-
cipitation of strictly pure salts of silica and alumina, well diluted
and added one to another in such conditions that the ratio 3102/1%1,‘,03
is constantly equal to two,

65



Preparation of colloidal silicaie-It is sufficient to neutralise

a dilute solution of sodium silicate with dilute hydrochloric acid,
and to dialyse the obtained salt by changing the water until the cone
ductivity of pure water is attained,

Preparation of colloidal alumina:-«This preparation is much more

difficult, By the Graham method (precipitation of an aqueous solution
of ncJ.’ with dilute ammonia, and redissolving the alumina in an excess
of uc13), all the alumina passed through the parchment by subsequent
dialysis, The :fuller method (L3) (peptization of alumina with hydroe
chloric acid) did not give any better results; the aluminum chloride
is very difficult to eliminate and the alumina partly passes through
the parchment. Finally, the Kutzelniggekagner (4li), #1ller (45) method
wag adopted, A plate of very pure aluminum is dipped into a two percent
solution of cupric chloride in 95 percent ethyl alcohol, The plate
becomes coated with copper, and after a few days is freed from the ale
cohol and dipped in distilled water, 4 short time later a couple is
fon;xed and the container fills with a milky-white hydrosol of alumina,
The plate is removed and mechanically agitated in a veaker, the water
of hich is frequently changed, Aifter checking (by msasurament >f the
conductivity) that it did not traasfer .17 ions to the liguid, it is
r:':phced by pure water, and the agitation is maintained until maximum
concentration, Using the plate as agitator zives better results than
stirring the liquid and leaving tae plate still, Ly maintaining this
agitation for 15 days, a concentration of 0,305 3. A1203/1 is attalned,
wnich has nct been possible to exceed, (The purity of alumina is verie
fied by precipitating the salt and checking by specprographic analysis
that it does not contain ary Cu),
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Remark;--The alcogel of alumina dissolves very rapidly in water,
glving a salt perfectly limpid and very rich in aluminaj but the chlo-
ride elimination by dialysis proves to be impossible, (An attempt was
made to obtain a pure alcogel by placing an aluminum plate covered with
sopper in 95 percent alcohol, but without any result),

Precipitation;~-Five litres of silica and of colloidal alumina of

such concentrations that the ratio .'3102/‘\1203 in these very dilute soe
lutions is equal to two, ars blended by means of M, Jolibois (L6) mixer,
This method consists in pouring the two solutions drop by drop into a
third container, A white, flocculent, and finely divided precipitate
forms immediately, It is allowed to stand for three weeks in contact
with the solution, the pH of wnich is L.7; thea it is drained and dried
in the oven at 110° ¢,

Its Zeray diagram shows the lines of alumina, and its dehydration
curve is that of & pure aluminum oxide obtained by elecetrolysis.

Anaylsis gives the compositlon: A1203, 1,57 510, 3,30 Hy0; the
ratio silica/alumina, smaller than that of the solutions, indicates
the possibility that there is somsthing other than a simple physical
phenomenon invelved in this flocculation,

(™g. 4, p. U6, French original)
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Upon réboating this experiment and allowing the precipitate to
remain in contact with the solution for four months, identical results
were obtained, The differential thermal analysis curve of this last
product gives two large peaks, one related to the dehydration of the
silica gel, the second to that of hydrargillite, S5, Caillere and J,
Henin (8) got a similar curve in the study of a compound obtained by
precipitation in the heated state of a solution of sodium aluainate
and potassium silicate in the presence of [Cl and NH)0H, with the
appearance, howevar, of a slight :xothermic phenomenon at about 650°C.

Perhaps by allowing the precipitates to ags much longer, could

products ralated to kaolinite could be obtalned in the cold state,

8o



Conclusion

The result of this research is summariszed as follows,

l. The micaceous clays which are components of the calcareous
supracgypseous blue marls fSample 223 to 207, 217/ and the white marls
of Intre-deux-masses /Sample 1517 of Cormeilles-en-Parisis, are re-
lated to the micaceous clays of the large bed of green plastic clay
[Sample 227, and those of the Lucina-bearing dolomitic marls /samples
106, 102, 101/, This is shown by the differential thermal anslyses,
the thermobalance curves, and the X-ray/ diagrans,

The characteristics of the first are clear and allow its identi-
fication with bravaisite, LS10,,41,04,2(Fe0,Hg0,Ke0,Nag0), 21,0 + 280,

the dehydration of this clay occurring in two stages and showing a
great similarity with that of halloysite,

The clays of the dolomitic marls have properties that are not less
distinet and that clauifﬁ these clays in the palygorskite family, of
which they are pu—e samples,

Most of the other marls studied, whether from marine or lacustrine
origin, also show characteristics of these two groups and the phyllite
component may be classified in the vast category of bravaisites., Their
liability to deterioration through chemical agents reveals the complex
structure of these clays, at times considered as a combined illite-
montmorillonite and even kaoliniteeillite-montmorillonite structure,
and leads to the assumption that the pH has had a gredominant role in

their formation,



This confirms the results of the Xe-ray research of Ar, Riviere,
by showing that these clayey sediments must be related to bravaisites
and palygorskites, but are not mixtures of both,

The presentve of seplolite in a sample of marls from Entree-deuxe
masses is an sexception and brings to three the number of defined clays
which compose the deposit,

2. The published dehydration curves for kaolinite, halloysite
and montmorillonite, bravaisits, and attapulgite, show .hat the thermo=-
balance method gives precise quantitative determinations and thus com-
plete the data of the differential thermal analysis withoug having its
sensitivity,

The thermobalance also enables the distinction of calcite from
dolomite, and applied to the study of gypsum, it shows verydistinctly
the existence of semi-hydrate and of soluble anhydrite. It is also a
rapid and sure means for the determination of gypsunm,

3. Thanks to a fractionation method which has been perfected,
the spectrographic analysis makes it possible to detect a great number
of elements in clays.

among the ones most f{requently found are copper, glucinium, man-
ganese, molybdenum, nickel, lead, vanadium, zirconiun, lithium, silver,
arsenic, barium, cobalt, chromium, tin and strontium, Gold, cadmium,
gallium and sinc are more scarce, This partly explains the presence
of minor elements in soils,

4. The quantities of these accessory elements are small, of the
order of 0,03 percent for /n0, 0,05 percent for Zr0,3 0.01 to 0,08

percent for V,



The blue coloration of clays is frequently due to some pyrite which
can distinctly be identifiod by an exothermic peak at about 650° C in
the differential thermal analysis.

S« The product obtained by simultaneous cold flocculation of very
pure sols of silica and alumina does not show any characteristics of
kaolinite,

6. Vanadium that is contained in some montmorillonites in a state
which is readily soluble in water, would be responsible for the non=
specific blue coloration shich it gives with bensidine, The vanadiume
benzidine reaction gives a coloring matter which is immediately fixed
by clay as a sort of a lacquer,
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INTRODUCTION.

La colline de Cormeilles-en-Parisis montre 'une des
plus belles coupes géologiques de la région parisienne;
le front de taille de la carriére en exploitation, haut
de 80 métres, présente a découvert toute I'épaisseur du

ludien avec ses alternances de marnes et de gvpses:
au-dessus vient la succession des marnes supfagyp-
seuses, type saumitre de I'étage sannoisien, série tres
complexe de couches saumitres et lacustres alternées.
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s'étageant des marnes bleues jusqu'au calcaire de Brie
en paseant par les marnes blanches de Pantin, brunes a
cyreénes et vertes. Enfin, le tout est dominé par le
Stampien, representé par les sables de Fontainebleau
et les marnes a huitres.

En regardant de loin la suite de ces bancs sur
lesquels M. Sover (1) [*] a publié une étude géolo-
gique trés détaillée, on ne peut qu'étre frappé par les
colorations diverses prises par les différentes couches
de marnes; un examen plus minutieux permet de cons-
tater parfois des changements de nuances encore tres
nets dans I'épaisseur méme de ces bancs, produits par
d’autres petites couches intermédiaires n’ayant parfois
pas plus d'un centimétre de haut mais toujours parfai-
tement tranchées et souvent homogenes.

Les échantillons que l'on en retire se présentent
sous des aspects divers : marnes vertes finement litées
se désagrégeant facilement dans I'eau, blanches a cas-
surc conchoidale mouchetées d'inclusions brunes, bru-
nes finement feuilletées s'effritant en plaquettes sous la
pression des dmgts.

Les conditions si diverses qui avaient présidé a la
formation de ces marnes expliquaient cette variété dont
I'analyse chimique devait rendre compte. soit que la
composition quantitative traduise des différences dans la
structure intime des argiles de base. soit que 'analyse
qualitative décéle la présence de minéraux accessoires
englohés dans celles-ci.

Cette analyse chimique poussée faisait I'objet primitif
de ce travail.

1 'analvse quantitative étant parfois impuissante a
déterminer la composition minéralogique de certaines
marnes, si clle n'est secondée par des méthodes physi-
ques. il a été fait ensuite largement usage de ces der-
nicres qui permettent par comjaraisons el recoupe:
ments des déterminations plus rigoureuses. Clest ainsi
que M. RivIERE avait déja pu déceler aux ravons \
des différences peu importantes mais nettes dans les
diagrammes fournis par les gros banes de Cormeilles.
Cette étude physique nous a donné l'occasion de nous
“endre et de préciser certaines propriétés physiques de
differentes familles d'argiles.

I analvse spectrographique était la méthade de choix
capable de résoudre la deuxieme partie de e probleme
en signalant la présence déléments inhabituels: il est
en effet bien connu que les argiles aux proprictes absor-
hantes  remarquables  retiennent  quantite e
citons la parite. Fopale, le zircon. a strontiane.
tite. ilménite...

forps
rllrm:l-
décelis par simple examen mineralo.
cique, ce qui laissait supposer Pexistenee de Twaneoup
dautres contenus a Uétat de traces, indécelaldes nar les
mcthades Tes plus fines chimiques ou petroot phigques.
Cottee méthade appliquée & Nanahver de< dchantillons

1 Tes chiflre gras indiqués entre parentheses dans le texte
temorent a la bibliographie.

bruts ne donnant que des résultats médiocres, il était
nécessaire de mettre au point des méthodes d’analyse
plus détaillées adaptées soit aux gypees, soit aux mar-
nes; cette derniére pouvant s'appliquer i tout échan-
tillon de lumre silicatée, il en a été fait usage dans

Vex "échantillons divers qui nous ont été remis.

La ptewnce de ces éléments rares dans les argiles
pourrait peut étre uphquer les colorations anormales
qu'elles prennent parfois & la calcination ainsi que
I'abondance des oligo-éléments dans les sols qui résul-
tent de leur altération.

Enfin, des échantillons de nature argileuse et de pro-
venances diverses ont été étudiés par les mémes mé-
thodes physiques et chimiques, ce qui permct de tirer a
la fin quelques remarques générales.

Cette thése est divisée en trois parties :
I. Etude du gisement de Cormeilles comprenant :

La détermination de la composition minéralogique
des échantillons par I'analyse chimique des échantillons
bruts, la réaction a la benzidine, les méthodes physi-
ques (analyse thermique différentielle, analyse thermo-
gravimétrique, spectres de rayons X, méthode pectogra-
phique), l'analyse chimique des argiles pures et leur
analyse chimique fractionnée.

L’analyse spectrographique
gypses.

des marnes et des

1. Etude de divers échantillons argileux ou non.

I11. Des remarques générales. un essai de synthese
des argiles par voie humide a froid et la conclusion.

Qu'il me soit permis avant de commencer Texposé
de ce travail d'exprimer ma trés vive et respectueuse
gratitude a celui qui en fut Tinstigateur et ne ménagea
jamais les conseils bienveillants et éclairés pour le
mener a bien, Monsieur le Professeur Pierre JoLiBots,
membre de Tlnstitut.

Ce m’est également un devoir agréable de remercier
M. BovLLE et M. N1cOL. qui mirent a4 mon service avee
la plus grande amabilité toute leur compétence, sans
oublier non plus tous mes sympathiques camarades du
Laboratoire de Chimie qui me déchargérent souvent
avee spontanéité dune partie du travail et me simpli-
herent ainsi singulierement la tache.

WL Laswewt, administrateurs de la platriere de
Cormedles, m’ont facilité Facces de la carriere: qu'ils
venillent bien accepler aussi tous mes remeteiements et
plus particulicrement M. CHASSENENT qui m'a guidé et
conseillé dans le ramassage des échantillons.

Honsteur U'lnspecteur général Frikovr, Directear de
FEcole dey travailler dans le
Lahoratoire de T'Feole et je suis heureux de lui témoi.
aner dci loute ma reconnaissance.

Mines. m'a permis de
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| * Pour faciliter la compréhension de ce qui va suivre, rappelons que les principaux minéraux argileux ont été

classés en quatre groupes :

I. Groupe kuvli;\ique - !
‘a. Kaolinite. . ......

b Halloysite. ............ L :
c. MAtaRAlIOYSIE . . . .o oot

Il. Groape montmorillonitique :

8 Pyrophyle. . csacnvsansosensnnessnunevne
b Thontiien OEINE. . « s unsssussnencmasnsinnns
\heidellilo-. )0 5 0 B i v w e

c. Série i

MoNtroniMe. . .. ..oovv v

I. Argiles micacées :

IV. Argiles fibreuses :

Sépiolites. . .............
t
Palygorskites

.....

.........

.......................

de formules brates usuclles :

ALOL, 28i0,, 2010,
ALOS, 2810, 20,0 1 20,0,
ALOL, 28i0,, 2010,

ALO, ASi0,, 11,0,

Al Mzl O 4Si0, L0 - 20,0

. KO, 6810, 3ALO L 200,0,
Mg, Ca, ALSLO ol O,

38i0,. 2'MgO  AlL0.

(P. Munien et A, Roviene. Contribution a Uétude des argiles utilisées en céramique.

PREMIERE PARTIE : ETUDE DU GISEMENT DE CORMEILLES.

Ramassage et préparation des échantillons.

Les couches sont parfois fort épaisses (marnes ver-
tes 5, 25 m, marnes bleues 8,81 m): aussi, des quan-
tités de l'ordre d’une vingtaine de kilos de matiére ont-
ils été ramassés en prenant des morceaux de la gros-
seur du poing a différentes hauteurs et tout le long
du banc étudié. En concassant ensuite ces morceaux au
laboratoire, les mélangeant en un tas dont une partic
était broyée au mortier de porcelaine, prenant a nou-
veau une partie de la poudre obtenue et la pulvérisant
jusqu’a passage intégral a travers le tamis 200, on pou-
vait espérer obtenir un échantillon dont la composition
se rapprocherait de celle de la teneur movenne du
banc. Dans le cas de couches trés homogénes et peu
épaisses, quelques kilogrammes seuiement suffisaient.

Désignation des échantillons

Les échantillons sont désignés suivant la numérota-
tion adoptée par M. Sover (1): celle-ci ne permet
avcune équivoque et elle a I'avantage d'indiquer la
position des échantillons les uns  par rapport aux
autres et par rapport a l'ensemble de la coupe. le
n" 285 représemtant la terre végétale et le n 80 la

037221,

quatricme masse du gypse qui constitue le fond de la

carriere,
les échantillons suivants qui nous semblaient les

1
plus caractéristiques du gisement ont ¢¢ ramasses :
Marnes.

Marnes a huitres.

269. Marnes argileuses panachées vertea et grises.

268. Marne argilo-sableuse.

Calcaire de Sannois.

262. Calcaire blane grisatre. en lits allernants eristal-
lins et amorphes,

256. Marne argileuse grise, compacte.

Marnes vertes.

242. Marnes vertes compactes sans modules, non com.
pris la partie inféricure de ce bane bleu-noiratre dont
il a été pris un échantillon particuli r (242 his),

Glaises a cyrénes.

241. Un échantillon d'un filet argileux pur,

Marnes blanches.

236 a 233. Marne blanche caleaire, compacte, légere.
ment verdatre er deux banes dits « La Blanche »

232 et 230. Marne blanche dite « Marne Amérique ».
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ANVALES
Marnes bleues.

223 & 207, Un échantillon moyen ' toute la couche.
217, Un échantillon d'une couche bleu foneé finement
litée particulicrement homogene. .

Marnes ' Entre-deux-masses.

153, Marne argileuse verte, compacte, dite « La Savon-
neuse »,

152 a 151 bis. Marne
£\ pseuse.

151 his. Cette couche est partagée en deux zones une
supericure grise. P'autre inféricure beige, qui ont
fourni chacune un échantillon.

gris clair. dure. compacte.

151, Marne blanche, dure. compacte, mouchetures argi-
leuses, vertes et roses, rognons de silex. 4 dendrites,

Deuvieme masse du zypse.

122, Deux echantillons de cette marne compacte con-

chowdale : Tun correspondant a la partie jaune de la
base 12200 Taumtre a la partic
122 bis).

grise  du sommet

Harnes a lucines.

T, Marnes panachées, argileuses, tres feuilletées sur-
tout a da base. blane verditre, bleutées et jaunitres.

102 Nanne bleudtre compacte, nodulense. cassure con-
chordale,

Tol. Marne jaune fibreuse des eristaux de gypse ont
et Lisses dde eote),

. Détermination de la composition

\. ANALYSE CHIMIQUE
DES FCHANTILLONS BRUTS.

Il ¢tant nécessaire avant toute étude plus approfondie
de connaitre la composition globale des échantillons
rapportes ot d'essayer ensuite de déterminer la compo-
<ion mineralogique de ceux-ci. certainement trés varia-
ble d'une couche a Tautre pour un gisement de forma-
tion aussi diverse,

If ctait deja facile de remarquer a Paeil nu de forte
proportions de caleaire enrobant  de faibles
quantités d'argiles décelables a leur couleur verte ou
brune. fins

blane.

cristaux  de

des des

inclus dans
par ellessmeémes. passant
le |b|ll.‘i fonee. Les difle

proprietés  plastiques e

gvpse
marnes daspeet assez divers
du jaune elair au noir-bleu
rences ll's

manifestées  dans

celles-ei ctaient-elles dues & la présence en ple ou
moins srande quantité de gyvpse ou de ecaleaire. ou
bien. tout simplement, i la nature meéme de Fargile de

base constituant ces marnes ?

Les analvees ont été conduites de la maniere sui-
vante :

— sur une méme prise. dosage de la silice. de

DES

MINES.

Gypses.
Marnes blanches.

240. Gypse saccharoide légérement marncux. finement
feuilleté, passant parfois & des marnes blanches. dit
« Lo Marahet ».

Marnes bleues.

206. Gypse saccharoide blanchitre, marneux a la base,
assez dur, bien cristallisé.

Haute masse du gypse.

201-183. Constituant ke bane tendre de la premiere
masse du gypse. Gypse saccharoide.

182.165. Constituant le banc dur de la premiére masse
du gypse et situé immeédiatement au-dessous du banc
précedent: gypse saccharoide,

Deuxiéme masse du gypse.

150-123, Constituée de gypse saccharoide et de gypse
Pied d'Alouette,

92:9391. Trois couches  bien caractéristiques de la
troisieme masee du gypse. Gypse Pied d'Alouctte a
cristaux opposés par la pointe.

Afin de connaitre la composition des cristaux  de
gypse Pied d'Alouctte purs. des eristaux de cette sonte
de Ta couche 93 omt @é triégs a la main et débarrassés
de toute trace argileuse par lavage a Peau courante; ils
constituent F'echantillon 23,

minéralogique des échantillons.

la somme (alumine -+ oxvde de fer 4 oxvde de titane)
de Foxvde de fer, de la chaux et de la magnesic:

- sur une aulre, des mémes constituants mais de
Foxsde de titane a la place de P'oxyde de fer:

- sur d'autres, détermination des sulfates. alea-
|in§ zaz carbonique et cau.

b

Fusion aux carbonates et insolubilisation de la siliee.
On pese exactement environ 0.5 g de silicate préalable-
ment desséehé @ poids constant a 1107 que Fon méle

Zintimement dans un creuset de platine a six fois son
poids de carbonate de sodium sec. pulvérisé ~t parfai-
tement pur. Dans le cas de marngs difficilement atta-
quables. meélanger intimement au mottier que Fon rin-
cera finalement avee du carbonate pur. Le mélange est
tassé an fond du creuset. puis on couvre le 1out dune
mince conche de carbonate de sodium pur. Le creaset
étant comvert. on chauffe d’abord quelques instants au
moven d'un bee Méker avee une petite flamme. puis
éleve  graduellement la température pour  amener  le
mélange a la fusion. 11 faut éviter pendant cette ope-
ration d'envelopper complétement le creuset avee la
flamme. ce qui paralyse la circulation d'air a inté-
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rieur de celui-ci, cet air étamt nécessaire pour oxyder
certains pr Juits qui peuvent se trouver dans le sili-
cate. On chauffe au rouge pendant encore 10 minutes
aprés la cessation de tout dégagement gazeax puis
plonge brusquement le creuset encore rouge dans une
capsule contenant un pea d'ean froide de maniere a
détacher le carbonate des parois, On place ensuite |e
creuset et le couverele dans une capsule recouverte
d'un verre de montre, reprend par de Facide chlorhy-
drique demi-dilué ot lave crenset el couvercle a Feau
chaude quand tout dégagement gazeun a cessé. On
porte le creusel, lavé, au rouge et le tare. Nl présente
des traces bleu noir dues a la présence de fer prove
nant de la réduction d’oxvdes de fer par les gaz de la
flamme et s'alliant au platine puis s‘oxvdant ensuite. on
fait fondre quelques petits morceaux de bisulfate de
potassium a lintérieur, laisse refroidiv, reprend par
I'eau chaude et joint a la premiére solution.

On évapore une premicre fois a sec au bain-marie
avee un exees dacide chlorhvdrique puis desseche la
capsule couverte a 110" C pendant au maoins une heure
jusqu'a départ complet de toute odeur acide: on re-
prend ensuite par HCL & 50 lave une dizaine de fois
la silice par décantation avee de Peau bouillante addi-
tioraée d'un peu d'acide. puis avec de P'eau bouillanmte
jusqu'a disparition de toute trace d'acide chlorhy.
drique. ce que Ton vérifiera par addition de nitrate
d'argent a 1 goutte du filtrat. Le liquide filtré est éva-
poré a sec puis le résidu desséché une seconde fois a
110° C et repris par de Pacide étendu comme préeé-
demment. La quantité de silice ainsi récuperée oscille
entre 0.5 et 3¢ suivant la nature du silicate: cette
silice secondaire retient énergiquement du fer (20,

Silice. On introduit les deux filtres séchés sommaire
ment dans un creuset de platine. chautfe  doucement
d'abord. puis calcine trés fortement. Si la silice était
trop desséchés, des pertes seraient a craindre par entrai-
nement de particules lgéres par la flamme provenant
de la combustion trop rapide du papier séché, 11 est
bon de vérifier la pureté de cette silice en ajoutant au
contenu du creuset quelques gouttes d*acide sulfurique
demi-dilué (destiné a  empécher la
ovxvdes métalliques a I'état de fluorurest ot de TFacide
fluorhvdrique. On chanffe au bain de <able jusqua
disparition de toute fumée blanche, puis caleine et 1are
a nouveau. On obtient par différeace la silice dliminee
a Iétat de tétrafluorure de silicium volatil: une sur-
charge indique que cette silice retenait des oxvdes
métalliques que 'on récupérera par fusion au hisul-
fate_de potassium et joindra au filtrat. (On peut pour
faire cette opération utiliser le creuset provenant de la
fusion. lavé. calciné et taré. et récupérer ainsi les
oxvdes par une seule fusion.)

volatilisation  des

Précipitation de Talumine, de loxvde de fer et du

Vi 1900, 7

titane, On ajoute au filtrat, dont le volume doit <
monter a environ MK em®, 20 em® de <olution de chlo.
rure dlammoniom a4 L0 g par litre, qaclques gouttes
de bleu de bromo-thyimol et de Fammaoniaque diloee de
maoitie, goulte a goutte, jusqu’a vivage de Pindicateas
a teinte verle intermediaire entie e Ll
On fait bhouilliv lentement pendant 2 a3 moinates, Loeeee

jaune ot e
dicanter, filtre et Laive une Lo, Priecipate e filtre <ont
placés dans un Bécher, de Facude ehlorhvdvigone de.
dilue bouillant est ajoute jusqu’a tatale dissolution du
precipité et la liqueur est étendue jusqu’a 2000 oy
apres chimination du papier hltre que Fon ne jente
quune fois lave a fond. On précipite Falomine . les
onvdes de fer et de ttane dans cette <alution comme
forte
retenu par e

precedemment. La proportion  de chlotare de

sodium precipite eélatineus parfon-
important, rend cette opdration abisalument indispen-
sable: on filtre et Line avee une <olution coadae e
nitrate: dCammonium Jusqu’a climination de tonte trace
de chlooure, On seche e file et calein lenztenips en
creuset de poreelaine jusquia poids constant. Falumine
retenant de Fean avee une grande Gncreie, Lo poids
obtenu donne La somme = AL ), Fe O, Ti O,
Orvvde de fer. On introduit e préicipite calcine dans
un ballon a large ouverture, ajoute 20 it de SO
concentré et chauffe au bain de <able jusqu’a camplite
dissolution. Le fer est ensuite titee dane cotte <oluatinon
par la méthode de Campredon ceéduction par Le zim

el titration au permanganate ),

Ovvde de titane. On dissout b pricipite d o des,
provenant dune autre prise dans e hisallate de notas
stum  liquide,

\ores refraidissoment. beoculat o<t ddis

sous dans Facide sulfurique 4 10700 Lo <olution con
centrée est placde dans une fiole de 200 cmeadditionne:
de Toomd dvan onvednée puis amence an e e
repere par de Fean distillée, Une coloration janne e
tarde pas & se divelopper: an bout de 10 minates, elle
a atteint ~on plein développement of il est possible e
faire les mesares c'ulnriml"lriquu.\.

Lappareil wtilisé est Félectrophotometre de P Mt
NMER, construit par A Jorin et GO Yvon, dant on cone
nait le principe @ un faisceau de lamicee monochroma-
Uque se partage en deux: une partie. apres trave e
dune cove a faces paralliles contenant le liguide a
ctudicr et dun svstéme de coins absorbants, équiva-
lent & une lame & facos paralléles dépaissear variable.
tombe sur une eellule photodlectrique a <clénium:
Fautre. sur une autre cellule montée en opposition par
rapport & la premicre. Lappareil étant véele de telle
sorte que la déviation  du ~oit nulle
quand e faiscean traverse le <olant, on antroduit dans
la cuve des solutions de titre connn en titane. de con-
centrations variables, colarées par de Peau oxygdinde,

walvanomitre

et 1améne le snot du calvanométre an zéro en acissant

2
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) sur le tambour commandant le systéme de coins. La
courbe d'étalonnage est construite en portant en
abscisses les divisions du tambour et en ordonnées les
concentrations. On obtient la plus grande sensibilité en
interposant un écran coloré donnant la radiation de
longueur d'onde 0.47 4. La courbe obtenue est une
droite. La solution étalon est préparée par attaque
d’oxyde de titane par le bisulfate de potassium, reprise
pur lacide sulfurique dilué chaud et filtration. On en
détermine le titre en précipitant a I'ébullition par I'am-
moniaque le bioxyde de titane contenu dans une prise
donnée, le séchant, le calcinant longtemps en creuset
de platine au bec Meker et le pesant a I'état de Ti0..

Nous avons vérifie que la coloration duc au sulfate
ferrique est negligeable. du moins. dans le cas des
marnes de Cormeilles étudiées ici qui n'en contenaient
pas plus de 70, Dans le cas contraire. Taddition de
quelques  gouttes  d'acide phosphorique concentre
masque immédiatement cette coloration sans apporter
la moindre perturbation (3).

Alumine, Déterminée par différence entre la somme
des onxvdes metalliques ot la somme de TiO: et FeuOy
déterminés séparément.

Chaux. On ajoute 4 em* d'acide acétique au filtrat
provenant de la précipitation ammoniaeale ¢t fait bouil-
lir: Fodeur de la vapeur doit étre franchement ace-
tigque. On fait bouillic également 50 em® Fonalate
dammonium a o et les verse d'un oseul coup dans
Fautre liquear Lonillante retirée du fen, On agite une
minute, remet sur le feu 10 minutes, touporrs en agi-
tant, Losse decanter 5 minutes, iltre chaud sur enton-
naar calibré par déecantation, On lave énergiquement el
§'|ll~i-'llt~ fni\ |l‘ |'|¢’-(‘i|lih" r|'~h" \Iillh l!' fnl|(| ||ll llt"l Ilt'l
aleau froide puis le verse sur le filtre ot e lave encore
e ou deus forss Filtre et précipite sont introduits
dans un becher cantenant 200 e d'eau: an porte a
challitn ares addition de 10 em® dacide <ulfo-
rique concentre et titee immédiatement au permanea
nate: N5 qusqua colaration rose persistante,

Vo nese,

caturde de phosphate disodique, Te nlteoe est pone g

\pres addition de 30 em de salution
hathimon, On areete alors le chautlagce o1 verse soutte
a0 coutte enoavitant e ]':llllllluni.’n]ll:- concentree s
quia vitaze tres net G0un bleu tres aecnss du Blea
f-t:-llurlh\ln-". \|-|r~ un repaos clu' 12 lll'llll‘\ - |||Ir-'
Lo <clations Lve b preopate e phosphiate anmon o
maznesten o Feau ammomacale o 0000 Lo <ol ot e

calcine fortoment en ereaset de phatine,

Sulfates,

On attagque comme précedemment 005 o e subetane:

vt b carhonate de sodiim o1 apres precipitation des

convdes e o alumane et de it

acedification dua

filtrat par 1 cm® d'acide chlorhydrique concentré et
ébullition, on précipite les sulfates par addition de
100 cm® d'une solution bouillante de chlorure de
baryum N /10 versés d'un seul coup. On agite sur |a
flamme pendant cing minutes, laisse reposer. lave par
décantation a I'eau bouillante, entraine sur le filtre et
continue de laver a I'cau bouillante jusqu’a disparition
de toute trace de chlorure. Aprés séjour a l'étuve. le
précipité est calciné au Bunsen en creuset de porcelaine
et pesé.

Alcalins.

Par la méthode de Lawrence-Smith. On mélange inti-
mement dans un creuset d'agate 0.5 g de substance
avec autant de chlorure d'ammonium sublimé, ajoute
3 g de carbonate de calcium dont la pureté aura été
verifice et introdui* le mélange dans un creuset en
forme de doigt de gant de Lawrence-Smith en platine;
le creuset est rincé avee 1 g de carbonate de calcium.
On introduit le creuset muni de son couvercle dans
une position oblique dans Pouverture d'un cylindre en
le: des 3 4 de la longueur du tube peuvent ainsi
pénétrer a lintérieur et sont chauffés tout doucement
d'abord sur bee papillon. Quand tout dégagement d’am-
moniac a cessé. on chauffe progressivement jusqu’au
touge que Fon maintiert trois quarts d"heure. Aprés
refroidiscement. on fait digérer avee de Peau bouil-
lante le contenu du creuset. porte a ébullition cing
minutes et filtre. Le doit s dissoudre dans
Fucide eblorhvdrique sans laisser de minerai non deé-

residu

composé: e contraire significrait que Fattaque a été
incomplete,

On traite le filtrat par Fammoniaque et le carbonate
dammonium. chauffe et filtre. Le procipité est redis-
sous dans Pacide chlorhvdrique et précipité a nouvean
par Fammoniaque ¢t le carbonate dCammaonium. On
|'~\il|lnr¢' a sicete Jes ’illlll‘lll',\ filtrées réunies, chauffe
aver soin a feu nuoen capsule de platine pour chasser
les sels ammoniacaus. L résidu est dissous dans un
peu deau et les dernieres traces de caleium précipitées
par Foxalate: dammanium et Fammoniaque, On filtre
et recaort e bltrat dans un o ereuset de platine tare,
Fadditionne d'une gontte dacide chlorhydrique, e
manicre A transformer en chlorares les carbonates qui
autatent puose former, évapore a see an bain de <able,
calcine leverement en portant an rouge ot tare o noa.
e On abtient anse Ta somme des chlorures,

Lo chlotares <omt dissous dans Feau chaude or L
\ersee

~olution obicnue coapenle e

dans verre
Pyrex e 1o o quia G0 tande apres ~cjonr a Pétuve
! |
a o CoOn ajoute 10 e wole porchlorigque
Lo et met an buon de <ables evapore Jasgqu’ siceitd
| (|
sans que les cnstauy formes <ar ot blanes: 15 emt de
la <olution <umvante (100 cm™ alooal o 97 quelques

comttes e nle |u~n|||un-|.u- concenltc o ~ont o ensuile
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On ajoute quelques gouttes d’acide

M concentré, évapore au bain de sable avec

ménagement, met l: produit sec a I'étuve puis tare
quand il n'y a plus de dégagement de vapeurs blan-
ches. Le poids de perchlorate de potassium déterminé
permet de connaitre Iz teneur en potasse d’or celle en
soude par différence.

Gaz carbonique.

On '= détermine en opérant dans le calcimétre de
GessLeEr; le CO; est chassé des carbonates par de
Pacide chlorhydrique demi-dilué et on le dose par
différence. L’appareil contenant I'acide est taré, taré a
nouveau apreés introduction de la substance; on souléve
le pointeau libérant I'acide qui tombe sur le minéral,

LES ARGILES.

VL. — 1950. — 9
le gaz carbonique se dégage et est expulsé a I'air apres
passage dans un tube & boules contenant de I'acide sul-
furique qui en retient 'humidité. (S'il se forme lors
de l'attaque des grumeaux qui interdisent toute péné-
tration de I'acide, introduire un peu d'eau dans I'sppa-
reil avent de verser celui-ci et former en agitant une
bouillie avec I'argile déja contenue a I'intérieur; tarer
a nouvez . ensuite.) On augmente la précision de la
mesure en faisant barboter dans I'appareil un courant
d'air sec, qui chasse la totalité du CO,. La différence
de poids donne ensuite le poids de CQ, dégagé.

Teneur en eau.

Par différence entre la perte au feu (calcination de
la ¢ :bstance au rouge en creuset de Pt) et la teneur
en CO;. Les marnes contiennent souvent des matiéres
organiques, le fer qui y est contenu, parfois a I'état
ferreux, peut s'oxyder lors de la calcination; toutes
causes d’erreurs qui rendent cette teneur en eau tout
ce qu'il y a de plus approximative.

Avant d’étre analysés, les échantillons ont été séchés
une nuit a I'étuve a 105° C en négligeant la perte d'eau
due a la déshydratation du zypse qui s’y trouve du
reste en quantités relativement faibles.

-/

.
236 232 ?)f 152 a 151
ECHANTILLONS. | 262. | 242. a a 217. | 1533. | 151 . 151. | 108. | 191.
233, | 230. | 207, (bis). | Vs
HO °/.. 2,50 6,99 2,33 2,56 6,60 4,13 n,78 I i.06 6,27 3.20 770 6,34
()0'. 28,27 \'i 90 34,11 31,27 12,30 25,00 24,10 17.74 12,68 31,08 7.4 3'.’.‘.’l-
S0,. 0 15 0,01 0,00 5,00 1,61 2,23 18,70 21.50 n,(m— 0,00 4._|n-
Ca0). 35,90 859 hd,47 11,68 ‘ 19,20 34,35 32,56 36,38 3150 'l‘.’..';l 6,29 ‘..’.'1,80_
5i0,. 30,10 51,45 10,26 14,78 36,58 20,00 23,39 11,35 17.66 141,67 72,606 Ii},ﬂﬁ—

ALO,. 0,92 16,16 1,60 3.76 13,03 7.95 7,02 3,02 1,36 111 V 12,10 3.01

Fé,(),. 2.21 7 1.00 .'5.3;') 2,10 2,05 2,56 1.62 I.l.’&r 2,16 2,91 1.l

TO,. 0,71 16 n,m’ 0.4 7) 0,20 .30 i n,.’;r 0,29 | u,|;

MgO. 0.0 1.56 l,ﬁ': 2.5 Iﬂv [races 0,20 B0 | Traces (MY 1,80 9,01 l(‘,,n’;

K,O. 3,.’)’1‘ | 3.07 3.80 0,80 0,.6

Na,O 7 0,80 0.73 00 0 )nA ~—! o
_S0La, 2 HO. | | 03 0,02 | ros 3.4 (e A [ 16, : )

CO,Ca. 64,2 9.1 7.0 71,0 28 6.7 V1.7 10,2 l 28,8 ‘ 2.6 87
CO,Ca, COMy. 1 156 U
Quartz et arpile. 308 90.6 2.9 29.6 01.2 10 0.0 19.5 21.8 i 250 R ] 310 V

|

J. P 037221.

1\

e
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Les résuliats de ces analyses sont groupés dans le
tebleau de la page 9. Les % en CO3Ca et SOCa,
2H.O ont été calculés, respectivement a partir des
teneurs en CO: et SOy, la somme quartz + argile étant
déterminée par différence.

On voit que les quantités de gypse et de calcaire
asscociées aux argiles sont trés variables. Les propor-
tions di calcaire sont élevées et il parait plus légitime
de parler de calcaires argileux plutét que de marnes,
du moins dans certains cas.

Il serait difficile d’essayer de tirer des conciusions
sur la nature chimique des argiles en se fondant sur
‘(‘S rnpporls moléculaires SiOQ/’AlgOa, HzO,“Al-_.O_q,
ceux-ci étant assez imprécis quand les quantités de cal-
caire et de gypse adjacents prédominent et les erreurs
devenant fortes pour des % d'alumine ou de magnésie
peu éleves. De plus, la silice totale dosée ainsi com-
prenait la silice combinée mais également de la silice
libre comme des analyses ultérieures n’allaient pas
tarder a le montrer.

Pourtant, on remarque tout de suite quelquus ana-
logies nous autorisant a supposer que certains échan-

tillons possede... une partie phylliteuse commune :

Ces caractéeres sont les suivants :

Présence d'une forte teneur en alumine, en oxvde
de titane ° en alcalins dans :

242, 223 a 207, 217, 153.
Forte teneur en magnésie dans :
151 bis, 151 et 108.

Ceci nous a incité alors a préparer des échantillons
de ces argiles, pures cctte fois-ci, en les débarrassant
de toute trace de carbonate de calcium ou de gypse.

La décarbonatation est facile : il suffit de traiter
simplement la marne par de I'acide chlorhydrique
dilué. Ne risquet-on pas ainsi d’attaquer en partie
I'argile et de modifier la composotion du résidu ? pour
vérifier ceci, certains échantillons ont été traiiés de cette
maniére et le hltrat analysé: on retrouve dans celui
correspondant a 241 toute la chaux liée au gaz carbo-
nique. Il n'en a pas été de méme pour 108 :

Fe.Oy 0.34

CaO % 5.39
MgO % 3.42

Attaque par HCl a 5 %

en attaquant par de l'acide a 2 % on ne retrouve plus
dan< le filtrat I'oxyde de fer qui était probablement
di a la dissolution d’un peu de limonite, mais la
teneur en magnésie reste la méme et celle de la chaux
également. a peu de choses pres.

Ca0 5.01 % (0.089)

MgO 3.42 “¢ 10.085) CO. 7,74 % (0.175).

On constate que le coefficient moléculaire du gaz
carbonique est égal a la somme des coefficients molé-

culaires de la chaux et de la magnésie, et qu'ainsi toute
la magnésie du filtrat est due a la présence de dolomie.
On peut dire que l'argile n'est pas attaquée, si Fon ne
tient pas compte de la légére perte de chaux. On a
trouvé de la méme maniére que 151 ct 151 bis ne con-
tenaient que du calcaire et 101, a la fois, du calcaire
et de la dolomie.

Ceci confirmait les différences déja constatées, car il
est probable, que dans les marnes, la présence du
magnésium entraine la substitution de silicates alumino-
magnésiens hydratés aux silicates d’alumine hydratés.

B. REACTION A LA BENZIDINE.

HENDRICKS remarqua qu'en agitant de la montmo-
rillonite dans une solution aqueuse de benzidine, I'ar-
gile prenait une ccloration bleue intense qui serait
due a l'oxydation de la benzidine en sa forme semi-
quinonique :

O Ormom= ) -4

ENDELL et HOFMANN (4), reprenant cette réaction
sur différentes espéces de minéraux, constatérent que
cette réaction n'était pas spécifique, des argiles telles
que la kaolinite donnant une coloration bleu palc et
certaines montmorillonites par contre ne donnant
qu'une faible coloration bleutée. Ils ne tirérent aucune
conclusion sur la cause de cette réaction : l'argile se
colore en bleu alors que la solution reste incolore et
il semble donc que seule la benzidine absorbée s’oxyde
en semi-quinone colorée, a mcins que ce ne soit la
matiére colorée semi-quinonique qui ne soit absorbée
quantitativement. Les sels ferriques colorent la ben-
zidine en bleu et 'on pourrait penser que les ions
Fe liés a I'argile sont capables de réagir et sont les cau-
ses de cette coloration; mais des riinéraux qui en
contiennent de grandes quantités ne donnent pas la
réaction.

D'autres essais systématiques (3) effectués sur de
nombreuses variétés de montmorillonites montrérent
que celles renfermant de I'aluminium ne donnaient
pas ou ne donnaient que feiblement la réaction a la
benzidine. celles magnésienne la donnent ainsi ‘ue
des bentonites Ca ou Na et qu'en définitive la ieac-
tion avait lieu dans la pulpart des cas.

Il semblait intéressant d’effectuer cet essai tres ra-
pide sur les marnes de Cormeilles et de voir si les
résultats étaient identiques pour toutes ou si, au con-
traire, certaines divergences se manifestaient marquant
ainsi des différences de nature qui devraient étre expli-
quées par la suite.
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Le mode opératoire est le suivant : 1 g d'argile est
placé dans une capsule de porcelaine. Apres addition
d’'cau oxygénée a 3 Y%, on évapore i sec¢ au bain-
marie, de maniére a détruire les matiéres organiques.
(Ne jamais dépasser 100° C.) On agite ensuite le ré-
sidu sec dans un tube a essais avec 5 cm* d'une solu-
tion saturée a froid de benzidine et laisse reposer
quelques heures.

Designation de Pechantillon. Coloration obseryvee.,

262 Vert 'lliln'.

242 Blen wndigzo.

241 Verte tirant sur le bleu.
240 Faible coloration bleutee.

236 a 233
232 a 230
233 a 207

Bleu pale

Bleu |-.||c'

Bleu fonee wviolette méme
par endroits).

217 Bleu pile.

153 Blea pale

151 s Bleu pale.

151 ' Vert tris net
122 (partie superieure de la ) Bleu pile.

couche). )

122 (partie inféneure,. Bleu pale

108 Vert tres nel.
102 PPas de coloretion
101 \ert fonee

Tous les échantillons donnent une coloration méme
240 ce qui permet d'y déceler la présence d'un peu
de marne enrobée dans beaucoup de gypse, un échan-
tillon de gypse pur tel que 240 ne donnant aucune
réaction.

On peut expliquer la plus ou moins grande inten-
sité de la coloration par la teneur plus ou moins forte
en calcaire, quoique la coloration donnée par 242
tirant sur le violet et se rapprochant de celle fournie
par une montmorillonite pure soit fort éloignée du bleu
plus pale donnée par les autres essais et ne semble
pas devoir étre imputée a une différence de concen-
tration. Le fait remarquable consiste en la couleur
verte trés accusée prise par les échantillons 101, 108
et 151, se différenciant encore ainsi de tous les au-
tres, plus ou moins teintés de bleu. Notons que toutes
les marnes grises, bleues ou vertes au naturel don-
nent une coloration bleue et que presque toutes les
beiges donnent une coloration verte.

C. METHODES PHYSIQUES.
1. Analyse thermique différentielle.

Description de Uappareillage. — 1.a substance est
tassée dans un creuset de platine muni d'un couver-
cle qui évite les projections éventuelles lors du chauf-
fage des argiles trés hydratées: une des branches d’un
couple différentiel Pt-Ir plonge, protégée par une
gaine de silice, au milien de la masse tandis que I'au-
tre branche se trouve dans un creuset de platine garni
d’alumine calcinée servant de substance de référence:

1950, 11

un couple thermoélectrique est situé dans un troisieme
creuset garni également d'alumine, tandis qu'un qua-
trieme placé cote a cote, plein égaiement, remplit I'es-
pace laissé libre et régularise la température; les qua-
tre creusets maintenus les uns contre les autres sont
contenus dans un autre plus grand en platine égale-
ment, isolé par un manchon d’alumine d'une nacelle
en porcelaine placée au milieu d'un four électrique.
L'enregistrement des températures et différences  de
températures se fait directement sur la plaque. sans
aucun systeme d'entrainement grice au dispositif de
le CHATELIER et SaLADIN. Le four électrique, parcouru
par un courant de 10 ampéres,  permet  d'atteindre
J.000* C en 1 heure, la montée Jde la température ne
suivant pas une loi linéaire comme on le voit sur
les courbes reproduites.

Les conditions expérimentales étaient naturellement
les mémes pour tous les échantillons et nons avons
constaté que les courbes successives du méme échan-
tillonn étaient en tous points
maxima ct les minima présentés par les mémes cro-
chets se reproduisaient exactement & la méme tem-
pérature: ceci permet une caractérisation plus précise
de certains d'entre eux dont il est difficile de définir
autrement le début et la fin qui Sétalent sur plusicurs

identiques et que les

centaines de degrés.

110 200 275 3350 415 480 340 60U €33 710 770 822 475 230 M0

|
|

[ !
Cour"?e ‘;n*il | . ' ;
! |

|
|
Fig. v a0l

Premiers essais. — Comme on le voit sur la figure,
I'interprétation des courbes effectuées sur un échan-
tillon brut tel que 242 (courbe n° 1) n'est pas aisée
et il est difficile d'en tirer des conclusions; en effet,

‘1 Gourbe n® 1. Au lica de : 24, lire . 242
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'leu phénomenes de déshydratation ou autres des argi-
les interférent avec d’autres trés marqués, tels que
deshydratation du gypse, décarbonatation du carbonate
de calcium et de la dolomie, action de la silice sur ¢
carbonate de calcium (courbe n° 2). 11 faut se débar-
risser & tout prix du gypse; comme le montre la
courbe n® 3, il donne entre 110 et 350° C un crochet
endothermique trés important qui masquera les pre-
miers crochets de déshydratation de certaines argiles
dont la présence serait possible. (Remarquer ‘le petit
dédoublement du premier crochet dii vraisemblable-
ment a la formation transitoire de semi-hydrate; en
faisant la courbe d'un mélange du méme produit et
de silice on n'observe pas d’anomalies dues a la priv
sence de cette derniere.)

Ces constatations ainsi que celles faites lors de I'ana-
lyse chimique et de la reaction i la benzidine nous
conduisirent a préparer des échantillons d’argiles pures
dont il serait facile d’étudier les propriétés sans crainte
d’étre troublés par des anomalies apportées par des
minéraux parasites,

Préparation d"échantillons d’argiles puies. — 11 était
simple de se débarrasser du carbonate de caleium:
100 grammes de 'échantillon brut broyeé sont placés
dans une conserve de 10 litres: on ajoute de acide
chlorhvdrique a 1 ¢ jusqu’a ce qu'il n'y ait plus
eflervescence. la liqueur étant éliminée  par  siphon-
nage apres décamation. Puis Tacide est remplace par
de Feau et la suspension est lavée plusicurs fois jus
qua totale élimination du chlorure de calcium. Des
le premier lavage, on ne conserve que les portions les
plus fines se maintenant en suspension quelques minu-
tes e rejette les autres contenant la majeure partie
du gypse ¢t du quartz.

Il n'en est pas de meéme du gvpse: sa solubilité étant
assez faible, il fallait utiliser de  grandes  quantites
d'cau pour arriver a I'éliminer péniblement: nous ope-
rions ainsi an début. maintenant Pagitation de la -us-
pension cau-argile pendant 12 heures, puis laissant re-
poser quelques heures et éliminant le liquide elair <o
rageant, Méme en nopérant que sur les portions <e
déposant au bout d'un certain temps plus pauvres en
gypse dont les grains sont assez lourds que celles @
sédimentation rapide, il é@ait nécessaires de renonveler
ce cvele de nombreuses fois, les opérations devenant
de plus en plus longues au fur et a nesure que le
evpee <éliminait et que  les suspensions  devenant
plus stables nécessitaient un plus long temps de décan.
tation. L'emploi prolongé dacide chlorhvdrique a 1“7
dans lequel le gvpse est plus soluble n'était pas recom-
mandable. une solubilisation partielle du fer pouvant
avoir lieu par contact prolongé. 11 nous a paru plus
simple. au bout de quelque temps. d'utiliser Ta réac.
tion de double conversion du gvpse an contact de <alu
tion concentrée de carbonate dammonium: cette 1éare-

tion est d'autant plus rapide que la finesse de grain
du gypse est plus grande, la concentration du carbo-
nate plus forte et I'agitation plus énergique (6).

En opérant sur 100 g de matiére passés au tamis
300, décarbonatés et mis en suspension dans 10 litres
de carbonate de NHy a 10 % et maintenant I'agita-
tion 5 heures, on aboutit & une élimination presque
totale de I'ion SO~ comme nous I'avons constaté par
analyse chimique; elle est pratiquement totale si I'on
renouvelle cette opération. Un lavage a I'acide chlor-
hydrique a 1 %Y élimine le carbonate qui aurait pu
se fixer sur 'argile puis I'on multiplie les lavages a
I'cau jusqu'a oblenir une suspension a peu prés sta-
ble. La moiti¢ supérieure environ de la conserve est
essorée sur Biichner tandis que le restant contenant
la plus grosse proportion de quartz est rejetée; I'ad-
dition d'un peu de solution de nitrate d’ammonium
st parfois nécessaire dans le cas de suspensions trop
stables. 1l n'y a plus ensuite qu'a essorer encore une
fois sur Biichner, laisser sécher a I'air, briser le ga-
teau. parfois trés dur qui se forme par dessication au
mortier et meltre en tube apreés broyage.

Nous avons préparé de la sorte la plupart des argi-
I(‘S ('urrvspnndanl aux marnes rﬂl“a&"("(‘s et avons sou-
mis immédiatement ces échantillons a I'analyse ther-
mique différentielle.

Résultats.

Tous les échantillons ramassés ct traités ont éé sou-
mis a lanalyse thermique, aprés séchage a Pair libre;
des caracléres communs permettent de les classer en
cing groupes dont trois groupes principaux repré-
sentés par les échantillons :

a. 242,

b. 108;

e. 151 qui donnent les courbes les plus typiques.

(Planche 1.)

N0 1B 275 B0 & mmmmrrmqomms{l
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153 {e)
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|

Planche 1
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endothermiques, le premier
pessant par un mimmnm a 195°C, le second vers
650°C; un trés faible endothermique & 820°C, et un
sutre plus accentué a 880°C; un crochet exothermi-
que & 930°C.

Les grands crochets ne peuvent étre attribués
qu'su départ d’eau se manifestant en deux étapes;
pour voir si le premier crochet n'était pas di a une
trés forte proportion d’eau d’humidité, nous avons
laissé exposé a l'air libre un échantillon trés fine-
ment pulvérisé et disposé en couche trés mince; apres
six mois de séchage le produit donnait une courbe
identique.

b. 108. Un grand crochet endothermique a 195°C,
correspondant & un départ d’eau hygroscopique suivi
d’un second & 320°C; un autre crochet endothermique
important de 470 a 700° C passant par un minimum
vers 600°C; faible crochet endothermique vers
875°C suivi d'un faible exothermique a 880°C.

On ne peut confondre le grand crochet central
assez aplati avec celui donné par a, plus accentué
et s'accentuant vers 600° C alors qu'a cette tempéra-
ture il passe par un- minimum peu marqué.

Cette courbe a l'allure de celles publiées dans la
littérature se rapportant aux argiles de la famille
palygorskite-attapulgite. Elle est identique en tous
points & celle de I'attapulgite typique d’Attapulgus.
publiée par S. HENIN et J. Duruis (7).

c. 151. Celleci présente des accidents beaucoup
moins nets; ayant constaté la présence d'un fort cro-
chet endothermique dii a un départ d'eau hygrosco-
pique, on peut observer plus facilement les autres
crochets moins marqués en faisant I'analyse thermi-
que du méme produit séché a l'étuve a 105°C:
départ d'eau entre 192 et 350° C, faible endothermi-
que entre 550 et 600° C, crochet endothermique plus
marqué de 655 a 810°C avec maximum a 790° C,
léger crochet exothermique a 822°C.

L’allure rappelle de loin celle d'une sépiolite.

deux grands crochets

A ces deux groupes viennent s'en adjoindre deux
autres :

d. 223 a 207,
9]7.

Courbe analogue a celle de a. quoique le grand
crochet endothermique a 650° C soit heaucoup plus
arrondi: mais, disparition totale du faible crochet
endothermique a 880° C et surtout renforcement
considérable du tout petit crochet endothermique a
820" C qui est remplacé par un autre trés marqué
débutant vers 765° C (ce crochet endothermique ne
peut étre attribué a la présence de matiéres organi-
ques qui dégageraient de la chaleur en brilant). Fai
ble crochet endothermique a 920° C.

J.oPo037221.

situé entre 115 et 415°C,.

VL. — 1950. — 13

(M. Rivikre (13) a obtenu une courbe analogue
pour un éch:ntillon tiré des marnes bleues de Cor-
meilles.)

e. 236 a 233, 153, 151 bis (partie inféricure),

232 a 230 présentent a la fois les caractéristi-
ques des groupes b et d; un changement de pente trés
et a 300° C traduit un second départ d’eau analogue
a celui de b; la plupart des marnes de Cormeilles
donnent des courbes de ce genre.

Fort crochet exothermique entre 875 et 927°C a
maximum nettement décalé vers les hautes tempéra-
tures par rapport a celui de 108.

el / \.\ 262
/\//WN\\\_ 236
/'\/ \\/"‘NN./\.. 24
—\//-"—J'\\r ——"~+ 122
/-\ / d \\ ~T~ -
AT N LT
/ .-T‘ 0o
\ Planche I

Nous publions maintenant sur la planche Il I'en.
semble de toutes les courbes @ a part quelques échan-
tillons qui ont des courbes bien définies tels 101 el
102 (attapulgites), tous apparticnnent au groupe ¢
avec parfois des prédominances plus marquées pour
le type attapulgite comme 262 que pour le type bra-
vaisite (256 par exemple). Nous persons qu'ils sont
des types intermediaires mal definis entre les deux
extrémes, bravaisite et attapulgite.

On retrouve un caractere commun spécial aux qua-
tre  échantillons 256, 151 bhis (partie  supéricure).
122 his et 102, tous de coloration bleue et situés pour
les trois derniers au-dessus de couches lanches qui
donnent a Tanalyse thermique la méme courbe: clest
un petit crochet supplémentaire qui vient se super-
poser au grand crochet endothermique vers 610¢ C.
102 a la méme
composition chimique que 101 mais contient en plus
de la pyrite, il n'v a nul doute que ¢'est la combus.
tion de cette pyrite qui provoque cette particularité,
Il faut attribuer aussi a ecette méme pyrite la colora-
tion vert sombre trés marquée de 262

Comme nous le verrons par la suite,
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M% CaiLLire et M. Henin (8) s'@ant demandé
si 'analyse thermique différentielle pouvait étre appli-
quée a la détermivation de la nature des argiles des
sols qui subissent lors de leur extraction des traite-
ments capables de les altérer et de modifier leurs pro-
prictés chimiques, montrérent en étudiant les cour-
bes d'échantillons types auxquels ils firent subir des
traitemenis chimiques variés que ceux-ci peuvent
modifier certains crochets et méme en faire apparai-
tre de nouveaux.

Il &ait légitime de se demander si le traitement
a4 COuNHy): a 5 “ n’apportait pas de perturbations
capables de fausser les déterminations.

Pour répondre a cette objection, nous avens pré-
paré Uechantillon 242 trés pur en épuisant par l'eau
distillee I'échantillon  décarbonaté  jusqu'a totale dis-
parition du gvpse: c'est ce méme échantillon qui nous
avait donné la courbe a planche 1 (courbe 1.

110 19% 27% 350 4'% 480 540 600 633 719 M3 820 & 33y 97

| | | t | | | |
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Apres agitation en prisence de carbonate de NH,
a 5 Y. filtration et traitement a HCL dilué. on obtient
la_ méme courbe mais le crochet endothermique vers
$20° C est nettement renforcé (courbe 21: de plus.
un changement de pente se manifeste entre 415" ot
480° C et un crochet exothermique apparait entre
6200 et 875°C.

On aurait pu penser alors que le crochet du groupe
d n'était. lui aussi. que le résultat de ce traitement
mais un échantillon de 153 pur. préparé par épuise-
ment a l'eau distillée. donna la méme courbe avee le
meme crochet aussi marqué a 820°C que celui de
I'échantillon  traité.

Par comparaison analogue de courbes. nous comsla-
{dmes que le traitement a CO3NH,). navait éeale.
ment aucune influence sur le comportement thermi-
que de 108 et 151.

Analyse des échantillons artificiellement traités. —
Certains réactifs chimiques modifient bes propriétés
des argiles ce qui se traduit sur les courbes d'analy-

ses thermiques par des anomalies; quoiqu'on ne
puisse attribuer a un résultat négatif une valcur
significative, I'intensité de I'effet produit dépendant de
I'état du minéral au moment ol on le soumet a l'ac-
tion des agents chimiques, cette maniére de procéder
permet de lever des hésitations en cas de résultat
positif.

C'est dans ce but que nous avons traité quelques
échantillons au nitrate d’aluminium a 10 % a froid
ou au carhonate d'ammonium a 5 Y : il suffisait de
maintenir 'argile quelques jours en suspension dans
le reactif, de filtrer et de laver a I'eau (pas de traite-
ment a HCl dilué ensuite). Les mémes phénoménes
déja manifestés ont été retrouvés pour le carbonate
d’ammonium.

Le nitrate d’aluminium n'a pas d'influence sur 242,
méme aprés un temps de contact de trois mois, et
I'on ne remarque pas le dédoublement du crochet a

550° C observé sur une bravaisite par M" CAILLERE
et M. Heniv (8).

i || trade au
b } - mitrate oAl
bl '
bl
Echelle de température comme @ la fig. 2,
Planche [I

Par contre, il fait disparaitre presque entierement
le crochet a 320°C de 108 comme cela a été constaté
pour différentes attapulgites. accentue le crochet 470-
700° € ¢t reste sans action sur le petit crochet exother-
mique a haute température (planche 111).

Son action est tres nette sur 153; il affaiblit le
changement de courbure di au crochet a 3200 C. ce
qui semble bien prouver que cet échantillon possede
bien un caractére apparentant aux palygorskites et
fait  également  totalement  disparaitre  le  erochet
exothermique entre 875 et 927°C.

le carbonate d’ammonium renforce encore le cro-
chet endothermique a 820°C de 153: il a la méme
action sur le crochet 470.700" C de 108 que le nitrate
d’aluminium mais par contre n'a aucune influence
sur le crochet a 320° C.

Le traitement de 151 par quatre ¢hullitions suc-
cessives a l'acide sulfurique - détruit les inflexions

a lexception du crochet exothermique qui est trés
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nettement renforcé; le méme fait ayant été observé
sur des sépiolites, nous pensons qu’il y a de bonnes
chances pour que cet échantillon appartienne a cette
catégorie, .

) |:;mmmuosw-ousmmmuur,v7

A ~— L : 191

e T '
A~ T ~—— 191
‘ trade par 30, H,
, a ebullifion
"‘ig. 3.
Conclusion.

Les courbes étudiées sont des courbes de minéraux
s’apparentant trés nettement aux bravaisites et paly-
gorskites et a des minéraux qui semblent intermédiai-
res entre ces deux types. Remarquons que ceci sem-
ble étre confirmé par la simple remarque que les
échantillons intermédiaires examinés a vue sont de
couleur gris verdatre totijours incertainc alors que les
extrémes bien caractérisés sont franchement verts
(bravaisite) ou franchement beiges (attapulgites).
Nous pensons que I'échantillon 151 est constitué¢ par
de la sépiolite.

Nous n’avons pu obtenir des courbes analogues a
celles des produits intermédiaires en mélangeant en
différentes proportions a sec ou par voie humide par
précipitation simultanée de suspensions colloidales,
les échantillons 242 et 108.

Des phénoménes trés nets constatés sur certains
échantillons peuvent étre artificiellement  renforcés,
par un traitement au carbonate d’ammon{aque, sur
d’autres, qui présentaient ces mémes phénoménes a
un moindre degré. Ceci peut laisser supposer que les
conditions de pH qui ont présidé a la formation de
ces marnes étaient différentes et ont conduit & plu-
sicurs formes dérivant d’'un méme type.

2. Analyse Thermogravimétrique.

L’étude de la perte de poids d’un corps en fonction
de la température donne de précieux renseignemems;
elle permet de déceler quantité de réactions d’oxyda-
tion, déshydratation, décarbonatation... Aussi, a-t-elle
déja éé largement utilisée en minéralogie et s’appli-
que-t-elle en particulier parfaitrment bien au cas des
argiles, minéraux constitués d'eau qui se déshydratent
en donnant des pertes de poids appréciables. Ces cour-
bes obtenues avec divers appareils dont le plus classique
est la balance-laboratoire a ~nregistrement continu de
M. GuicHaRD fournissent des don..ées trés intéressantes

VL 1950, I

sur le mécanisme de déshydratation de ces corps et
permettent par suite de caractériser ces derniers; elles
complétent les connaissances acquises par 'examen des
courbes d'analyse thermique différenticlle puisque I'on
peut savoir en procédant par comparaison si certains
crochets correspondent a des réactions ou a des phéno-
menes s’accompagnant d’une perte de poids ou non:
enfin, elles permettent les mesures quantitatives d'une
maniére rigoureuse.

Appareillage. La thermobalance de M. Cuevesakp
cnticrement automatique est instrument idéal pour ce
genre de recherches; on sait qu'elle est constituée prin-
cipalement d’un fléau mobile autour d’un axe muni
d’un miroir sur lequel un pinceau lumineux vient se
réfléchir et se projette ensuite sur un cylindre garni
de papier photographique mobile autour de son axe
d’'un mouvement continu; ce fléau est en relations par
I'inteimédiaire de fils de tungsténe avec une tige en
silice qui supporte la nacelle de platine contenant la
substance étudiée. Cette nacelle de platine est plongée
dans un four électrique a cycle imposé ct ses variations
de poids sont reproduites immédiatement sur le papier.
Le diroulement de ce papier fournit ensuite une courhe
traduisant fidélement les pertes de poids en fonction
du temps c'est-a-dire de la température: si I'on a pris
soin de déterminer quelle était la variation d'ordonnées
pour une surcharge déterminée et de peser la substance
que l'on introduit dans la nacelle, on peut en tirer des
résultats quantitatifs précis par simple mesure de 'am-
plitude des crochets au double décimétre qui précisent
encore micux la nature des phénomeénes enregistrés.

Etude des échantillons. Tous les échantillons d'un
poids de 0,5 g a 1 g suivant l'importance de leur
perte au feu sont portés de la température ordinaire a
1.000° C en l'espace de trois heures: les résultats ne
sont donc valables que pour ces conditions opératoires:
remarquons toutefois qu’avec cette augmentation rela-
tivement lente de la température, nous nous rappro-
chons assez des conditions naturelles et que les équi-
libres peuvent ainsi facilement s'établir pour des subs-
tances employées en faible quantité dont la surface
d'échange avec l'air libre est assez grande. heaucoup
mieux que dans le cas de I'analyse thermique différen-
ticlle a laquélle on peut reprocher unc vitesse de
chauffe trés rapide, nécessaire a I'obtention de croghets
marqués et I'emploi d'un creuset étroit dans lequel la
substance est tassée ce qui ne facilite pas le départ de
la vapeur d'eau dégagée. Les résultats ne seraient donc
probablement que trés peu modifiés pour des allures
de chauffe différentes.

Résultats.
a. Echantillons bruts.

L'échantillon 223 a 207 accuse un départ d'eau a
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partir de 51° C troublé & 100°C par la déshydratation
du gypse; a 140° C ce départ se ralentit et se pour-
suit tout doucement jusqu'a 480°C, température a
laquelle il s'accélere brusquement; un léger change-
ment de pente entre 560 et 640° C nous fait supposer
qu'a cette perte due au départ d'eau vient se super-
poser celle due a la décarbonatation de CO3Ca:; a

DES MINES.

800°C, “tout est fini et le spot décrit une droite
(courbe I).

Les phénoménes de déshydratation sont également
masqués pour 10l brut par ls décarbonatation de la
dolomie, qui n'est terminée qu'a 844° C ce qui permet
de la différencier immédiatement du carbonate de cal-
cium, completement dissocié 40° C plus bas,

930 9713 \on

L 2&1 51‘3 55!

223 a 207

b. Echantillon décarbonaté.

242 echantillon particulier provenant d'une partie
du gros bane de glaise verte riche en filets blanes de

242 DICARBONATE

Y v v -4
84% 906 361 1012

gypse) a été simplement traité a Pacide chlorhydrique.
On voit tres bien le crochet entre 228" et 318° da au
gypse qui dans les conditions apératoires doit se déshy-
drater plus lentement que Pargile (courbe 11,

Courbe II

. ! v L5
Al e 982 a6 olg
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s Eckantillons. Sargiles pures (courbes TI).

‘On retromv. encore trois- grands groupes comme
pour Panalyse thermique : .

a. 242 décarbonaté, a é&é lavé i l'epu pure;mqun
. disparition. totale du gypee. Cet échantillon qui ne con-
tenait pas de quartz (vérification par an.lyne) est resté
exposé & l'sir libre pendant six mois; ignorant la
nature de I'échantillon, nous ne voulions pas de séchage
a l'étuve qui aurait provoqué la transformation en
méta-halloysite dans le cas de 'halloysite ni d’une expo-
sition trop bréve a I'air qui laisserait trop d’eau d’hu-
midité. Le départ de I'cau se fait en deux tempe, d’en
viron 50°C jusqu'a 350°C environ d’abord, puis il
n’est pas complétement terminé qu’un point d'inflexion
en annonce un second qui s’étale de cette température
jusqu'a 900° C environ.

) 153 226 31 395

L'allure générale de la courbe est la méme que celle
de 242, quoique perturbée par des crochets importants
dont nous ignorons la cause; pourtant la déshydra-

J P. 037221.
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Cette déshydratation rappelant assez celle de I'hal-
loysite, nous avons chauffé dans les mémes conditions
un échantillon d’halloysite de Temniac de composition
suivante :

HO0- 98
H ()’ 11,3.
Sl() 41,7.
Soit ALO,, 2,018i0,, 1,82 HO + 1LL58H,0 M() 35,1
donc particllement transforme en métahal- h () 0,7
loysite. Cal) l ’l

Nous publions également la courbe fournie par une
kaolinite provenant de Bunney-Saint-Apstell (Cor-
nouaille) de composition :

1H,0-0,77

H,0*11 66,
S$i0, 44,81,
ALO, 40,29,
Fe O, 1,12
T, 0.37.

m .

242 (a)

837 827 %6 on

HALLOYSITE
¥ 70 778 843 soa 9% 101
KAOLINITE
‘” L) v v v ¥ ‘.‘
72% 792 844 06 96) 1017

tation est complétement terminée a 800° C.
Le crochet de la kaolinite se superpose exactement
au deuxiéme de 242.
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En mesurant I'amplitude des crochets, on constate poser que complétement sec et pur, il aurait perdu

que Yéchantillon perd 10,8 % d’eau dont : 50 % de son eau durant la premiére étape et 50 %
58 % entre 15 et 350°C pendant la seconde.
et 50 Y% entre 350 et 1.000° C. En traitant cet échantillon au carbonate d'ammo-

) Le premier est plus grand que le second et ceci peut nium a 5 % on ne voit pas I'apparition de crochet sup-
étre da a la combustion des matiéres organiques ou au plémentaire alors qu'un nouveau crochet s’était mani-
départ d’eau d’humidité persistante et I'on peut sup-  festé a I'analyse différentielle.

fos (b}

» - % v v )
no ™ 842 904 %! o1

108
( seche a 110° C)

31 69 72 785 sks 917 963 1ons

B. Echantillons 108 et 101. plétement terminé a 310° C; puis dernier départ, com-

Départ rapide entre 12° et 200°. modifié¢ a cette mengant vers 400° C comme pour 217 mais terminé
température par un second départ qui est presque com- beaucoup plus 16t, a 800° C.

7

151 (¢)

13

223 310 .

—— Y Y M / o
34 39 see €37 T 778 635 903 %61 vl

151
(séché a 1107C)

€37

L] . .
™ 770 gee 305 e 1012
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Les phénoménes observés sont beaucoup plus nets si
I'on opere sur I'échantillon séché a 110° C pendant
trois semaines. lls sont en parfait accord avec ceux
trouvés par M. LONGCHAMBON, qui publie une courbe
de déshydratation analogue a la notre pour un échan-
tillon de palygorskite typique de Simféropol (9).

D’aprés le calcul, on trouve que pour ce dernier
échantillon qui perd 13.63 % d’eau :

23 % d’eau environ partent entre la température ordi-
naire et 180°C;

30 % entre 180° et 370°C;

47 Y% entre 310° et 800° C.

y. Echantillon 151.

Déshydrataticn en quatre étapes : trés brusque entre
17° et 200° C correspondant au départ d'eau de carac.
tére zéolithique; plus lente de 200° a 600° C avec un

1950. — 19

changement de pente peu marqué vers 450" C; de 720°
a 800° C avec départ brusque vers 750" C. Quoique
peu marqués les crochets sont nets et permettent d'iden-
tifier cette courbe avec celle de la sépiolite d’Ampan-
drandava, publié¢e par M. Loxccnampon (10) qui
montra que le passage de la sépiolite 1 a la sepiolite 11
entre 450° et 500" C par perte de molécules d’eau
structurale se traduit par un changement de pente el
que le départ d'eau brutal vers 750" C s’accompagne
de la destruction brusque du réscau du minéral.

A ces trois groupes, on peut adjoindre :

8. 223 a4 207 et 217, courbe (d) |lire sur la fig. 223
a 207 et 217 au lieu de 223 a 207).

La déshydratation en trois étapes est la méme que

pour b, mais, dernier départ supplémentaire entre 850
et 920° C, correspondant a 10 77 des 50 ‘¢ de l'cau

2234 207 (d)

S03 90 010
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totale qui s'échappent entre 320° et 1.000° C. Ce ‘ro- -

chet correspond certainement au crochet endother-
mique a 820° C manifeste a I'analyse thermique diffé-
rentielle.

(On ne voit pas ce dernier crochet courbe 1, p. 16;
la déshydratation, peut-étre accélérée par la chaux for-
mée, se termine a 800° C).

1l est remarquable de voir par ce moyen le crochet
analogue a celui de b vers 200°C, alors qu'on ne le
voit pas sur les courbes d'analyse thermique différen-
tielle.

£. Le reste des échantillons.

153 présente les crochets de a et b et, en plus, le
crochet entre 850° et 920° C du groupe d.

211 a surtout le caractére du groupe a, mais encore
crochet tres net a 220° C.
256 tient a la fois de a et d (sans avoir le crochet
220° C) mais présent, en plus, un crochet supplé-
mentaire brusque a 400° C, probablement di a la com-
bustion de la pyrite qu'il renferme en grande quan-
tité: ce crochet s'était produit  150° C plus haut a
I'analvse thermique différentielle, mais ceci n'a rien
d’étonnant la substance enfermée
dans le creuset est tres mal soumise a l'action de lair.

car. dans ce cas,

Conclusion.

Les analvses thermogravimétriques reproduisent tous
les  phénoménes  essenticls déja observés a lanalyse
thermique  différentielle et confirment la présence de
bravaisite. dont le mode de déshydratation rappelle
celui de Thallovsite. d'attapulgite trés pure. de sépio-
lite dans les marnes de Cormeilles et d’autres échan-
tillons qui semblent étre des formes intermédiaires des
deux types. On observe un décalage d'une centaine de
deerés, la fin d'une pente et le commencement d'un
palier & la thermohalance correspondant a Papparition
d'un maximum ou d'un minimum décalé de 100 degres
plus haut pour l'analvse différenticlle. Ce fait a deja
eté¢ ohservé par M. Orcern (11). On ne retrouve pas
certaiv phénomenes accessoires, ce qui peut étre im-
pute au mode de chauffage différent.

3. Spectres de rayons X.

I« sont obtenus par la méthode de DEBY-ScHERRIR
et effectués <ur Péchantillon brut decarbonate, laveé a
Pean tres longtemps, séché et pulvérise,

Un <imule coup dail permet de constater une grande
tessemblance entre les spectres des quatre échantillons
e plus caractenstiques de Cormeilles ctudies: quelques
ditferences  pourtant plus

apparaissent  par - examen

.'I|-|vlufullt|i.

' Les caleuls ont éé faite dlapres la formule de

DES MINES.

Bracc, le diametre de la chambre étant de 76 mm
et la longueur d'onde du rayonnement employé :
A=1,5374 A
Ka Cu.

La mesure des diameétres des cercles de diffraction
a été effectuée au moyen d'une régle transparente divi-

see.

Les équidistances d, p, q, r, sont données en unités
:‘ngatriim ec les intensités exprimées suivant une échelle
conventionnelle :

tF  tres fort.

F forte.
f faible.
242 151 113 242 15t
tF 115 F{1.52 F1.52
F 10,16 f 30,10 f11,5 f 1,50
L 02 { A
{ 4,27 (422 1 402 f 1L37 F 1,30
3,73 i,
f 3,306 quartz 3,36 r 118
f3.18
tF 2,07 tF 2,07 257
(2,44
Flos7  raie o o2m
F 2.2
r 2,09 1200  f 1,50
203
r 1,96
f 1,80
1,64

Nous disposons a part le tableau des équidistances
obtenues pour 108 de maniére a pouvoir placer en
regard ceux obtenus par J. pE LAPPARENT pour I'atta-
pulgite d’Attapulgus (12) et constater I'identité entre
les deux.

10N, Mtapulzus,
th 1016 10,20
I 6,00 6,10
£ 933 h.30
¢V L2
Foaes h.30
£ 3INT
336 - quarty 3.60
F o535
AR 320
F 255 255
P 2%
- ) 210
| N2 1.80
1.67
v §1.5] 1.0
[.:%%
T el [
| P

On remarquera immédiatement dans le spectre de
151 les deux raies trés fortes 115 et 257 indiquées
par G, Micron  pour la sépiolite d" Ampandrandava

tMadagascart (121 ce qui ne laisse plus subsister de
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doute sur la nature minéralogique de cet échantillon.

153 mal cristallisé, ce qui n’a rien d’étonnant étant
donné la viscosité trées forte qu'il manifeste en sus.
pension, donne les raies communes a 242 et 108.

M. Rivikre (13) avait clussé des phyllites mal con-
nues en plusieurs catégories en se tablant sur des diffeé-
rences peu importantes, mais nettes, présentées par elles
dans des diagrammes de rayons X; parmi celles-ci
figuraient, dans le groupe B, les marnes bleues et
blanches supra-gypseuses de Cormeilles et, dans le
groupe C, les marnes vertes supra-gypseuses et les
marnes blanches intra-gypseuses. Il avait remarqué que
les spectres de ce dernier groupe présentaient des carac-
téres communs avec ceux que donne la familles des
palygoiskites. Nous retrouvons, a peu de choses pres.
les mémes valeurs et confirmons cette derniére remarque
par le fait que les spectres des bravaisites des marne-
vertes ressemblent tres fortement a ceux des échan
tillons situés plus bas qai se sont révélés encore par
cette méthode étre des atiapulgites pures: les marnes
intermédiaires présentent aussi les mémes caractéres
communs qui se retrouvent également dans la sépiolite
des marnes blanches. identifiable elle aussi par com-
paraison avec une sépiolite type.

4. Méthode Pectographique.

S. HEniN (7) (14) étendit a I'étude des argiles une
nouvelle méthode d'étude des colloides nommée pec-
lographie, par son inventeur P. Bary. Cette méthode
consiste a dessécher une solution colloidale a 1 ou
2 ".. a 50-60" C contenue dans un bécher dans lequel
est plongé une lame de verre. et a provoquer ainsi. sur
la plaque, un dépot caractérisant les divers colloides.
Lors de la formation du gel pelliculaire superficiel. les
micelles s’associent d'une maniére spontanée et donnent
des dépots correspondant a la forme des particules de
cex minéraux telle que le révele le microscope électro-
nique : plaquettes pour la kaolinite. l'illite et la mont-
morillonite; fibres pour Pattapulgite. Les dépéts tres
fins et réguliers donnés notamment par les argiles du
type attapulgite correspondent  bien a leurs faciés
fibreux naturel. mais les auteurs enregistrérent cepen.
pant un échee avee lattapulgite typique d'Atapulgus
(US.A.).

Nous avons tenté P'expérience sur les trois échantil.
lons types : 242, 108 et 151. La suspension de largile.
a une concentration d'environ 1 pour 1.000. stabilisée
par un peu d'ammoniaque. est mise dans un petit i
cher dans lequel plonge obliquement une lame porte-
objet de microscope. On évapore doucement a I'étuve
a 60° C et observe le dépét entre nicols croisés.

Les micelles de I'échantillon 108 semblent se déposer
au hasard. mais nous ne tirons aucune conclusion
étant donné les réserves formulées par les auteurs: il
n'en est pas de méme pour les achantillons 242 (hra.

Jo 03722
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vaisite), 217 et 153 qui présentent une suite. de fines
lignes paralléles d’autant plus facilement observables a
I'eeil nu qu’elles donnent lieu a des phénoménes d'inter.
férences qui les rendent encore plus visibles: ceci sem-
blerait impliquer une structure fibreuse pour ces échan-
tillons.

D. ANALYSE CHIMIQUE DES ARGILES PURES.

Nont été analysées que celles appartenant & des
couches donnant des garanties d'homogénéité par lew
simple aspect extérieur et caractérisées par une courln
d’analyse thermique différentielle bien nette.

Ce sont les échantillons :
262,
242,
241, 217, 151 bis, 153.
101, 108,
151.

préparés par décarbonatation et lavage prolongé a 'van
distillée et groupés suivant les ressemblances quils ant
déja manifesté a l'analvse thermique,

Méthodes d’analyse. Ce sont les mémes que celle
qui ont servi a l'analyse des échantillons brut- aun.
quelles il faut ajouter la recherche de la silice non com-
binée: l'alumine a été dosée d'une maniere plus pre-
cise aprés séparation du fer et du titane par lv cupfer-
ron. ce qui permet de faire une analyse compléte su
une scule prise.

On pese 2w de maticre Lion

Dosage du quart:.
séchée et pulvérisée, les introduit dans une capsule
de platine assez grande. ajoute environ 5 em® d'ean
puis 40 a 50 em? dlacide sulfurique concentré:  on
remue avee un fil de platine et chaufle an bain de <abl:
six_a huit heures: il ne faut. cependant. pas alle:
complétement a sec. 1l est indispensable que cette éva.
poration soit lente. sinon la décomposition des <ilicates
ne serait pas compléte. Apres refroidissement. on et
avee de Peau distillée et filtre: on lave le filtie et <on
résidu une dizaine de fois a I'eau bouillante, puis i
deux ou trois reprises a lacide chlorhydrique a 5 «..
et enfin encore a Fead bouillante jusqu'a fin de réac.
tion acide. Le filtre et le précipité sont introduits dan-
une capsule de platine. on ajoute environ 75 em® deau.
2 g de soude caustique pure et 12 4 12 g de carbonate
de soude sec. On remue et place au bain-marie. On
chauffe une heure en avant soin de remplacer I'eau au
fur et & mesure de son évaporation étend vers 100
160 em®, filtre, lave a I'eau bouillante une dizaine de
fois. trois fois & T'acide chlorhvdrique a 5 “.. enfin
a fond a I'au bouillante. On calcine et pése. Le résidu
pesé représente la silice libre. En soustravant eette
quantité de la silice totale. on obtient la silice com.
hinée.
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Dosage directe de lalumine (11). Le précipité
a Fammoaniaque st redissous dans le bécher ayant
servi a la précipitation dans HCl a4 5 %: on enléve
le papier. le vince a fond et chaufle doucement pour
avoir une dissolution totale.

Neparation du fer et de Falumine. On ajoute &
la solution froide, goutte a goulte et en agitant, une
sclution de caplerron & 5 0 jusqu'a Papparition d'un
trouble de nitrosophényldroxylamine qui se  dissout
custnte. o8i Fon ne prend soin de conserver a la gla-
cwere e cuplerron tres instable: méme en présence de
carbonate - d'ammonium.  on risque la formation de
troubles colloidaux intltrables.) On filtre et lave a eau
froide. puis caleine en avant bien soin de ne pas perdie
dnproduit tres leger, facilement entrainable par le cou-
rant de waz chauds,

On titee e titane en reprenant e résidu pae b b
R IET

wetrne |

de potassium et en aperant ensuile par color
ler est determine par difference.
Humine, On evapore a sec au bain-marie en

copsniede platine Ta liquenr chlorhydrique, Taisse

rettondhie e residu et Thumeete d'ean additionneée e

de SOHL concentreé, porte au bain-mariv
cn comvrant dun verre de montre. La masse deviem
Hoate. Qu;llul toul |||'2:l;,:mnvnt gazeux a cesse, le et
exees dean est evapord puis on chauffe la capsule <m
ane pent flamme de maniére a chasser complétement
SO I Pour braler completement la maticre charbon-
dease qui veste dans le vesidu des <alfates, on promene
Lo Mo

touze sombre ot teiture leorésidu avec une spatule pous

de Bunsen sous la capsule sans dépasser e

mettee en contact toutes ses parties avee le fond de la
capsules Ou obtient ainsi un résidu de sulfate d'alu-
anne bien Banc, 1 ne faut pas chauffer trop fort (par
cvemple atteindre le rouge vif) pour ne pas décom-
poser le sulfate dalumine en alumine insoluble dans
les acides. Leo résidu des sulfates est repris, apres
refroidissoment, par environ 100 em® d'caun addition:
e de quelques em? NORH ou HCL T se dissout
completement au bout de 15 a4 20 minutes environ a
la température du bain-marie: il reste toujours un tres
fable résidu de silice floconneuse qui a échappe aux
in~olubilisations |0rc"l‘|"(|v wes: on e filtre, le p;'.u' ot
e dose par dhfférence aprés évaporation avee FIH
SO H. concentré. S0 4 ce moment, il reste un fort
résidu. on peut craindre qu'il ne soit constitue par
de Palumine provenant de la décomposition du sulfate
Lalumine caleiné a une température trop élevée. On le
dissout alors dans un pen de CO:Nae, reprend la masse
par un pen d'eau acidulée par HCI et apres filtration.
fa liquear st jointe a la solution  renfermant la
majeure partic de alumine.

On precipite ALO. par NHL,OH <Lmme  précedem-
ment. Caleiner & fond avant de peser.

DES  MINES.

a. Designation de Fechantillon 242 241 217 153
IO 0,75 240 7.54 10,82
no 6,40 D08 ROD 020
S0, 53,72 HRA0 0 H0.0h DAKY
ALO, 17,80 20001 20,71 13,60
F1LO H.40 180 280 118
T, 086 084 0,67 0,80
MO 2,70 2.2 2749 342
(a0) 1.00 0,80 0,81 0,78
K0 270 230 407 212
\a,O L0 060 172 04b
Ouartz N,00 16,60 0,00 1,30
o, W33 353 Alh 670
\LO,

Tases 126 077 ou2 1,35
ALO,
o 200 1,43 2,20 3,84
O

Bases

Dans e caleul du rapport ) nous avons lenu
alumine

compte de la chaux et compté le fer a Fétat de proto-
wide tel quil devait étre primitivement dans Targile
vt sans introduire de correction due a la teneur éevée
en titane qui peut e présent a état A'ilménite ou de
rutile.

Notons Fanalogie dans la composition chimique des
deux dchantillons 242 et 217 entre eux d'abord et avee
la bravaisite telle qu'elle est donnée par Martarn (150,

1.0 13,30
i) 2100
VLO, 1800
Fe O 1,00
Cal) 2,00
MgO 1.30
AU 6,00

.

Les deux autres échantillons en rapprochent aussi
malgré leur tencur plus faible en silice pour 241, en
alumine pour 153,

On peut attribuer aux trois premiers la formule de
MLk, soit :

b S04 ALOy (FeO, MeO, KO0, 4 HLO
el meme
1810, ALO, (FeQ), MgO. K., CaO), 2 HLO 4+ 2 HL0,

puisque la quantité d’cau eliminée apres 105 € semble
etre égale a celle partant a température plus basse. de
nature czéolithique (aucune  détermination plus rigou-
reuse n'est possible par suite de la présence d'eau d'hu-
midité et de matieres organiques) et que Pon trouve
toujours un peu de chaux a Fanalvse.

B Les dchantillons 151 bis, 108 ¢t 101 sont -aracté-
rises par une forte tencur en magnésie et en alumine:
ils présentent a peu pres tous les trois la méme compo-
sition: 157 bis se rapproche ainsi de 108 et 101 alors
qu’il s'en différenciait assez fortement par sa courbe
d’analvse thermique différenticlle:  remarquons  aussi
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qu'a linverse de ces derniers, il se trouvait dane un
calcaire qui ne contenait pas de dolomie.
151 bis 153 101

HO- . 856 9,08 7.43
Ho* 1350 © 9,66 11,60
.

40,02 55,10 54,35
AL, 12,13 1342 12,11
Fe,0, 3.4 2,06 4,58
n‘g) 1206 805 888
TiO, - 0,35  0Al 040
CaO 1.14 0,65 080
K0 1,22
Na,0 0.66
Quartz 6,08 2,66
_E'_:_o_o =181 162 1,89
(MgO, ALO,)
__Si0, _ 10 247 2,52

MgO, ALO,

Quoique riches en magnésie, ces argiles possedent
encore une teneur en alumine assez élevée; elles preé-
sentent ainsi une composition tout a fait analogue a
celle d’'une palygorskite, intermédiaire entre celle d’une
palygorskite alumineuse toute théorique ou paramont-
morillonite et celle d’une sépiolite purement magné-
sienne.

Citons, a titre d'exemple. les analyses de deux paly-
gorskites (16) :

10" 10,64 9,27
HO* 1410 1573
Si0, 5100 51,60
AL, 1288 16,30

Fe,O, 2,97 3,00
MgO 750 10.81
CaO 11
c. L'échantillon I5] se caractérise par ume teneur
tres faible en alumine, forte en ma_nésium et par I’ab-
sence totale d’alcalins.
O~ 2064

HO' 680

$i0, 50,32

Al 235  Si0, $74
"'e,}?x 2,49 N0 ALO,
Ti 0,13

MgO 726 N0 ? gl

CaO 0,90

VizO, ALO.
Quartz 4,92

Nous donnons également I'analyse du résidu brun
obtenu par attaque de I'échantillon 262 a I'acide chlo-
rhydrique; il est facile d- séparer I'argile du quartz
qui se présente en gros grains (27,78 % de l'échan-
tillon brut) mais elle est tellement disséminée qu'il faut
attaquer des quantités assez fortes de calcaire pour
en avoir quelques grammes.

HO-  7.80
HO* 9,10
$i0, 5738
aG, 16,10
FoO, 282
CaO' 0,00
MgO 670

1950, 2

Cet échantillon s’apparente aux palygorskites. comme
le montrait sa courbe d'analyse thermique. mais il

semble étre un mélange.

E. ANALYSE CHIMIQUE FRACTIONNEE.

J. L. Tmiésaut (17) remarqua le comportement dif-
férent manifesté par divers minéraux vis-a-vis de cer-
tains réactifs; 'acide chlorhydrique est sans action sur
le zircon. le rutile, le quartz et la pyrite. Il agit fort
peu sur le feldspath, l'orthose, un peu plus sur le
argiles du type de la kaolinite, trés peu sur la musco-
vite, et attaque au contraire facilement la montmo-
rillonite et détruit complétement la biotite et la magné-
tite. La plupart des argiles et micas sont entiérement
attaqués par 'acide sulfurique. Cependant, la pyrite el
I'ilménite ne sont pas totalement détruites: le rutile
résiste mieux encore a l'action de cet acide: Porthose
est fort peu altéré par lui; le zircon et le quartz ne le
sont pas du tout. Ces remarques lui permettent de
mettre au point une méthode d’analyse chimique des
marnes calcaires, rendant compte de la composition
minéralogique de I'échantillon et comprenant les ope-
rations suivantes :

a. Traitement a froid par l'acide chlorhyvdrique res
dilué¢ pour éliminer les carbonates:

b. Attaque a chaud par Pacide chlorhydrique pous
éliminer et détruire la partic essentielle des marnes ou
« phyvllite »:

c. Attaque a chaud par Tacide sulfurique pour dé.
truire et éliminer les micas et les « argiles »:

d. Attaque par l'acide fluorhydrique pour détruire le
résidu, constitué par du quartz. des feldspath~ ¢t quel-
ques minéraux lourds.

Le calcul permet ensuite de reconstituer la composi-
tion virtuelle minéralogique de la roche argileuse e
conduisit M. TmEBAUT & assimiler la « phyllite » des
sédiments argilo-calcaires a des variétés de bravaisite.

Cette méthode a donné licu a diverses critiques.
Maurice DrevFuss (18) se demande pourquoi tout le
fer est considéré comme divalent dans la portion B
et trivalent dans la portion C. alors qu'il est fort pos-
sible que la plus grande partie du fer dans ces sédi-
ments marins soit du fer ferrique. La silice insolubi-
liséc par les acides peut étre transformée en silicate
alcalin soluble par lavage des résidus a la soude ou a
la potasse, mais cette lessive de soude concentrée risque
d’attaquer les silicages d’alumine et de modifier les
rapports pondéraux fournis par I'analyse des résidus.
Enfin, objection plus grave. la résistance aux acides
n’a qu'une valeur médiocre en tant que critere spéci-
fique.

Comme les échantillons du type bravaisite ne sont
pas attaqués par l'acide chlorhvdrique dilue a froid.
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que ceux du type palygorskite le sont trés facilement
et que beaucoup de marnes de Cormeilles contiennent
des argiles qui présentent a 'analyse thermique diffé-
rentielle a la fois des caractéres des bravaisites et des
palygorskites, nous voulions voir si en effectuant
I'analyse fractionnée de chacune de ces catégories nous
ne retrouverions pas de portions communes a plusieurs
d'entre elles;: en admettant, par exemple, que les paly-
gorskites passent entiérement dans la portion B et que
I'on retrouve des portions C identiques pour les bra-
vaisites et les échantillons mixtes, on pourrait en dé-
duire que ces derniers sont des mélanges des deux
variétés ou du moins des formes intermédiaires entre
les deux présentant les mémes réactions vis-a-vis des
acides: on aurait méme pu supposer également une
portion C commune aux trois variétés. De toute fagon,
ces analyses pouvaient donner des précisions intéres-
santes sur la présence de plus ou moins grandes quan-
tités de fer. sur la présence du titane et des alcalins.

Mode opératoire.

Cest celui indiqué par M. THIEBAUT léegerement

modifié par endroits :

Portion B ou partie attaquable par 'acide chlorhy-
drique.

On attaque 1 g de la substance disposée dans une
capsule de platine plongeant dans l'eau d’un bain-
marie bouillant par de I'acide chlorhydrique étendu de
son volume d'eau jusqu'a dessiccation compléte. On
repete cette attaque ¢t reprend plusieurs fois a chaud
par de l'acide chlorhvdrique trés étendu (a 20 fois son
volume d'eau) jusqu'a épuisement complet de la sub-
ance: il est absolument indispensable de filtrer par
décantation en laissant tout le résidu au fond de la
capsule ¢l en n'entrainant aucune partie sur le filtre
qui ne sert qu'en cas d'accident. Ce résidu est ensuite
trait¢é deux fois pendant 5 4 10 minutes par 50 em?

‘

de <olution sodique a 10 0 a la température de 50
a 607 C 1 ne faut pas <linquicter =i la solution sodique
devient brune. ceci est dit a la dissolution des matie es
organiques, probablement a 1'état dhumates alealins,
contenues dans argile: on ne peut les éliminer quoon
partie par filtration: incorporées <ur le filtre & la <ihe -
apres insolubilisation. elles en <ont ensuite facilement
climinées a la caleination. Il est ensuite lave plusieur~
fois par décantation a Peau chaude. puic & Tacide
hlorhvdrique tree ftendu. Les filtrats ainsi obtenus
~ont neutralisés par acide chlorbvdrique. évaporés
<« dans une grande capsule de poreelaine et la silice
insolubilicée. De son coté. le filtrat chlorhvdrique est
eaporé a sec et la silice insolubilisée par la méthade
lassique: on filtre et apres lavage. filtre <ur 1eondme
papier la «econde <ilice provenant de attaque alea.
line. heaucoup plus importante que la premiere: tandis

que ce deuxiéme filtrat est rejeté, le premier est pero-
xydé par addition de 1 cm?® d'eau oxygénée et l'on y
précipite par. 'ammoniaque en présence de bleu de
bromo-thymol, I'alumine, le peroxyde de fer et I'oxyde
de titane. Le précipité est redissous dans I'acide chlo-
rhydrique, reprécipité, dissous a nouveau et on dose
séparéement l'alumine, le fer et le titane dans cette
liqueur mise a part aprés précipitation par le cup-
ferron Ivoir page 22, Séparation du fer et de lalu-
mine).

On précipite la chaux en milieu acétique par I'addi-
tion d'un peu d’oxalate d’'ammoniaque et titre I'oxalate
de calcium forme, aprés filtration et acidification par
I'acide sulfurique, par du permanganate N/20. Les
fillrats ammoniacaux sont mis a évaporer dans une
capsule de platine au bain de sable; on calcine ensuite
légerement au Bunsen de maniére a chasser totale-
ment les sels ammoniacaux, humecte le résidu de quel-
ques gouttes de liqueur de Schaffgoth (obtenue en dis-
solvant 250 g de carbonate d'ammoniaque dans
360 ¢m® d’ammoniaque concentrée et complétant a
1 litre avec de l'eau distillée), évapore de nouveau a
see. calcine légérement et reprend par quelques cm?
de la méme liqueur. On filtre au bout de 24 heures
et lave avec celte méme solution. Le carbonate de
magnésie resté sur le filtre et dans la capsule est dis-
sous dans de l'acide chlorhydique a 5 % et la ma-
gnésie dosée aprés précipitation a I'état de pho-phate
ammoniaco-magnésien. Les eaux ammoniacales prove-
nant du lavage sont évaporécs dans une capsule de pla-
tine: le potassium y est dosé a P'élat de perchlorate
et le sodium par différence avee le poids total de chlo-
rures,

Portion €
rique seul.

ou partie attaquable par acide sulfu-

Le résidu des attaques chlorhvdriques est lavé a
I'cau chaude par décanmtation. puis a aide dune solu-
tion légerement acide. puis de nouvean a 'eau dis-
tillée. 11 fanut renouveler ces opérations «i Fon ne veat
s'exposer a obtenir des résnltats trop élevés en alealins,
causés par des restes de chlorure de sodium provenant
de la précédente attaque. On attaque ensuite le résidu
a la température de 100 environ. au bain de sable.
par lacide sv”  rique étendu de neufl fois son volume
d’can et Fon evapore au bhain de sable jusqu'a siceité.
Le récidu n'est pas pesé apres séchage a 1007, Pexpé-
rience nous avant montié que. pour les échantillons
étudics. ee sechage provoquait la formation de petites
éeailles dures qui se délitaient ensuite trés  difficile
ment dans Tacide. 11 ne faut entrainer a aucun prix
de résidu <ur le filtre lors de la filtration de la por-
tion B u lors des lavages précédant I'attaque sulfu-
rique:  ces  particules trés visqueuses adhérent tres
cnerziquement aux pores du papier filtre et on ne peut
les en détacher par lavage avee un jet d'eau nous
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Analyse de I'Echantillon

242°.
Ho- 675
B (PR )]
H,0* 3.8l 2,63
Si0, 32,49 12,00 8,00
ALO, 12,06 6.1
FeO) 6,23 Fe O 047
MeO 219 10, 050
Ca) o080
ANO 249 116
\a O 02 0.39
g ST 333
\LO,
Heses 1.56
VO,
MeO) 00
VO
NONO .
\' )
WO o AT
ALO

N oest fort possible e
toul le fer de la |ml'|inn i
soil a Fetat Terrens, car,
si Foncomet de perosyder

la hil-
I""""l""' "

par Pean oxvgenee,
leatiom du
Fammoniague devient i
luu\illlc'_ Fhivdrossde Ter
reun passanl o travers e
liltee el se reovvdant en
sutle sar les ||.||'ni\ e
Fentonnoir, Par contee il
semble ctre l‘lllllllll'll'lll('lll
a Petat ferrique dans

|m||iun (.

Echantillon 241.

Ho- 545
B C
no* 207 301
Si0, 1864 2208
VMO, TAL 1290
FeO  2,63Fe ), 1.20
Mg 2,24
T, 0,80
KO 120 030
Na O 0,40
a0 0,80
MO, a0 308
AL,
ases 15
\LO
Me() nas
\LO.
k,(l.\u,()n 0.07
ALD,
O 6 1.34
A0,

1 échantillon 151 st lut tement mhll)lc (l.ms Tac ide chlorhydrigue i Fexception de quo'lqmm

Echantillon 217.

HO- 754
D B C
HO+* 301  5.04
17.10 Si0, 332,81 19,10
ALO, 1211 8.33
FeO 2,18 Fe 0,052
MgO 2,95 .
TIO, ... 0,54
KO 219 18R
Na O 0,90 0,76
CO 1,20
Si0, 462 3.93
ALO,
Baes | 47
L0
W0 G601
ALO,
K,0,Na0 0.32 0.39
\LO,
I_l'ﬁ 4, 3 hh
ALO, 1,41 JAb

Echantillon 153.

HO- 1072
B cC D
not 32 701
S0, 3030 1454133
ALO, 1031 3,15
FO  290Fe0,1,05
TiO, 0,74
M0 340 ...
G0 085 ...
KO 1,20 080
N0 040 0,30
SO, 647 800
A0,
Bases 2
AT,(-), .52
Mg
N
RONO 419 o
ALO,
HO a5 136
AL

S iR, s

o L e

&mm ‘“. ¥ A v . ;:(,
N " . "‘M

- B0 W 3
IR B
no+ s -3¢
Si0, 3731 11,88 338
\O, 1064 . 378
FeO, 277 090 °
TO, 0,40
G0 031 ' 5
MO 730 ...
KO 059 063
" Na0 048 0.18
S0, 505 785
Ao,
MO g B
Ao, E 8
KONaOg1s 0%
A.Ioﬁ \ i
no
W 0%

0S61 — 1\

clait @ prévoir, la solubilité des ser lites dans Facide chlorhydrigue étant un fait bien conna.

de quartz et on le retronve en entier dans B. Ceci

% —
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avons essayeé, sans grand succes, de mettre le papier
et son contenu dans la capeule et d’attaquer le tout
par l'acide sulfurique; mais I'attaque du papier était
incompléte et toute analyse devenait impossible dans
les filtrats noiritres chargés de matieres organiques
provenant de la carbonisation du papier).

La masse est alors traitée a chaud par I'acide chlo-
rhvdrique demi-dilué jusqu'a épuisement complet. On
reprend le résidu par la solution sodique pour en
extraire la silice mise en liberté et pour doser celle-ci.
On opere alors comme pour la portion B; aprés l'inso-
lubilisation et la détermination de la silice provenant
des deux liqueurs, on dose 'alumine, le fer et le
titane dans le filtrat sulfurique, aprés séparation par
I'ammoniaque. et précipite la chaux par I'oxalate d’am-
monium.

les solutions ammoniacales sont évaporées et cal-
cindes: comme le dosage K a l'état de perchlorate
st impossible en présence de SO, - les sulfates sont
transformés en chlorures. Un y parvient par addition
de quelques em® de chlorure de baryum, évaporation
a sec. addition de liqueur de Schaffgoth et on opére
ensuite comme pour la portion B. Le chlorure de
harvum en exces est précipité par la liqueur de Schaff-
woth et ne perturbe pas le dosage du magnésium.

Portion D. — Le résidu de 'attaque sulfurique resté
dans la capsule est repris et lavé a l'acide chlorhy-
drique trés étendu. puis séché et pesé. On désagrége
le tout par attaque a I'acide fluorhydrique additionnée
de quelques gouttes d'acide sulfurique. On peut en dé-
terminer la teneur en alumine. chaux et alcalins.

Teneur en eau des divers résidus. — Déterminée
sur les résidus obtenus en faisant subir & une prise
identique les mémes traitements, que l'on séche a
100" C puis calcine. Cette maniére de procéder lége-
rement défectueuse est certainement entachée d'erreur.
Elle est la seule pratique et la seule possible; la teneur
en cau de la portion B est obtenue par différence entre
velle de la portion C et celle de I'argile séchée a 100° C.

Conclusion.

Les analyses ci-contre montrent que :

Une grosse partic des alcalins contenus dans ces
argiles ¢st due a la présence de mica que I'on retrouve
dans la portion C et doat on peut évaluer la teneur
a:

15 % pour 242;

11 % pour 241;

26 % pour 217;

11 % pour 153:

8 % pour 103 des échantillons décarbonatés et
~échés a Iair.

ANNVALES DES MINEN,

Les échantillons ne sont pas attaqués en tolalité
par I'acide chlorhydrique et que les restes que l'on
en retrouve en C (abstraction faite du mica) sont
différents d'un groupe a I'autre, ce qui dénote une
différence d’altérabilite.

L'échantillon 153 ne peut étre un mélange de 108

T et 242,

Les portions B de tous ces échantillons ne permet-
tent d’apparenter ceux-ci, ni aux kaolinites, ni aux
halloysites.

Les échantillons 242, 241 et 217 appartiennent au
groupe des argiles bravaisitiques telles que les a défi-

nies M. THIERAUT et on peut leur attribuer la for-
mule :

4Si0;, Al.Os, 2(FeO. MgO. KO, Na,0),2H.0.

Rappelons que les valeurs 4 du rapport SiO2/AlOs
et 2 du rapport Bases/alumine n'étaient que les moyen- '
nes de chiffres assez différents trouvés pour de nom-
breuses marnes ce qui nous autorise a faire entrer
également dans ce groupe I'échantilton 153. )

Le rapport Bases alumine a été calcalé par cette
wéthode d’une maniére plus exacte que par les
methodes exposées sous [), puisqu'il ne tient pas
compte du mica étranger a Pargile.

F. ETUDE DES GYPSES DE CORMEILLES.
Analyse chimique.

Le gypse se déshydratant dés la température de
60° C en séjour prolongé a D'étuve, 'analyse a porté
sur les échantillons séchés simplement par exposition
a l'air a la température ambiante.

Eau combinée. — Peser 5 g dans un creuset de
platine et tarer & nouveau aprés calcination au four
électrique a la température de 500° C. Comme on le
voit sur la courbe n° 1, on ne risque pas de décom-

position des carbonates.

5G,. — On plac: 0,5 g de l'échantillon dans un
bécher contenant 50 cm® d’HCl a 1/5, fait bouilir,
ajoute 100 cm® d’eau houillante. continue a faire
bouillir. filtre immédiatement et lave a fond a I'eau
bouillante. 1l n’y a plus ensuite qu’a précipiter le
sulfate de baryum par addition lente de 20 cm® d*une
solution houillante de Ba Cl. a 10 %.

Ca0. — On dose la chaux par précipitation a I'état
d’oxalate de Ca d’une partie aliquote du filtrat obtenu
précédemment, neutralisée et légérement acidifiée par
I'acide acétique. L'oxalate lavé est soit calciné en
creuset de platine. soit décomposé par P'acide sulfuri-
que et titré au permanganate de potassium.



LES ARGILES. vV 1900, 27

SiO,, AlOs, Fes04, TiO,. — Déterminés sur une CO,. — On déplace le CO. des carbonates par de
prise de 0,500 g que I'on attaque par fusion au car- l'acide chlorhydrique et on le dose. pai différence
bonate de sodium et reprend par l'acide chlorhydri-  dans un appareil de Geissler taré. sur des prises d'au
que. La marche a suivre est la méme que celle décrite: moins 5 g pour obtenir une précision sufficante
plus haut. page 22. Voici les résultats de ces analvses.

| 240 206 200 a 183 1820 165 1500 123 93,92 91 0.

o .. ... ... [ 19,106 20,33 20,26 20,88 20,36 20,90 21,538
CO,. ...... h,02 1,35 2,17 0,92 2,10 0,98 0,60
S0 5055044 1,70 1,03 1,22 0,66 0,12
SO05::5 < 535 08 39,99 44,43 14,02 45.31 43,20 (AR h5,22
CaO......... 34,14 33,02 33,54 32,86 32,00 32,21 32,50
ALO;: inv s — 0,12

Fe,O,. ...... 0.69 0.08 0,60

Total ... ... 100,30 100,16 99,99 99,97 99,80 99,60 99,97
GYPSE. ... *,| 86,0 uh.h 04,6 7.4 93.0 9s.0 072

On voit immediatement la grande pureté de ces la courbe | présentant deux crochets tres neis ot tres
bancs dont la teneur en carbonate de calcium dépasse accentués. correspondant 'un a la déshydratation du
rarement 10 %, mais n'est jamais nulle, méme dans  gypse en anhydrite et 'autre a la dissociation du car-
les cristaux purs. Il faudrait voir dans la teneur en bhonate de Ca en chaux. Dans les conditions opéra-
ce corps plus faible dans la partie inféricure dure de toires (0.7 ¢ de substance portés de 200 4 1000 (1
la Haute Masse que dans la partie supéricure tendre 2 h 300, la déshvdratation du gypse commence auv
I'explication de cette différence de résistance de deus environs  de 100 C. gaceélere assez rapidement et
hancs de méme formation. P’ar calcul de la quantité elle est presque totalement terminée a 2200 C: on voil
d’cau fixée calculée par rapport i la quantité de S0, bien en effet. a la forme arrondie du crochet a cette
dosé, on constate que les échantillons retiennert o température. que quelques traces d'eau eestent tou-
peu deau d’humidité. jours fixées et ne partent que lentene nt et diflicilement

au fur et a mesure que la température séleve. comme
I'atteste la courbe qui n'atteint un palier horizontal

Analyse thermogravimétrique.
(qu’aux environs de 350-100° C.

Si on soumet a lanalyse thermogravimétrique u- Ceei montre. une fois de plus. la difficulte avee
échantillon brut. tel que Péchantillon 240, on obtiert laquelle se produit la transformation de anhvdrite
P——
15 \
"
20
240 (1)
133
24 4y “28 4@ 358 'Tn\
772

LA > T 2 |
838 902 363 1000

(2)
i

Lo L4 T 3 v

' v 3 2 g +

21 M2 396 480 51 cs2 712 7A0 Bes ooe 975 Y
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soluble en anhydrite insoluble, transformation encore
éludice récemment par MM. FaivRe et CHAUDRON
(20) qui montrérent qu'elle n'est jamais totale au-des-
sous de 400" C quelle que soit la durée de expe-
ricnce ot pensérent que ce passage allotropique est
corrélatif du départ des derniéres traces d’ean zéoli-
thique.

Le carbonate de calcium commence a s dissocier
des 600° C: cette décomposition s'accélere a 7000 C
et elle est totalement terminée aux environs de 800° C.
Le spot continue ensuite & décrire une droite parfaite
jnsqu’a la température de 1.000" C. L'échantillon 207-
183 a fourni une courbe identique. les mémes phéno-
ménes s‘observant aux mémes températures meis les
hauteurs des crochets étant naturellement differentes.

Comme I'a déja remarqué M. Duvaw. il est facile
de déterminer la composition de Iéchantillon d’aprés
Fenregistrement  photographique. Une simple nesure
des ordonnées au moven Qune régle millimétrique
permet de déterminer avee une honne précision les
pertes d'eau et de gaz carbonique relatives dont on
tire sans diflicalté les teneurs en gvpse el carhonate de
caleium,

201 . 183
Par onalvse IPour cnregishremen
chimigue photogrophigue
Giapse . . G167 Wy
COCa R 100"

Comme on le voit. Faccord st excellent ¢t cevi
constitue une méthode rapide et <ire de dosage. Fn
examinant la courhe. on peut faire les remargues sui-
vantes @

Dans le cas d'un chauffaze assez rapide «f h 11
pour atteindre 1700 Chr an wobserve pas de discon-
tinuite: dans la courbe de déshvdratation du evpse

correspondant au ~emi hydiate,

Ou n'observe pas non plas de perte de poidss aay

hantes températures. traduisant la o dissociation e

Fanhvdrite forme en anhvdride  sulfurens. oy sene
ot en chaux: cette dissociation commence 4 960
Fadditton de <ilice aliaisse
A9y 1 st wrai
aue Lo quantité de alice contenue dans les cchantil
faill

mclance coathetique de <alfate de caleinm precipmbe

pour Fanhvdrite pur

notablement  cette temperatinee

|-~H~ sl Y= e 'nllllu' 4ul|~|llli|" Ve un

ctode gquartz pulvarisd cn proportions <toechioneetn

dques toadimt aettement cette dissociation par un o
chet debstant auy vovitons de 9700 C o le 20,

Déshydeatation du gyvpse,

S~ e o 0 Ihva 2') vant olwenve Lige

deshodiotation e prses By i praldeer  lp oot
!

zontal que nous n'avions pas obeervé correspondant
a Papparition du semi-hydrate, il était possible qu'une
allure trop rapide de chauffe entrainit une décom-
position trop rapide du gypse; aussi la méme cxpé-
rience a-t-elle été reprise avec un échantillon de gypse
fer-de-lance. parfaitement pur et transparent de com-
position chimique correspondant rigourcusement a la
fnrmulo SO;C&. 2“20.

L’allure de la courbe est rigoureuseinent la méme
que celle de I'échantillon 240 en chauffage rapide; il
n'en est plus de méme si Pon porte cet échantillon
de 15°C a 638°C en lespace de 5 heures. L'cau
commence a s'échapper lentement vers 100°C et le
spot décrit une droite jusqu'a environ 125°C, tem-
perature a laquelle un changement de pente assez net
traduit la présence du semi-hydrate. La hauteur de
la pente correspondant a cette température montre
que c’est bien 1a forme semi-hvdratée qui a produit
cet accident (courbe 3).

Il était intéressant de connaitre lallure de la
courbe de décomposition de celle-ci: quelques gram-
mes de ce corps ont éé préparés facilement en
chauffant en pésefiltre couvert i la température de
130°C du gypse fer-de-lance pur jusqu'a ralentisse-
ment de la perte de poids snivie par pesée, correspon-
dant a da déshvdratation ménagée, Le semi-hvdrate
ainsi preparé. porté de 200C 4 6000 C rapidement
perd cgalement son cau aux environs de 1300 C ol
cetle perte st presque totale 4 224°C (conrbe ),
Cette courbe est exactement superposable a celle du
avpse pur. ce qui expliqgue Pabsence de discontinuité
présentée par la courbe de e dernier qui fournit un
hvdrate anssitin transformé dans ces conditions,

Par contre, les phénoménes observés somt toul i
fait differents i Fon opére en ereusel couvert: un
petit comercle constitue par une plaquette de platine
simplement posée sur la cupule de la thermobalanee
et rabattue aun quatre hords sufln & eréer lors de la
déshvdratation une atmosphire de vapeur d'ean dont
Faction catalvtique a pour effet d'abaisser la tempé-
rature de transformation du gvpse comme I'a montré
Mo Cinssevist 220, En chauffant rapidement (tem-
perature de 5000 C atteinte en T h 300 du gyvpse dans
s uomlilinnm on observe celte ’lbi~-l‘i un "hilll‘_""
ment e pente brusque ol trés net aux environs e
70 Cotempérature pour laquelle Fordonnée ne vor-
respond pas pourtant trés exactement a la formation
desemishvdiate et indique qu’a cette température i)
voa o encore du transforme  tcourhe 50,
Plapparition de ve crochet a0 @é causee par la failile
tenear en vapemt Fean de Faie preesent av-dessus de
Lo sueface du produit contenu dans la nacelle, Cetpe
-lll'vlo'“hm a ~ufh peonr 'nu:lnilu tne lewire acedls
Ill' l.'

cetand e M D semi-bvdran
f

NP non

tialion dichy dratation o

“vpse el onn petil
Colui-ed pwlest traes

trae cn anhiodvite soluble guansy epvirans de 2300 ¢
1
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slors que le méme échantillon chauffé d’'une maniére

idcotique mais en creuset découvert l'est déja a
220 C.

Le phénoméne est encore plus net si on laisse les

. équilibres s'établir en chauffant plus lentement

(500° C atteints en 3 h: courbe 6), ce qui a aussi

pour effet de rendre moins visible la transformation

22
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de 'anhydrite soluble produit en moins grande quan-
tité que dans un chauffage rapide.

La pente tres marquée correspondant a la déshy-
dratation du gypse est prolongée par une pente d'in-
clinaison moins forte. se raccordant a elle par un
point d'inflexion situé aux environs de 170°C: une
fois le semi-hydrate déshydraté. un troisieme crochet

(3)

a

1;5 1;5 189 207 226 SN 395 &80

(4)

L v Ll
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.omn' pourtant encore bien la transformation progres.
sive de I'anhyvdrite soluble en anhydrite insoluble.

En vue d'essayer de préciser le mécanisme e
déshydratation du gypse dans lair humide, Pexpe-
vience suivante a été réalisée : du gypse pur téchan.
tillon fer-de-lance) est chauflé en creuset couvert len.
tement, dans des conditions identiques a celles citées
précédemment: alors qu'il a commence & perdre une
partic assez faible de son cau. on le trempe en rele-
vant  brusquement le four électrique  recouvrant  la
nacelle: une fois le corps refroidi et le evlindre enre-
gistreur portant le papier photographique ramene a
sa position initiale. Iappareil est remis en marche
comme auparavant: le spot décrit alors une courbe
simplement  décalée par rapport a autre d'une hau-

ANNMALES DES
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teur correspondant a la perte d'un peu d'cau. Puis
on constate que la déshydratation reprend a peu de
choses pres a lendroit on clle s'était arrétée et a la
meéme allure (courbe 7).

Le départ des premiéres molécules d'eau n’a done
modific en rien I'état cristallin du réseau: si au lieu
de n'intéresser que quelques molécules, celui-ci avait
bouleversé I'édifice. I'eau ayant libre passage aurait
pu s'échapper aprés trempe a une température bien
inféricure a celle observée et beaucoup plus rapide-
ment: la seconde courbe au licu d'¢ire superposable
a la premiére s'en écarterait notablement deés  les
basses températures et présenterait ensuite une pente
beaucoup plus accusée. Clest ce qui se passe dans le
cas du phosphate bicaleique (23).

Il. 4nalyse spectrographique.

Les argiles formeées dans les conditions les plus

variées  retiennent  quantite  d'éléements  accessoires:
cest ainsi quAUSTIN et BassiTT (24) trouvérent

dans différentes argiles du Tennessee et de Floride
les éléments suivants @ B, Ba. Be. Cd. Cr. Cu. Ga. Li.
Mo, N Ph. P She Sne Sroet Zn. Bosazza (25)
ttoma de la méme maniére du vanadium et du molyh-
dene dans des effforescences qui se produisaient sur
.d«-- briques d'argiles sud-africaines.

Il v a de nombreuses méthodes permettant d'ana-
Ivser spectrographiquement un minéral : A, e Gra-
vwonT 1260 fond les silicates réduits en poudre dans
le carbonate de sodium sur un fil en forme de Vo
fait Jailliv étineelle d'un autre fil. H. MoRriTZz apres
fusion alcaline oxvdante en creuset de nickel redis-
sout dans T'eau bouillante, évapore. traite a FHCI ol
place sur une électrode de Gerlach la solution con-
centrée a 10 %0, E. Preuss (27) étudiant des ardaoi-
ses et des granites. en chauffe 1 a 3 g dans un tube
de charbon  purifié  porté  graduellement  jusqua
2.000° C au moven d'un four électrique: les éléments
volatilisés sont entrainés par un courant d’azote dan<
la flamme d'un arc décelant les éléments qui distillent
peu a peu dans Vordre suivant : Hg, Cd. Zn. Bi. As.
Il Geo Ph. Te. In. Sn. Ga. Pb.

Diautres comme  AUSTIN el BASSETT. <e¢  conten-
teat plus <implement de placer '+ hantillon dans une
clectrode munie d'une cavité, En opérant de la sore
sur nos échantillons nous n’avons pas constaté la
présence de beaucoup d'autres élements que ceux déja
signalés par la méthoade chimique classique: dans e
cas de 'échantillon 242 par exemple. on ne décéle
que le cuivre ot le vanadium. donmt les raies sont per-
dues au milien de la foule de celles produites par le
magené<ium. Paliminiom. 1o <ilicinm

’ caleium.

le titane ot le

11 ¢tait done nécessaire de concentrer les 'i'mpun--
tés dans différentes fractions ou précipités que 'on
examinerait au spectrographe: plus le poids de ces
fractions serait faible et plus la concentration des
impurelés v serait grande entrainant une plus grande
sensibilit¢ de 'analyse.

Ce fut la méthode employée par Cl. HEserT (28)
qui mit au point un procédé de fractionnement lui
permettamt de  déceler dans  différents  phosphates
naturels de nombreuses impuretés: nous nous som-
mes arrélés a cette maniére d'opérer. simple el sire.
la reprenant pour notre compte et Padaptant a Fana-
Ivae des argiles.

Premiers cssais. — Des essais furemt d'abord ten-
tés mettant en jeu la volatilité des chlorures métalli-
ques de valence inférieure: de largile préalablement
calcinée a 800° C est placée aprés brovage dans une
nacelle et balayée dans un tube porié a 500° C par
un courant d'H. qui a pour but de réduire les oxvdes
métalliques: puis la nacelle, pleine d'un produit qui.
de marron est passé au gris métallique. est introduite
dans un tube chauffé parcouru par un couram de
chlore soigneusement purifié: le chlorure de fer pro-
duit ne tarde pas a se volatiliser. entrainant comme
nous le pensioas. les autres chlorures produits en
quantités plus minimes. [l ne tarde pas a se conden-
ser et a former un dépit rouge. Le tube est ensuite
lavé a 'eau distillée et les chlorures dissous dans cette
can évaporés a sec dans une capsule: le résidu obtenn
est ensuite passé au spectrographe: il n’a naltheureu-
sement pas été possible de déceler de raies intéres.
santes parmi la masse de celles fournies par le fer.

Apparemment. les impuretés  étaient contenues A
I'état de combinaisons tres stables. imbriquées dars
de oroeses quantités d’argile ot il fallait avoir recows
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& des méthodes plus- énergiques pour les faire entrer
en réaction. Ausei, le fractionnement résumé dans le
tablesu I, a-t-il &é employé. En voici les grandes
lignes : Pargile est épuisée par de I'acide chlorhydri-
que concentré bouillant; tandis que l'on opére sur
le filtrat les séparations de la miéthode classique
d'analyse chimique, le résidu est fondu au mélange
de carbonates et le culot repris par I'eau froide; par
filkration, on élimine la plus grosse partic du fer

1950, 3

engagé a l'état de carbonate insoluble: ce filtrat traite
par l'acide chlorhydrique donne un précipité qui.
séparé et traité a l'acide sulfurique ct fluorhydrique
donne un résidu, tandis que 'on élimine le chlorure
de sodium du second filtrat obtenu, par barbotage
d’acide chlorhydrique et filtration. Le premier inso-
luble, composé en grande partie de carbonates inso.
impuretés qui y sont contenues recherchées dans |
filtrat et I'insoluble.

Tasreau L.
ARGILE 4 HCI
| T T
Soluble Insoluble
+ SH,(pHa-3) +CONa, 4 COM.
+HO
[ | e e
Sol. Isol. | As | ,
+ S(NH,), Cu Sol. fnsol.
' = + HCL + HCI
[ | = L e . .
Sol. Insol. | Ba Sn I ~ l T
4- NOH + 1l i Co Insol. Sol. Sol. Insol
+CO,NH,), | & + SOH, + FIf . ;\I'.u +SH, 4 FHl
' L SON,
| | . ; -
Sol. Insol. Sr ;\-' Fe, “L‘ | i . \i
4 PO \No 1 Sol. Insal. [ G 2"
+ NH,0H SONHLON -
! EEEm——— G
Sol. Insol. My Sol. bl "
1 Mn + PONAIL Mo
y - ____ Sn
V.Li Y. K — — !
Sol. Insol. Mu

Nous indiquons dans le tableau [ quels sont les
éléments intéressants trouvés dans chacune des frac-
tions. Cette méthode conduisait a des résultats inté-
ressants mais en revanche était longue et laborieuse.
de plus, I'élimination des principaux éléments consti-
tutifs de 'argile ne se faisait qu'en plusieurs étapes.
les séparations n'étant jamais quantitatives. Le trai-
tement a l'acide chlorhydrique d’argiles facilement
attaquables répartiseait de grosses quantités d’alumi-
nium et magnésium & la fois dans le filtrat et dans
I'insoluble sans pour cela séparer d'une maniére
beaucoup plus rigoureuse certains éléments tels que
le Cu et le Sb... sans parler du fer qui restait en quan-
tité appréciable dans 'argile non attaquée comme le
prouvent les analyses effiectuées suivant la méthode
de J.-L. Tmksavr.

Pour ces différentes raisons, cette méthode fut
abandonnée et remplacée par la suivante, fondée sur
les remarques ci-sprés :

L'acide sulfurique i ébullition décompose la plu-
part des silicates en faisant passer I'Al, le Ca et le

Mg a l'état de sulfates solubles; il décompose égale-
ment les matiéres organiques présentes dans les mar-
nes et insolubilise le baryum, la silice libérée peut étre
facilement éliminée par traitement a l'acide fuorh:-
drique. "

On peut facilement précipiter a I'hydrogene sulfur:
des métaux contenus en petite quantité dans un liquid-
si I'on ajoute a cette solution un peu de chlorure
mercurique; le sulfure de mercure précipite, entrai
nant avec lui tous les sulfures formés: on lélimine
ensuite facilement par volatilisation 128).

On peut facilement séparer quantitstivement dans
une solution l'aluminium de Fe’* et Be " a l'état
d’AlCl;, 6H,0, en sjoutant & la solution un volume
égal d'éther diéthylique saturé de HCl et en faisant
barboter de Ilacide chlorhydrique gazeux dans le
mélange refroidi @ 0° C jusqu'a saturation: le sulfate
de calcium . t également trés peu soluble dans ce
mélange, la séparation est moins bonne en présence
de NHCL, NaQl, KCl et MgCI, et il est bon de
faire une séparation préalable & I'ammoniaque: en
présence d'un excés d'acide tartrique. le fer ne préci-

N
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'pite pas a l'ammoniaque; par addition de sulfure
d’ammonium a la solution on peut ainsi le séparer de
Be et de V qui ne précipitent pas.

Le nitrate de calcium est trés soluble dans le
mélange a parties égales éther-alcool tandis que le
unitrate de baryum lest trés peu.

Le magnésium dont le carbonate est peu soluble
peut étre facilement séparé des alcalins par traite-
ment a la liqueur de Schaffgoth en I'absence de sels
ammoniacaux.

Voici le mode opératoire définitif (tableau 11) :

10 ¢ dargile préalablement décarbonatée a l'acide

chlorhydrique a 5 % sont introduits dans une cap-
sule de platine et additionnés de 20 cm® d'acide sul-
furique concentré; on délaie au moyen d'une spatule,
ajoute 10 em® d’acide fluorhydrique et évapore au
bain de sable; on renouvelle cette attaque, évapore
a nouveau jusqu'a la presque totale disparition des
fumées blanches sans aller jusqu'a sec. Aprés addi-
tion de 10 cm® d'acide chlorhydrique concentré et
uouvelle évaporation, on épuise par I'acide chlorhy-
drique a 5 ¢ le contenu de la capsule. Le résidu est
lavé a l'eau, calciné et mis en tube; il constituc® la

premicre fraction principalement composée de Ag,
Cu, Ba. Ph. Ni et Zr.

Tasreav 1.

ARGILE .
+SO.", 4+ Fil
I |
Sol. Résidn Ag-Ba--Cu-1"h-Ni-Zr
+s4, - = == ===
i | -
Sol. Insol. As-Cr-Cu-Mo-Pl-V
+snont - = = ==
| T T T |
Sol. -+ Insol.
E R 4 Nl
+ ¢ther
1
ol Insol. | l
- Hd (o Mn=-N-Zn Insol, Sol.
- NILOH - + ae. lartrique
0O N -+ NH,OH
+S MM,
| [ - i ) |
ol Insol. | |
- |u||u'llr de Schattzorh NO N Sol. Insol,
- wleool vther AP H |
yoem—— _‘——“’ _
fsudu In~ol. ' I
L=\ ~- Ny Sol. Insol.
'O Na Ba-Sr
1

|

.

Az -Cau-Mn-Ph

O fait passer de l.h\lllugo"ln' sulfur¢ dans la solu-
aen bltree additionnée de quelques centimetres cubes
Aune <olution saturée de chlorure mercurique: le sul-
fare tres Jourd est aisément décanté: on e lave. e
seche et e calcine en creuset de porcelaine. Les quel:
jues millicrammes qui restent au fond peuvent conte-
ane o du plamb. du caivees de Farsenic. du maoly hdene,
du chrome et du vanadinm,

\pres challition pralongée. perosvdation par 1 oomd
RINTRTIIE comcentre et addition de

azotique l'lll'l!'l]l'\

conttes e Blen de Bromodahvmol de Fammaoniagque

esl ajoulée goulle a goutte jusqu'a virage au vert ot
Fon filtre la solution portée a éhullition.

Le précipité gélatineux est dissous dans  quelques
centimetres  cubes  d'actde  chlorhyvdrique  concentré:
cette solution est additionnée d'un égal volume d'éther
saturé: dacide chlorhvdrique: e mélange séparé en
deux couches st mis dans un flacon lavear plongé
dans de la slace que Ton agite a la main pendant
que Voo fait barboter de Tacide chlorhvdrique: au

|

hout 1+ peu de temps. be liquide devient homaogéne

e e chlonure Faluminium ne tarde plus a préeipiter.
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On essore, retire le verre fritté contenant le chlorure
&'Al, maintient lo vide quelque temps dans la fiole
dont le fond est alors plongé dans de I'eau chaude de
manidre i chasser éther, ajoute 1 g d’acide tartrique
a la solution, de 'ammoniaque et du sulfure d’'ammo-

. mium; le précipité contient le fer, du vanadium et du

On évapore a sec le filtrat et le calcine; I’aluminium

i échppéih-épnntiounatdempponiBe.
Encore chaud, le filtrat provenant de la séparation
ammoniacale est traité par le sulfure d’ammonium;
on trouve dans les sulfures calcinés le nickel, le
cobalt, le zinc et le manganése.

La solution est débarrassée du sulfure d’ammonium
par ébullition a D'acide chlorhydrique; une filtration
élimine le soufre formé et on précipite la chaux, en
faible quantité, dans les argiles, par le carbonate d’am-
monium et 'ammoniaque. Quelques gouttes d’acide
azotique suffisent a dissoudre le précipité transvasé
dans un creuset de platine; aprés une évaporation a
sec au bain-marie et un séjour de 12 h a Pétuve a
110° C on triture le résidu avec 10 cm® d'un mélange
d’alcool et déther (1 partie d’alcool absolu pour
1 partie d'éther anhydre). On filtre et calcine le
résidu composé de quelques milligrammes de chaux
non séparée contenant le baryum et le strontium.

La liqueur est évaporée a sec en capsule de platine.
calcinée modérément jusqu'a totale élimination des
sels d’ammonium; les résidus sont humectés de
liqueur de Schaffgoth, évaporés de nouveau a sec et
repris par 10 cm® de cette liqueur. Aprés 12 h de
repos, on filtre. L'insoluble est dissous dans [acide
chlorhydrique dilué et précipité par 'ammoniaque

E

- aprés addition de quelques gouttes de solution de

phosphate disodique saturé. Calciné. on y découvre
a lanalyse le Mg et le Mn.

Le filtrat évaporé a sec renferme le sodium. le
potassium, le lithium et le vanadium.

Alcalins. — Beaucoup d’alcalins avant pu se per-
dre en route nous avons préparé également cette der-
niere fraction en traitant I'échantillon directement
par la méthode de LAWRENCE-SMITH el en passant la
solution obtenue au spectrographe Cojan.

e i /' Préparation des Réactifs.

,

Cl. HeserT (28) a insisté sur la nécessité absolue
qu'il y avait d’employer des réactifs purs. Les réactifs
couramment employés dans les laboratoires et appelés
chimiquement purs renferment  quantité  d'impuretés
génantes et faire des analvses en les utilisant n’aurait
aucun sens: nous avons été amenés a préparer des
réactifs trés purs et nous nous hornons a rappeler les
précautions prises pour leur préparation.

J.Po037221.

1950. — 33

A. Eau.

L'eau distillée préparée au laboratoire contient du
fer, de 'aluminium, du magnésium, du manganése, du
plomb, du cuivre et du calcium. Pour préparer de
I'eau réellement pure, nous avons utilisé un appareil
Femel a eau bidistillée, enticrement en Pyrex, com-
posé d'une fiole conique d'un litre comportant un
rodage sur lequel vient s’adapter un réfrigérant tron-
conique. La fiole étant remplie a moitié d’eau distillée.
on ne recueille que la fraction moyenne du distillat:
les fractions de téte (un quart du volume initial) et de
queue (un quart du volume initial) sont rejetées.

B. Acide chlorhydrique.

L’acide chlorhydrique « chimiquement pur» peut
contenir de I'aluminium, du fer, du manganése, du
titane, du plomb, du cuivre, de I'arsenic, de I'étain, du
magnésium, du zirconium, du calcium et du sodium.
Nous avons préparé de l'acide chlorhydrique pur en
chauffant de I'acide et faisant barboter le gaz dégagé.
aprés purification dans un laveur a acide sulfurique
et deux flacons laveurs a eau bidistillée, dans de I'eau
bidistillée jusqu’a saturation.

C. Acide sulfurique.

L'acide sulfurique dit « pur » contient du fer. de
I'aluminium, du titane, du cuivre, du plomb. du chrome.
du zirconium et du sodium. Nous I'avons distillé dans
une cornue chauffée dans une marmite contenant un
fond de sable. La marmite est recouverte d’une plaque
d’amiante percée d'un trou pour laisser passer le haut
de la cornue. Le col est engagé dans une allonge sur
laquelle on fait couler de ean. On ne recueille que la
fraction moyenne du distillat. ¢’est-d-dire un quart du
volume mis dans la cornue (cornue a moiti¢ pleine).

D. Chlorure mercurique.

Le chlorure mercurique « pur » de commerce con-
tient du fer. du plomb. du cuivre. de
magnésium et du silicium,
corps en

Iarsenic. du
Nous avons préparé ce
faisant barboter un courant de chlore saoi-
gneusement lavé dans du mercure fraichement distille,
surmont¢ d'une couche d'eau bidistillée. dans laquelle
le chlorure viemt se dissoudre au fur ¢t a mesure de
sa formation. -

k. Chlorure d’ammonium.

Le chlorure d'ammonium « pur » du commeree con-
tient du lithium. Nous Favons purific par sublimation
tres lente dans une cornue chauflée au bain de sable.

F. Carbonate de caleium.

Le carbonate de calcium « pur » du commerce con.
tient du potassium. Nous avons préparé du carbonate
de caleium en faisant barboter un couramt d'acide car-

“w
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bonique lavé dans deux flacons a laveurs a eau, dans
une solution ammoniacale de chlorure de calcium pur.
Le précipité obtenu est essoré, lavé trés abondamment
a l'eau bouillante séché et pulvérise.

L’acide fluorhydrique ne donne pas de résidu quand
on l'évapore & sec en capsule de platine. L'acide
l,u'n‘riquc ne contient pas non plus d’impuretés.

et

Modes d’obtention des spectres.

Spectrographe Féry.

C'est un spectrographe a prismes de quartz de 30°
a faces courbes. auto-collimateur. Le spectre fourni par
I'arc jaillissant cntre deux électrodes de carbone. d’in-
tensité réglable, grace a un rhéostat. est projeté au
moven d'une lentille fixe sur la fente du spectrographe.
Une cavité cylindrique d’environ 1 mm de diameétre
sur 2 mm de profondeur ménagée dans Pélectrode
i “Arieure recoit quelques milligrammes de substance a
analvser. Les électrodes doivent étre soigneusement
purifies a I'avance. celles fournies dans le commerce
contenant fréquemment du bore, du fer, du silicium,
de laluminium. du magnésium. du titane, du cuivre.
du calcium. et du phosphore. On purific suffisamment
des électrodes de 30 em de longueur et 0,6 cm de
diamétre en les faisant parcourir par un courant de
600 amperes pendant 3 minutes. Cette purification
doit étre achevée avant chaque pose en fais.nt jaillir
l'arc sous quinze a vingt ampéres pendant deux mi-
nutes. Un chariot déplacable devant un repére conte-
nant un film photographique orthochromatique ultra-
<ensible permet limpression de 11 spectres sur le
méme film.

Nous avons constalé qu'un temps de pose de 1 mi-
nute ~uffisait largement. une exposition plus prolongée
ne faisant qu'augmenter le fond continu: durant ce
temps. lintensité est élevée progressivement de 5 a
10 amperes de maniére a volatiliser progressivement les
différents éléements. Entre les spectres des échantillons
sont intercalés des spectres du fer, produits par le jail-
lissement de l'arc entre deux électrodes de fer pur
sous sept ampéres et pendant 10 secondes. Un compa-
rateur muni d'une vis micrométrique permet le dépouil-
lement des spectres n se référant a l'atlas du spectre
du fer de R. Bossuet et P. Montagne. Une fois la
longueur d’onde des raies ainsi déterminée. on recherche
la nature de ces éléments dans des tables. La recherche
des raies ultimes. léve ensuite toute indétermination.
La région explorée s'étend de 2.300 a 5.000 \.

Spectrographe Cojan.

Il permettra la recherche des alcalins. difficilement
décelables dans I'arc au charbon avec le spectographe

Feéry; leurs raies caractéristiques se trouvent dans une
zone trop sombre (bande de Swana de 3.500 a 4.000 A}
dans laquelle la dispersion est trop faible. Le spectro-
graphe Cojan a optique de verre permet I'observation
sur des plaques panchromatiques de la région com-
prise entre 3.500 et 6.800 A.

Des petits bitonnets de pyrophosphate de magnésium
qui servent de support sont préparés de la maniére
suivante : on précipite du phosphate amoniaco-magné-
sien, 'essore, le lave énergiquement et remplit de la
pite obtenue des petits moules en bois qui sont mis a
sécher a I'étuve a 110° C. On retire sans difficulte
aprés un séjour de 12 heurcs les bitonnets qui ont
subi par dessiccation un retrait appréciable et les cal-
cine au four Meker. Ils acquiérent alors une grande
durcté: pincés entre deux morceaux de charbon de
bois et imbibés de solution a étudier, ils sont appro-
chés progressivement d’'une flamme produite par un
petit chalumeau oxy-acétyléuique qui les desséche peu
i peu: puis on les imbibe a nouveau et recommence
plusieurs fois I'opération de maniére a bien les enri-
chir en chlorures alcalins.

La flamme projetée au moyen d'une lentille sur la
fente de Pappareil doit présenter un dard bleu d'en-
viron 1 em de hauteur; c’est finalement immédiatement
au-dessus de ce dard que le bitonnet est placé pendant
une durée de 1 minute.

On projette un spectre étalon en imprégnant le
batonnet de solutions de chlorures de Li. Cs et Rb.
Il est ensnite facile de comparer a I'eil nu les spectres
a étudier en ee référant aux raies 6.710 et 6.103 pour

Li 4.202 et 4.215.7 pour Rb, trés aisément reconnais-
sables.

Résuliats.

Ils sont groupés dans le tableau I11.

On remarque immédiatement que le vanadium, le
manganése. el le lithium sont communs a tous les
échantillons: le cuivre se trouve également treés fré.
quemment ainsi que le molvbdéne. 1l semble que ce
sont les argiles qui possédent les propriétés plastiques
les plus marquées qui possédent le plus d'éléments qui
auraient pu ainsi étre plus facilement retenus, a moins
que ce ne soit da a lorigine marine de ces mémes
bancs a qui ces éléments auraicnt été apportés: par I'eau
de mer qui en est particuliérement riche.

l.e strontium doit vraisemblablement se trouver
dans 242 a l'état de strontianite, déja signalée par
A. pE LAPPARENT (29).

Quant au zirconium, sa présence s'explique facile-
ment: on <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>