=

N

Ministére des ,Travauxﬁ Public\s;a,

Po'nis et Chéussées

~Administration des Voies Hydra/ulliqu”es

I )\I-:’ Pty
Poovielo Pavte 0 P nive rsate orhre de Poraxed!
SoUus L e ction e Prafosser o W b e Floovs
,
= Y

Laboratoire de Recherches Hydrauli,ques

Borgerhout-Anvérs




Ce travail constitue la premiere partie de 1'étude des
vases d'un ancien bras de l'Escaut au Nord d'Anvers (Grote Geul)
entreprise au Laboratoire de Chimie des Solides de la Faculté
des Sciences Appliquées de 1'Université Libre de Bruxelles

sous la direction de Monsicur le professeur W. DE KEYZER.

Les essais et la rédaction ont ¢té réalisds par Monsieur
J.J.PETERS, ingénicur au Laboratoire de Recherches Hydrau-
liques des Ponts et Chaussdées & Anvers, sous la direction de
Monsieur R, WOLILAST, chef dec travaux, avec la collaboration
de Monsieur H. SZEJNBERG, licencid en chimie,




- INTRODUCTION

Ce rapport vient d'étre rédigé alors que les essais sont en

cours,

Le but est de décrire les mcéthodes ettechniques employées pour

l'analyse des vases et pour modifier certaines de ses caractéristiques.,

CHAPITRE I. - QU'EST-CE QUE LLA VASE ?

A. GENERALITES.
Rappelons en premier lieu la maniere de décrire les vases dans

tous les ouvrages spécialisés,

Jacques Bourcart et Claude-Francois Boeuf dans leur ouvrage

“la Vase'' écrivent :

Un bateau envasé est comme collé 2 la vase et des efforts énor-
mes n'arrivent pas a l'en détacher; mais, par contre, le promeneur

imprudent s'enfonce dans la vase d'autant plus facilement qu'il se sera -

plus débattu.

L'envasement des ports (et surtout des ports d'estuaires ) est
progressif; il est cependant difficile de l'observer directement. On
pourrait espérer que de brusques chasses d'eau puissent, par dclusage,
débarrasser un port de sa vase; (c'est un procédé communément employé
pour les galets), mais il n'en est rien, Seules des injections d'eau ou

d'air peuvent avoir des effets, mais naturellement limités dans le temps,

Hjulstrom a montré que la vase n'est pas érodée par des courants

capables de transporter des galets,




Les proprités physiques des vases et des boues different de

celles des ensembles pulvédrulents en ce sens :

1°) Que leur cohésion et leur rigidité sont notablement plus fortes;
2°) Que desséchdes, élles gardent une cohésion mesurables;

3°) Qu'elles présentent la caractéristique d'étre thixotropiques;
4°) Qu'elles sont pratiquement impermd¢ables.

On peut comparer la vase a un béton. En effet, on y retrouve
une fraction grosse , (en général inférieure 2 0, 05mm), en majeure
partie composée de quartz, carbonate de calcium, opale,rparfois des
grains de glauconite etc... {rustules de Diatomées, spicules d'éponges
et une fraction fine ¢gale et inférieure du micron constituée par de petits

agrégats collofdaux ferro-humiques et de la silice colloidale (ciment).

On se trouve en présence d'une structure analogue a celle des
mousscs et dcumes, c'est-a-dire une structure en nid d'abeilles, ou
la poudre et les grains de sable forment le réseau ou '"'squelette'. Les

granules de colloides faisant office de parois des cellules,

B. GENERALITES PHYSICO-CHIMIQUES,

Une ¢tude approfondie d'une vase porte sur chacun des quatre
constituants suivants : le substratum minéral, l'eau interstitielle, la

matiere organique et les bactéries,

Les propriétés physico-chimiques des vases en général se déduisent

de trois faits fondamentaux:

1. La présence d'eau interstitielle,

Cette eau interstitielle étant une solution complexe d'électrolytes,
il s'agira donc de phénomenes électrochimiques,
a) 11 faut savoir quel est le pH, si l'eau est le sitge de dissolutions:

(par exemple si le carbonate de calcium s'y trouve sous la forme

Caﬁ et CO; ). 11 importe de savoir si la yaSe se trouve dans

un état d'équilibre ou si elle évolue.




b) D'autre part nous avons affaire a des phénomenes de pile
(potentiel d'oxydo-réduction) liés aux différent s dtats d'oxyda-
tion des corps accumulés par le hasard de la sédimentation.

Les valeurs combinées du pH et du Eh (potenticl oxydo-réducteur)
nous indiqueront sous quellé forme se trouvent par exemple

les composés du fer, ceux-ci ayant dans ce probleéme un role
tres important (rappélons qu'avec les matieres humiques ils

forment le ""ciment' de la vase).
c) Finalement interviennent les phénomenes électriques de surface

liés aux substances colloidales et a 1'état de division de la

matitre minérale (adsorption , etc......).

2. l.a présence de la maticre organique,

La seule source essentielle d'Cnergie disponible est constituce
par la matiere organique et est a la base des transformations

chimiques du sédiment.

3. La prisence de bactiries,

Les bactéries jouent un rdle catalytique.

Par leurs diatases, clles sont capables de libérer 1'éncrgie de la
mativre organique , qui sert tant & l'entretien du mdtabolisme
bactérien qu'a la rdduction des composés organiques et des compos<s

mindraux du sédiment.

En résumé , suivant J. Debyser :

"' Dans la vase, sur le plan de la diagénese, la mativre organique constitu

la source d'énergic essentielle, les bactéries produisant les catalyseurs
en zymatiques qui liberent cette ¢nergie, l'eau interstitielle est le mi-

licu dans lequel se font les ¢changes entre les divers constituants, et

a




la fraction minérale le substratum sur lequel s'impriment éven-

tuellement ces rc¢actions chimiques''.

L'EAU INTERSTITIELLE,

Teneur en eau,

IL.es teneurs en eau furent déterminés au Laboratoire de Recher-
ches Hydrauliques.

Les valeurs obtenues apres séchage & 120° sont fort variables

et peuvent aller de 70% d'eau exprimée en poids par rapport au
poids sec, dans le cas le plus favorable, 3 450% d'eau dans le

cas le plus défavorable, 11 semble 'y avoir une corrélation avec

la profondeur. On a remarqué que les forts pourcentages d'eau,
c'est-a-dire de plus de 100% ( qui semble &tre une valeur moyenne)
se retrouvent surtout dans les vases noires, Des valeurs de 200%
sont chose courante, L'étude de cette eau est tres difficile du fait
méme de l'impermedéabilitd de la vase qui empéche tout drainage.
Ndé¢anmoins, on peut l'extraire par une filtration sous vide suffisant
pour les besoins de 1l'¢tude chimique. Cependant, certaines mesures

sont faites sans séparer l'eau du sédiment (pH et Eh par exemple),

Mesures de pH et Eh,

La difficulté provient du fait qu'il est tres malaisé de séparer l'eau
de la fraction solide., En fait , dans ée cas on considere la vase
comme un liquide dont on mesure le pH et le Eh, Pour que ces
mesures aient un sens, il faut les faire, lors du forage, immédia-
tement apres la remontée de 1'échantillon, le Eh surtout variant
trés rapidement au contact de l'oxygtne de l'air, le pH variant lui
par photosynthese vers des valeurs plus alcalines. Rappelons
l'influence que peuvent avoir par exemple la dissolution des carbo-
nates ou le dégagement du COZ'

L'appareil utilisé est le pH-metre Beckman, modtle G. Les me-

sures furent faites sur le radeau servant aux forages,




Résultats ¢

a) pH : la plupart des valeurs observées se cantonnent entre
un pH 6,5 et un pH 7,25. Ces valeurs concordent avec

ce qui fut mesuré dans d'autres vases (B2 et D3).

b) Eh : Le potentiel oxydro-réducteur ayant été mesuré dans des
conditions trés mauvaises, doit &tre considéré avec
circonspection, L.e Laboratoire de Recherches Hydrauli-
ques a toujours essayé de mesurer celui-ci le plus rapi-

dement possible. Mais des mesures répétées ont montré

son évolution tres rapide au contact de l'air,

Néanmoins, ces mesures ont une valeur indicative. Pour avoir
plus de précision, il faudrait mesurer le Eh dans le sédiment, On
aurait alors recours a une sonde. Cette éventualitd devrait &tre
étudic¢e de plus pres. On peut naturellement faire des mesures a
des temps dé{inis et faire une extrapolation pour avoir la valeur au

temps initial, mais rien ne prouve l'exactitude de cette valeur.

D. LES DEBRIS ORGANIQUES (ANIMAUX ET VEGETAUX).

Les diatomées peuvent étre tris abondantes dans les vases,
Dans le cas qui nous occupe, leur concentration varie fortement; de
faible pour les premiers mcotres a partir de la surface elle passe a
trts importante vers les 4m de profondeur. On observe également des
spicules d'¢ponges. Celles-ci sont cependant souvent sous forme de
débris, Ce sont des spicules monaxoncs d'éponges de la famille des
spongilides (¢ponges d'eau douce). Alors que la flore diatomologique
est authiptne et varie en fonction des conditions physico-chimiques de
dépdt et ¢galement avec la saison, les spicules d'ponges, elles, sont
certainement allogiénes et ont subi un transport important. Nous voyons
immédiatement 1'intérét que priésente la connaissance de l'origine et
de la saison du ddpdt. Il est probable qu'en dessous de 50 cm de profon-

deur, on ne trouve plus que des diatomdées mortes (B2),
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LA FRACTION MINERALE.

LA COMPOSITION MINERALOGIQULE,

Le quartz,

Le quartz présente dans l'cau une solubilité tris faible. 11 ¢st
certainement allogcene. La teneur cn quartz est géndéralement
faible (elle augmente cependant lorsqu'on s'approche des sables

de Merksem qui viennent immddiatement sous les couches de vase)
L'¢tude au microscope confirme ce fait. La vasc attaqude au
mdlange sulfo-chromique nous montre une plus grande proportion

de silice amorphe.

Les carbonates,

Le sdédiment ¢tant complexe, la meilleure technique de dosage

est le dosage volumdtrique du CO, apros attaque chlorhydrique

2
a froid(voir plus loin la technique de dosage). On trouve decs valeurs
allant de 54 15% de CO,. L'ftude par diffraction des rayons X
confirme d'ailleurs la forte proportion de carbonate de calcium.

Il faut faire intervenir dans cette variation de la quantité de CO2 ,
les coquilles parfois abondantes dans certains horizons,

Les argiles,

Ils sont mis en ¢vidence par la diffraction aux RX et accessoire-

ment par l'analyse thermique différenticlle. Ces deux mdthodes
montrent qu'il n'y a pas, sinon peu, de mindraux argileux. Leur
identification est malaiscde et n'est pas encore terminde,

Dans la fraction grosse, apres attaque au sulfo-chromique, on
remarque cependant souvent une assez forte proportion de grains

vert foncé, arrondis, opaques. C'est de la glauconite,




CONCLUSION.

La complexité du probleme posé demande un certain nombre de
déterminations. La répartition granulomdtrique a son importance
non seulement au point de vue des propriétés purement méééniques
(domaine de la mécanique des sols) mais également quant & 1'étude
chimique, physique et de la maticre organique des différentes
fractions.

Les éléments présents seront étudiés par l'analysc par fluorescence;
les constituants chimiques par 1l'analyse par diffraction des rayons
X, l'analyse thermique différentielle et 1'analyse thermogravimé-
trique différentielle, compliétées par la microscopie optique et
électronique pour la fraction fine. ILes constituants organiques
seront analysés par la spectrophotométric, Certains‘ rehseigne-
ments complédmentaires pourront €tre obtenus par certaines dé-
terminations comme le dosage du CO2 (¢tude des carbonates) de

1'azote etc, ..




CHAPITRE IT - ANALYSES DE DETERMINATION DES ELEMENTS
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ANALYSTE THERMIQUE DIMERERNTI LR

SCHEMA DF PRINCIPT.

couples dlectriques ~Détail da godet

——— thermocouples

couvercle

/ | T
£

—

A‘ g’odvt

tubulaire

four ¢lectrique ‘l n’l;itl}?}'i'd\L_‘E Z__ échantillon de vase

t hermiquement
merte

B, ANALYSE THERMOGRAVIMEIETRIQULE DIFFERENTIETLILRE,

L.

Principe,

Cette mcthode consiste a déterminer, & chague instant, la diffdrence
de poids existant entre deux ¢chantillons, constituds d'une prise
dgale de la substance a ¢tudier, chaulfds a la mé@me vitesse et entre
lesquels cst maintenue une diff¢rence de tempdérature constante.
Pratiquement, l'apparcil, la thermobalance différenticlle schéma-
tisde , comporte une balance analvtique ordinaire aux plateaux

de laquelle sont suspendus, ZL 'aide de [ils mdctalliques, deux creu-
sets semblables. Ceux-ci plongent dans deux fours de construction

identique, alimentés par un mé&me autotransiormateur; un petit
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THIERMOBALANCE DIFPFERENTIFELILY.
SCHEMA DE PRINCIPE.

Tambour =

lampe

Palance

_—— couvercle

I

-
3@ —— four électrique

1 tubulaire

/’/ couples \(\

thermoélectriques

godet

DETERMINATION DIE LA REPARTITION GRANULOMETRIQUE

Principe.
La mcdcthode est basde sur la rédalimentation ¢t répond a la loi
de Stookes reliant la grosseur d'une particule solide & sa vitessc

dans un milieu fluide.
Elle s'exprime par :

2 2




Ou si on pose :

>
[
C = - d -d.)g
9 (a, ) &
n
2
v = O (1)
v . vitesse constante, h/t, en cm/soc
T » rayon, en c¢m, de la particule supposdée sphérique
d : poids spécifique réel de la particule solide
s
df : poids spéceifique du (Tuide
oy ‘ . . / 2
g caccdlération due a la gravitation (981 em/sec )
d : viscositd du fluide en poises,

Pour les particules de forme irrdgulicre on considere le rayon

de la sphere tombant a4 la méme vitesse que la particule,

Sile matdériau ¢tudid consiste en particules de différentes gros-

seurs (de la mé&me substance), 'analyse par sédimentation com-

prend deux phases bicen sc¢pardes,

a) mesure de la grosseur des grains suivant la loi énoncée ci-dessus

b) détermination de la quantité de maticre de grosseur plus grande
ou plus petite que celle mesurdée.

C'est cette deuxieme phase qui constitue la différence essenticlle

entre les diverscs mdthodes d'analyse par sédimentation,
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A L'AIDE DE LA PIPETTE,

latte

dispositif

de réglage
/ de la hauteur

NN de prélevement

i e s

pipette -

vidange de la

pipette ‘,,)

thermométre

T ]

-] 250¢C
|- - - — thermostat
dag—éprouvette
de 500cc

Lo remplie d’eau
/-,,,M melange liquide - vase

cuve vitrée

[. Amorcage du siphon
Robincet de la pipette
4ot 6

Robinet aspiration : connection:

1t. Remplissage de la pipette (environ
20 sco ).

Pipette conncction 5 ¢t 6

Asgpiration @ conncction @ 2 et 3

it Vidange de la pipette.
Pipette connection @ 4 et H
Aspiration connoection @ 3 et ]

P opince de réglage du débit.

trait de jauge de la pipette.

. connection

]

ot 2




Dans les méthodes diffé¢rentielles, on mesure la concentration

2 un certain niveau connu, c'est-z-dire % une distance h d'un

niveau de réfdrence, aprés un temps donné de sédimentation.

o
-
.
&
g
-
o
-
5}
i
)
—
Q
jos]
—
-~

e et ensuite

On peut ainsi calculer la vite

-
D

raveon des particules,

On obtient la distribution de la grosscur des graing par
mesures successives de concentration ot on porte en graphigue

I variation par vapport au % initial,
On utilise
le tamisage D pour des particules de diamétre supdrieur

la s¢dimentation @ pour des particules de diambitre supdricur

Les radiogramines de poudres de vase scichie ont Ctd déterminds

e




a l'aide d'un spectromutre a rayons X Norelco, a comptour

Gelger, de la North American Philips Company, dderit dans

la référence DI et dont le principe est connu (1),

\

Nous avons fait usage de 1a radiation

de cuivre (de longueur d'onde dgale a

courant ¢lectrigue stabilise

radiation K _ du mdtal, Liappa

(68 est le complément de l'angle d'incidence des rayons X) en

une minute douze secondes; il permet d'lenregist

du spectre comprise entre 28 = 0° et 28 =90°.
Les poudres ctudides sont tassdes dans des porte-dchantillons
rectangulaires, Ie plus souvent en aluminium, dont les dimensions

habituclles sont ! largeur 12mm, Ilonpueur 22mm ot nrofondeur
= ; i i

¢ largour

[5e]

au fat

3mm. La [nce priscent

et hauteur réglables, est bien plane.
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ETUDE PAR FLUOR

SCENCE,

Principe,

Un électron suffisamment éusrgétigue pe

guelcongue un ¢lectron de ses couches intel

combld par 1

descente sur couche incomplate

- N
ne

ectron d'une couche extdrieure & celle-ci: ce phdéno

ous forme dlun photon; c'est le principe de 1a

production de rayons X, dont la longueur d'onde est caractérist

de 1'01ément dont ils sor

mnmer

A son tour, un faisceau de rayons X g étiques

g

peut €tre absorbd par un dldment et provoquer 'dmission de

!
rayons X caracteristiques de cet {Idment: il suffit pour cela que
Pinergic du rayvonnement incident {(ou rayonnement primaire )soit

supdrieure a l'dnerx du rayvornement qu'il doit produire, encore

6]

appelt ravonnement de {lucresc

Supposons maintenant qu'on envole un faisceau de RX tres dnergo-

tigques (issu d'un ¢ldment lourd) sur une substance quelconque:

/
les diffdrents ¢liments de cette substance vont émeritre des
rayons X ce mdélange de RX de longueurs d'ondes diverses peut

-

&tre analysé a l'aide d'un rvésenu de paramitre suffisamment
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petit, en l'occurence un réseau cristallin. Le rayonnement pri-

5 par un tube a anticathode de chrome, susceptible

exciter avec un tres bon rendement les éléments 1dgers tels que

{

Si, Al, Mg, Na.

La méthode a pour but de metire en évidence la nrésence de
[ EX

certains ¢léments , entre autre Si, Al, Fe, Ca, Mn, Mg etc. ...
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DOSAGE DU CO

it et S )

Un procode o une détermination volumdtrigque du CO. dd
apr s attaque de la vase (séchdée) par du HCL 6N, La vase attaquoe
st ouparavant sd¢chée et broyde. On introduit une prise de | or

cuviron dans la fiole conigque & col rodd. Dans la méme fiole on

s
&)
o
=]
=

¢ eprouvette contenant 10 a4 15m1 de HCL 6N, On forme
le circuit ¢f on incline la fiole de fucon i attagquer o poudre avec

Uacide chlovhydrique, On 1t o volume de GO ddeoned en coalisant
J L & el fs]

les niveaux dans 1o pipette de titration et le ballon.
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APPAREIL DE DOSAGE VOLUMETRIQUE DU COZ .

SCHEMA DE PRINCIPE,

— [iole conique a col rodé

robinet a double sortie

—— Dballon en verre

——— liquide coloré

g tuyau flexible

G. MICROSCOPIE, -

L. Microscopie optique.,

Appareil @

Lieitz Wetzlar - Etude par transparence

Grossissements utilisds ¢ 1,25 x 10 x (

7 va v au
————— prise de vase séchée et broyée 1 g,
————&prouvette contenant 10 a 15 ml HCL 6N.
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On disperse la vase {fortement dans 'eau et on laisse tombe
une gouttc sur unc lame porte objet.

o

11 a

oy

‘té essayé des préparations dans le baume oua 'araldite

mais la technique la plus efficace semble &tre le simple séc

Microscopie ¢lectronique,
Nous avons utilisé lappareil RCA type EMV-21 de la Radio
Corporation of America, dont le principe et les possibilit’s

sont connus,

)

T

ha

Jusqu'ici , le microscope optique ayant satisfail aux problome

qui se posalent, on a peu employ¢ la microscopie électroniq

Cela nempéche que pour 1'¢tude de la fraction fine, cet apparc:

est d'une tres grande utilitd, pouvant grossir queldques dizain

de milliers de {ois.

mos

e,
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CHAPITRE JII, - ESSAIS DE DETERMINATION ET DE STARILISATION,

A, ANALYSE THERMIOQUE DIFFERENTIELLE,

L S o

Mode opératoire,

On prend une vase séchée a 40°C, broyée finement et on

g

l'introduit dans le creuset a ¢86té de l'¢chantillon de référence, On
tasse en couches successives, Ayant obtenu un volume tassdé égal
a4 celui de 1'échantillon de référence, on vy ménage le trou destind
A& recevoir le couple thermodlectrique., On chauffe jusqu'a s'appro-
cher tres pres du point de fusion, détermind préalablement. On
envegistre 1a montdée de tempdrature de 1'échantillon de référence

et la différence de tempcrature entre celui-ci et 'échantillon de vase,

L'apparcil enrcgistre les tempdératures auxquelles sc passent

des rdéactions soit exo-, soit endothermiques,

Tempd - type de réaction Nature de la réaction
rature
°C
135°C | endothermique départ de 1'cau (l'hydratation(lIZO)
220°C l{endothermique deshydratation d'un hydroxide de fer

(limonitc) ?

300°C  |exothermicque

, ) oxydation des maticres organiques
340°C  lendothermique > - & 1
ct des seuls {ferrcux.

— e N N

375°C  lexothermique
450°C  jexothermicque départ des matieres organiques
560°C |endothermique )
) argile (kaolinite)

940°C  jexothermique )

785°C {endothcrmique décarbonation du carbonate de cal-
cium {Ca (,",Oj)

Entre 600 et 700°C on relive dans certains diagrammes des

réactions faisant probablement intervenir des hydrates (micas ?)

s
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Les réactions endo et exothermiques associées se passant

a 560°C et 940°C et indiguant la présence d'argiles ne se retrouvent

pas dans tous les échantillons de vase.

B. ANALYSE THERMOGRAVIMFTRIQUF DIFFERENTIELLE

Résultats,

Les phénomenes sont mieux marqués que pour l'analyse

thermique différenticlle. On trouve certaines températures caracté -

ristiques (cependant peu marquées) qu'on ne décele que difficilement

dans l'analyse précitée,

Température

Cause de la réaction

e
50-80°C départ de 1'eau d'hydratation (HZO)
200°C déshydratation d'un hydroxyde dé¢ fer
250°C )
28.()"() g S:?:d?:icill L?\io maticres organiques et des
340°C )
410°C départ des matitres organiques
473°C ?
520°C argiles (?)
715°C décarbonatation

Rappelons que les principes des deux types d'analyses

précités sont différentes quant aux phénomenes enregistrés,

L'analyse thermique diffé¢rentielle met en dvidence les

absorptions ou dégagements de chaleur accompagnant 1'une ou 1'autre

réaction; 'analyse thermogravimdtrique étant sensible aux Chang(‘~

ments de poids,

Diagrammes GG. 53D P5 1 et 2




ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE DIFFERENTIELLE

VASE 53 G.P5 : Pesée 5079 mg

Perte au feu 17,6

717

(

1h - 1000°C )

°lo

473
629
500 414

0
280 8 ]

339 T 256
747 F
1 36 50 o
223 3

800 700 600 500 400 300 200 100
VASE 53G.P5 : Pesee 1994 mg
Perte au feu 19,5 °/%

o
697 2
i
58 50 o
Q.
ALY
[

724 346 273 247

5130
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DETERMINATION DE LA REPARTITION GRANULOMIETRIQU

DE LA VASIE PAR LA PIPETTE D'ANDRE AST‘N

Mode opératoire.

1) On détermine l'"humidité par séchage & 110°C,

2) On calcule alors une prise de fagon a avoir une suspension
de 1 3 2% du matériau sec. D'autre part, pour simplifier les
calculs, on s'arrange pour que chaque prélevement de la

pipette corresponde a 0,1 gr de maticre scche,

3) La prise du matériau est placde dans un flagon, on ajoute
100 ml d'eau et 10 ml d'une solution a 5% de Na LPZO"/‘ 10 H&O
(M = 446,20), On met & agiter pendant au moins 17 heures.
On transvasc ensuite et on complete a 500 ml.
La suspension est alors préte et versdéé dans une éprouvette

de 500 mil.

4) On met celle-ci dans le thermostat 3 25°C pendant une demi-

heure,

5) On agite ensuite pendant deux minutes et au moment ol 1'on
cesse d'agiter, on déclenche le chronometre et on replace

I'éprouvette dans le thermostat.

6) Pour le prdélovement on suit le mode opératoire décrit précd-
demment.
A chaque prélivement on note la hauteur et le temps auxquels

ont ét¢ effectuds les prélevements.

7) Les diffé¢rentes fractions sont reczucilliés dans des cristalli-
soirs tar¢s, elles sont ensuite séchées a 1’6tuvcu.
Connaissant la hauteur et le temps de prélivement, on peut
calculer la vitesse de sdédimentation et en déduire par la formu-

le de Stookes le rayon des particules,
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En portant en abscisse le rayon de la particule et en ordonnées
le % en poids des particules dont le rayon est inférieur au
rayon considéré, on a la répartition granulométrique.,

P
)

La densité du solide a été mesurée a l'aide d'un picnometre,

Ne pas oublier de retrancher du poids des différentes prises.
la quantité de phosphate correspondant a celle-ci (sachant
que 1,000 gr de phosphate hydraté donne 0,596 gr de sel

aprits déshydratation),

But de 1'essai,.

La méthode nous permet d'obtenir des fractions de granulo-

mdétrie bien définie qui vont &tre étudid¢es par microscopie,

spectrophotométrie et par diffraction de RX afin de caractériser

la composition, les maticres organiques et déterminer quels

sont les matériaux argileux présents dans la vase.

ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X,

Préparation de 1'échantillon,

La vase est séchée au four a 40°, puis broyée tres finement

dans le morticr en agathe. La plaquette est alors priparde de

la facon classique .

Mode opcératoire,

L'anticathode utilisde cst la Cu Ka avec {iltre Ni,

On analysc chaque dchantillon dans les mémes conditions en se

servant pour cela d'une raie de référence, en l'occurence celle

de 'aluminium, Cecci permet de comparecr les échantillons entre

eux du point de vue quantitatif,
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Ces conditions sont cn général @

référence plaquette d'Al,
amortissement . 30
amplitude 192
balayage P 80° A T7T7°
contre tension @ 0

fentes B 5

¢chantillon ¢ poudre comprimdce dans porte objet en alliage
1¢goer,
amortissement ¢ 70
amplitude 1 92
balavage 2 80° a 5°
contre-tension @ variable . En moyenne 6

fentes M5 M

Resultats,

Dans tous les ¢chantillons de vase on trouve avant tout du quartz
et du carbonate de calcium.,

Plusicurs raies restent 2 déterminer, dont certainement une
partic sont des mindéraux argileux. On ne les retrouve que dans

quelques diagrammes. La recherche des raies encore inddter-

‘mindes est longue ot difficile , car on se trouve en préscence de

plusicurs mindraux dont les raies peuvent se superposcer.

On met facilement en évidence le quartz ct le carbonate de calcium,
Apres séparation de différentes [ractions granulomdétriques, 1'ana-
lysc par diffraction des rayons X a montrd que le quartz et le
carbonate de calcium ct dans certains ¢chantillons la kaolinite

y sont présents,
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La proportion de silice amorphe augln‘entc avec la finesse

des grains. On remarque qu'a partir de 10 v la fraction de
gquartz diminue fortement alors que d'autres raies augmentent
d'amplitude,

Sur les diagrammes figure une raie qui pourrait étre attribuée a

la pyrite,

E. ETUDE PAR FLUORESCENCE,

Résultats,
On trouve un prand nombre d'éléments dans la vase,

L'étude par fluorescence de RX de la vase séchée a 110°C
(GGP5-53D) et de 1'eau de centrifugation de cette méme vase nous a

permis d'identifier les ¢léments suivants:

a) Vase séchde a 110°C

Cl Fe Ca Si K Al Ti 8 Zn Cu Pb Sr

b) FEau de centrigufation

Cl S K Ca Cr(?) S Ni Fe Cu Al

La spectroscopie d'¢mission sur GG53D-P5 sdché a 110°C

nous donne : Fe Ca Si Al Ti Na K Pb Ba Cr

Apres ces essals d'orientation, on a analysé le forage GG 53G.

L.es échantillons sont numdcrotés S 13 a S 18 et ont été séchés a 110°C,

I.'élément dosé est supposé sous une forme blen définie; par

exemple SiO, pour le silicium,. Les valeurs indiquées ne sont donc

2

que des ordres de grandeur,
Parmi les ¢léments légers on trouve @
Fe Ca Si K Cl Al

Parmi les éléments lourds ¢

Pb Sr Ti Zn Cu ke
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Les pourcentages approximatifs calculés a partir de
I'analyse par fluorescence sur un échantillon de vase séchée

a llo°C.

Eldment Supposé sous la| pourcentage pourcentage
forme exprimdé en
Si Si O2 20 a 40
Ca Ca (JO3 Ca O 5al15
e I*‘QZOj 10 & 20
Al Al(OH)3 ALLO, 5a 20(?)
K KZ CJO3 1\2 O 2a 3
Ti TiQ& 0,6 20,9

Cette détermination {fut complétée par les dosages par

voie chimique des é¢lédments suivants

Elément supposé sous pourcentage
la forme (%)
K . 0,"
" ZO >bOlL11)1(if 7
Na Na,ZO dans HCI1 0,5
) a chaud
S 2 a
> 04_

On peut aflfirmer avece certitude qu'il y a au moins dix
¢léments présents. Fn fait il y en a probablement plus, mais alors
sous la forme dc traces ( p.ex. Mn Mg ou V) ayant sans doute une

concentration de l'ordre de quelques ppm.




On distinguc donc les élédments majeurs

Si Ca Fe Al K Ti

ot les dléments mineurs .

K Na S Cu Cr CI Pb Zn Sr Da

En conclusion la vase en géndral renferme avant tout du
silicium, du calcium et du fer. Rappelons que d'ane part Ie silicium
sous la forme de silice colloidale et le fer probablement sous la forme
de colloides ferro-humicques conferent & 1o vase ses propridtés mdé-

caniques déplorables.

En soulevant le problome de I'aluminium on se trouve devant
une contradiction apparcnte entre les résultats de 'analyse thermique
diff¢rentielle et U'analyse par diffraction des rayons X d'une part, ct
Panalyse par fluorescence d'autre part, les deux premicrs indiquant
une tres faible quantitd de mindraux des argiles, la troisicme un
pourcentage d'alumine (A]Z ()3) pouvant aller jusqu'a 207,/ Si on
considbre l'analyse par diffraction des RX, on peut supposer que
1'Al se trouve sous forme d¢ micas , peu scensibles a I'analyse par
diffraction. Malheurcusement on devrait alors metire ¢n cvidence

plus que les 2 a4 3% de potassium (K).

F. DOSAGL DU Cl()a.

Quatres forages furent ¢tudics., Le pourcentage de COZ varie
de 14% en surface & 5% cn profondeur, Les valeurs décroissent d'une
facon rigulicre pour la vase grise. Il semble , pour celle-ci, que
le pourcentage de (f)()/ soit assez proportionncl a la hauteur de la raie

4 - - ~
5,04 A du Ca CO, obtecnue par diffraction des RX, contrairement a

3
la vase noire, ce qui indique la priésence d'autres carbonates dans

cette dernicre,




G, MICROSCOPIE,

I s'agissait surtout d'observer les différences existant il
tes vases provenant d'horizons geologiques situds a des profondea: -

i

ilicrentes, Dans ce domaine, 'dtude ful tros eflicace. En effot

Loddore diatomologigue varie suivant la profondeur de prilevemen,

Pochantillon, Nous avons déjd insistd sur Mintdrét de ces varia

En microscopie dlectronicque, les quelques photos [aites

cmettent de s rendre comple de Ta finesse des agrains,

Dohpectrophotoractre Perkin-Rhoer - Modole 5570
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L'é¢tude a pour but de déterminer la naturc dec la maticre
organique, Celle-ci peut &tre extraite par des solvants tels que

le benzcne etc. .

D'autre part on pourra ¢tudier l'eau adsorbéce par les solides.,

I. TRAITEMENT DES VASES PAR DES ELECTROLYTES.

B T T R T T I T T e e ]

1. Principe.

Le probleme de 1'eau lide a la vase est certes le plus important,
Ce probleme est du domaine des colloides. Or, pour prdécipiter
un colloide on peut soit faire varier le pll, soit faire une substi-
tution d'ions, C'ecst cette deuxitme méthode que nous essayons

actuellement.

2. Méthode,

On prend un volume connu de vase et on disperse celui-ci dans
un volume donnd¢ d'une solution d'dlectrolyte. Ensuite on verse
le tout dans un tube gradué et on laisse décanter, On tracec la
courbe hautcur du front de décantation en fonction du temps,
On tend asymptotiquement vers une valeur {inale Hf .
Le liquide surnageant clair est ensuite ¢limind et la vase décantdée
versée dans un bécher, dans lequel on place une cartouche de

Soxhlet, Si l'eau de la vase se laisse drainer, on la retire a la

pipette.

3. Explication des diagrammes de décantation.

Deux cas sont possibles :

1°) 11 n'y pas de floculation. La vitessc des particules répond

2 la loi de Stookes, affectde d'un factcur




v = v x &Y
. f st 1
Vit = vitesse de Stookes
s
£ = porosité de la suspension

_ — —1 ,. . :
= = liquide clair
£
a L : i
\L | e .- | suspension
Ve b | § e
v B A f X .
£ B lit solide
q
y = = X 6
Ve T Vst Ve© Vst i

En fait , toute une série de phénom¢nes perturbent la loi de
Stookes, ce qui explique l'exposant «o. Il y a d'abord le fait
que la chute ne se fait pas dans un liquide, mais dans unec sus-
pension, 'D'autre part, unc particule lourde entrera en contact
avec les particules plus légeres ct sera retardée alors que ces

dernieres seront accélérées, La masse en suspension descen-

dante prendra la place de 1'eau qui sera refoulée vers le haut etc. .
1 .

-

Au moment du dépdt, il se formera un front b qui remontcra
et ira a la rencontre des particules descendantes, La courbe de
descente étant au début une droite (vitesse constante) va s'incurver

et tendre vers une droite peu inclinée représentant le tassement

de la masse décantée.

Le point A correspondant au moment ol le front a -descendant

rejoint le front b remontant,
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Le diagramme obtenu dans ce premier cas aura l'allurc suivante :

2°) 1l y a floculation (diagramme en '"S'"),

Le diagramme commence par une pente tres faible correspondant
a la chute des particules fines. Apres quelques temps, la flocula-
tion commence, c¢'est-a-dire, que les particules s'agglonﬁ~1‘cnt.
Le diamtre augmentant, le tout accélire et la courbe se raccorde
& une droite de pente assez dlevée. La suite des phéinomenes cst
la méme qu'au cas pricédent, Il faut remarquer que le volume
final est plus grand que lorsqu'il n'y a pas floculation, En cffet,

le diamdtre des {locons dtant plus grand, le volume des vides

le scra également.,

Le diagramme obtenu aura l'allure suivante :

S

e f\/ v des fines

/‘v6 des {locons
i

I
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But des essais.

L'adoption d'un type de solution dépend du but poursuivi : soit
avoir une décantation rapide sans tenir compte du volume final,
soit avoir un tassement final optimum, la vitesse de décantation

n'ayant pas d'importance.

Le premicr cas correspondant par exemple au processus d'enlt-
vement de vasc suivant @ d'abord dragage de la vase et refoule-
ment en couche mince sur les terres restant a draguer , puis
enlevement de ces terres ( la vase sera mélangée en proportions

faibles avec unc bonne terre).

"lL.e sccond cas consiste a refouler 1la vase en un endroit définitif,

a la condition de lui donner le temps de bien se tasser , en termi-

nant au besoin par un drainage.

Résultats obtenus.,

La composition de la vasc étant complexe, on a du recourir a la
mdthode empirique, Un premier essai a ¢té entrepris pour déter-
miner 1l'ion provoguant la meilleure décantation, c'est-a-dire
donnant lieu au volume final minimum. Les solutions utilisées

furent :

]

N H,OH IN (voir photo)
Na C1 3%

FEau de ville

- Eau de ['Escaut
- Na NO3 1%
3 10%

Na NO.

Diagrammes A23 6,
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L'évolution des niveaux est 1'eproduite sur les photos ci~jointes
et montre des différences marquées: Touteéfois les niveaux
{inaux sont fort peu différents (sauf pour le NH4OH IN) et gardent
une valeur assez élevée (deux 2 trois fois le volume initial).
L'essai fut cloturé par un drainage au Soxhlet . On parvint a
retirer un volume appréciable d'eau (de 30 & 50 cc¢), malheureuse-
ment les conditions de tassement étant perturbdées, il ne fut pas
possible d'estimer la diminution de volume. Pour éviler cet
inconvénient on a congu un dispositif permettant le druindge sans
toucher a la vase (voir schéma ci-joint). Le sel utilisé d&tait

le Ca Cl2 a 1% , parce qu'on avait remarqué que l'cau de ville
(riche en ions CaH) donnait de bons résultats,

Apres 10 jours de décantation on a retiré l'eau surnageante et
ferm¢ la partic supdrieure en laissant une ouverture minuscule
pour garder la pression atmosphérique au-tlessus du lit décanté,
Un mois apres le début de 1'essai on était arrivé a un volume
final de 1,1 fois le volume initial. La tencur cn eau Ctait passée
de 122% 2 107%. (Diagrammes B et B').

Ayant découvert l'efficacité de l'ion calcium, on a comparé

la décantation de dix types de mdélanges en faisant varier les

sels et leur concentration.

h tube en verre
o contenance 750 cc.

60 cm

-papier filtre

lit de sable

plaquc perforée
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2. EFau

3, Eau

4, Eau

5. Eau

6. Eau

7. Eau

8. Eau

9, Eau
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du polder + 1% Ca(llz
du polder + 1% Ca O

de 1'Escaut

du Polder + 1% , Phosphate de Ca

du polder + 1% Phosphate de Ca

du polder + 1% (JaClz
du polder + 1% NaCl
de 'Escaut + 1% CaO

du polder + 1% CaO

10, Eau du polder

(Diagrammes Cl 2 11 )

Cela veut dire (par exemple pour 1 ) unc partie de vase non

séchée mélangdée a sept parties d'eau du polder, le tout complétd

par 1% en poids de Ca CIZ. On a donc, dans ces essais tenu

compte d'un facteur important : le pourcentage du sel a ajouter.

Rappelons que le sel adopté dépendra du but poursuivi. Dans le

cas ou la vitesse de décantation prime le volume final, on peut

classer les solutions dans 1'ordre suivant (en commencgant par les

plus eflicaces).

SOLUTION

Vitesse de d&-

cantation

(cm/sec)

Rcéduction de
volume oltenu
alaiin dgla piv
sc rectiligne
du diagr. dc
décantation

—_

Eau
Eau
Eau
Eau
Fau
Fau
Fau
Eau
Eau

du

du
de
du
du
du
du
du

u

poldert 1% CaO

polder + 17 ¢ CaO

1'Escaut

polder

polder + 19 NaCl

polder + 1% CaCi,

polder + 1% CacCl,

polder + 1% Phosphate de Ca
polder + 1 % Phosphate de Ca

2,28.10°3
2,00.1073
1,26 ,10-3
1,17.1072
1,06.10 3
1,06.10-3
0,933,10-3

0,572.10-7
0, 566.10-3

T

0, 30
0,33
0, 44
0,436
0,47
0,45
0,45
0,475
0, 50
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Diagr. Ct1 & Cs6

| |
\ |
\
\
\
\
\
\ |
\ |
. N
™~ i
- Vil ‘
\ i
; n
N ! \
|
—_ —— — N
j ‘ t == T ==
d
(7,26) (14,-)_ _
| | |
1 1 ; 1 f =
4 6 16 18 20 22 24




071°S9

h
(cm)
N
30 <
Polderwater + 1% Calciumfosfaat
Eau du Polder + 1% Phosphate de Ca
Polderwater + 1%. Calciumfosfaat
Eau du Polder + 1%. Phosphate de Ca
25
20
15
d
10 14 ¢
(890) (14 jj) I—_(_L)__ R
5
l
i
l
0 ) T !
0 2 ’ 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Diagr. C4 & C5




I71 S¢

h
. {em) '
30 '
\ \ Scheldewater
\ Eau de l'Escaut
A\ N
4—\—— v=1067.10 cm/s Polderwater
\ l\ 2 Eau du Polder
'\ ———— v =1,263.10 qm/s
25 4\\ A\~ " Polderwater + 1% Na Cl
N \w——v=ei0Tem/s Eau du Polder + 1% Na Cl
\

v \

20
.18

0 - ki

(813) (.4 (822) (14‘.’)
v \%j
E——(—J)_— (7’43)(1‘d)
5
.
° ™ mE ] —t -
2 4 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 (h)

Diagr. C3,C7 & C10




AR

(em)

25

20

‘——

\

\\

v
moy.

\ vgem.

v=2.10 cm/s

=2,28.10%cm/s

Scheldewater +1% Cal0

Eau de I"Escaut

‘Polderwater + 1%
Eau du Polder + 1%

Polderwater

+1% Cao0

Cao

Cao

+ l“/.e Cao0

Eau du Polder +1%. Ca 0

Diagr. C2,C8 & C9S

\\~— \ l
\ cs
N [4 } |
> 4
\ N : | l ‘
* H \
N ~ j \l_\- .
'\_ B | ]
€9 | :
’ - — ; - (15,19) | . ’
e e | ;
s N s I
——— — - d P T T T ——— —
Zcz T e— e — —_—— = (:78) (M )
e ) e
2 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 (h)




{em) ‘ 1 i
_ —— . i . .
16 + !
'v 1
| | |
|
|
i
|
14 —- - .\ h
Poreusheid : 1 :
: S 0967 | |
Polder « 1% Ca 0 silicaatvorming o Porosite : ] |
TN T T T T T T T T T T T T formation de silicates ‘ | ‘
!
i
12 |
Polder + 1% Ca 0 |
T T e e e e e e e — _4._ —_— T —_— !
[ ] :
Pold \ !
= =L % Phosph. de ca v=008cm/ ¢ il | 1
T r——e— o - . - -
10 Polder + 1% Phosph. de Ca - U —— _Flol_dfi +_1_/-_C_a_lc_|2:r_1fgsia_al_ l
—————t— - —_——_—— e e ——— Ry vty 1
T —Tpﬂder“&'&‘mmf&gf. \
: i ,
1 | | |
- e, Polder +1% cacCl, | i
-—_;_V_OOGT_/d — ::_ s —. ——— e ik _..___{___ — ey I
e =0, ¢ =— megr— T
e ——— _ :
¢ T T e — ) | _Polder +1%. Ca cl, - <‘ =3 }
v=o,063cm/vjd l V=0.039cm/j’ E s S o Bt TP S ]
- - ! !
\
I
‘ o
\
4 e 3
i
|
7 " |
|
;
1
2 !
!
]
— ) - \
I ! i ! |
! g | 1
— : + ‘ ! ™ ms
T T 1 T T T
’ s ] 2 1% 16 18 20 22 2 26 ()
2 6 8 10 1 i)
t

" Diagr. C 1




Remarque :
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cette réduction de volume x nous indique le volume

d'eau claire récupcérable a l'issue de cette phase,

soit 1-x .

Dans le cas ol le volume final prime la vitesse de décantation,

on aura dans l'ordre (en comfnen'gant par les plus efficaces).

( h tassé ) (vtassgrhent) :
SOLUTION refould
apres 14 jours| aprcs 14 jours
: (cm/jour)
Eau du polder + 1% CaCl, 0,238 0,063
Eau du polder Q, 264 . 0,063
Eau du polder + 1% CaCl, 0,264 négligeable
Eau de l'Escaut 0,2675 négligeable -
Eau du polder + 1% Phosphate de | :
Ca 0,296 nulle
Eau du polder + 1 %o idem. 0,314 0,08
Eau du polder + 1 %, CaO 0,3575 négligeable |
Eau du p.older + 1% CaO 0,416 nulle
Eau de 1'Escaut + 1% CaO 0,495 nulle

Ces cwurbes peuvent servir

F

3

1°) ‘pour déterminer le temps de décantation en vue d'obtenir

un volume final donné. (la hauteur du volume initial étant

connuc).

2°) pour déterminer la hauteur initiale en vue d'obtenir un

volume final donné (le temps de décantation étant connu).

Il est certain qu'on peut obtenir un tassement final plus faible .

en utilisant des lons tri ou quadrivalent, mais le coit de 1'opé-

ration serait bien plus élevé, en compatrant par exemple avec

le prix du CaClZ.
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En fait la hauteur finale Ho n'est pas fonction du degré de dolution;

Seul intervient la quantité de maticre solide et la porosité ¢

Une troisieéme série d'essais a eu pour but d'étudier en particulier
les mélanges de vase avec l'eau du polder et 1'eau du polder +
1 %o CaCl2 et de déterminer pour ces mélanges le facteur ¢

intervenant dans la loi

Mode opératoire.

1. Préparation de mélanges de porosités différentes,

Mélange 1 2 3 , 4 o 5

Volume de : o
vase séchée 55 44 33 22 : 11l
(cc)

porosité « 0, 945 0, 956 0,967 0,978 0, 982

On prend pour cela un volume connu de vase mouill¢e. Connais-
sant la tencur en eau et la densité de la vase stche on pecut

calculer le volume de vase saeche.

2. Décantation et relevé des vitesses pour tracer les diagrammes

v ¢n fonction du temps . (Diagrammes D1 4 10)
£

Appareillage :
- décantation dans des éprouvettes gradudes de 20cc.

- relevé des hauteurs du front de décantation a 1'aide d'un
[+]

20

cathétomttre permettant la lecturce au de mm.
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ILics courbes de décantation correspondant aux porosités

[ 0,945 et

1 €y = 0;989

ne peuvent sans doute pas 8tre utilisées; la premiere ayant
une concentration trop forte, la seconde donnant lieu & un

front de décantation peu marqué,

3. Calcul de ¢ . (Diagramme D*)

On peut écrire :

log v, = 1og vst+ g 1og.e;
log v A
o
VEZ
Vﬂ3
%4
log Vot
- log €
0 2 "3 b4

: -3
Vet =3,10 cm/sec

________________ 2 ¢

Ver = 3,61,10-3 cm/sec

c =17,3

L'analyse des courbes montre que les mélanges ont donné lieu
a des vitesses initiales (avant floculatiovn) correspondant a

des diametres de particules de plusieurs microns, ce qui ne
corrcspond pas au diametre moyen obtenu grace a la courbe

granulométrique.

..




log \3

-28
Détermination de v, et o
Bepaling van gy €N [ 7/
!
-2,7
-2,6 V
2
log v ,=-2,52] =
st, '
e
3’0
-25 <
1 O\b
q
log vg=- 2441 1 10g vg;=-2,521 Ve = 3.10%em/s
2 .
c=8
2_ log vgy =-2441 ver= 3.62.10%em/s )
o= 173
“24 | !
0 -0,005 - 0,009 -0014 -0018  tog €
Diagr. D*
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Ce phénomene peut avoir deux explications :

1. Dispersion insuffisante.

2. Floculation extrémement rapide difficilement perceptible,

Pour trancher la question le mélange 3 a été redispersé
pendant quatre et quarante heures,
En faisant des lectures$ tres rapprochées on a pu dessiner '1.es

courbes de décantation 3b et 3c.

On peut en déduire : (Diagrammes E 3b - 3¢
E,3b - 3c)

Courbe b :
Floculation en deux stades :
1. Diametre moyen initial de 3,15 v

2. Premier type de flcon d'un diametre moyen de 5,1 y .,

3. Second type de flocon d'un diametre moyen de 5,9 v

La dispersion est insuffisante et la floculation est rapide,

Courbe c :

Floculation en deux stades :

1. Diamc¢tre moyen initial inférieur alti micron + 0,7 u

2. Premier type de flocon d'un diametre moyen de 2,.1 TN
3. Second type de flocon d'un diamttre moyen de 4, 6 u .

Remarque : le calcul a ¢t¢ fait en conservant comme ¢ celui

trouvc¢ pour 3 a,

A 1l'aide de ces résultats expérimentaux on peut avancer les

hypothtses suivantes: »

1. Les particules de vase par.faitement dispersée commencent
par s'agglomérer en entourant une particule de dix-huit
autres pour former un {flocon de diametre triple.

2. Ces particules s'agglomerent avec d'autres pour donner

un flocon dont le diamitre est fohction de 1'¢lectrolyte,

e
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CONCLUSION,

Lie probleme de la décantation est complexe du fait de
la grande f{incsse des particules et de la cohésion naturelle de

la vase.

S'il s'agissait de la [ormation de vase le probltme aurait
été fortement simplifié, car le diamectre des particules de départ

serait donné par la courbe granulomdétrique,

Pour nous la matitre de départ est une vase en place et
non des particules en suspension. Il y aura donc une opération
intermédiaire qui conditionnera tous les essais; la dispersion,
L.e degré de dispersion est_‘contralable en laboratoire, mais _ﬁon

sur un chantier au sortir d'une conduite de refoulement.

Nous pouvons donc considérer deux cas :

1. la dispersion est parfaite,

A partir de quelques expdriences ol on fait varier la concen-
tration en maticre séche, ainsi que le type de sel ajoutd

et sa concentration, on sera a méme de tracer graphiquement,
sans expériences, la courbe de décantation d'un mdclange de
porosité donnée, le sel et 8sa concentration ¢tant cbnnus. |
En effet, un minimum de trois décantations avec des porosités
de la

différentes fournira par calcul les parametres o et A

loi

dont la vitesse de décantation initiale apres floculation en
fonction de la porosité, le sel ajouté et son pourcentage étant

définis .

a
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La seule conclusion expérimentale possible est une comparai-
son dans l'efficacité de certainssels,soit au point de vue de la
vitesse de décantation, soit au point de vue du volume final

obtenu aprets décantation.

Cependant, si on se propose comme but le calcul d'un
décanteur discontinu, on peut tres bien se placer dans le cas
de la dispersion parfaite en le considérant comme le cas le.

-plus mauvais. Le temps de dc¢cantation et la hauteur obtenus

dans cette hypothtse seront certainement suffisants.

-J. CAS PARTICULIER DE LA STABILISATION PAR" ELECTROLYTES '

R e e e am e e ma ke e e B e e B o R ke e o e SR et M ey e e e e ew Mv A E e ek e m e A e Bk e el Tm S e e G A% am em A en

- -

On se heurte ici & un probleme de diffusion des ions
stabilisants dans la vase. Alors que 1'eau de 1'Escaut, par exemple,
parvient a faire floculer la vase lorsqu'on disperse celle-ci d'une '
facon assez poussée, cette méme cau répandue au-dessus de la vase
ne verra pas ses ions diffuser. La structure de la vase empéche tout
échange d'ions entre les deux milieux en contact, On a pensé ici pdu~'
voir tirer parti des propriétés thixotropiques de la vase, qui permet-
tent de la liquéfier, A cet effet, un appareil a ultrasons fut introduit
dans un bécher ou se trouvaient superposé¢s une couche de vase et
une couche d'eau de I'Escaut, La vase se liquéfia dans une zone cepen-
dant assez réduite et l'eau s'y mélangba intimement avec la vase,
Ayant introduit un Soxhlet a la place de la sonde, un drainage fut
possible. L'essai cependant trts séduisant di étre abandonné a cause

du faible rayon d'action des ultrasons.
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STABILISATION PAR LA CHAUX,

1.

Principe.

~

L'idée est de mdélanger intimement la chaux vive ¢t la vase,
La chaux pourra rcéagir avec la silice colloidale pour former
(du moins on l'esptre) des silicates hydratés (comme cela
se passec pour les ciments, par e_zxemple), combiner une

. iy . . +
certaine quantité d'eau et mettre en solution des ions Ca

Les premiers essais d'orientation semblent encourageants,
La vase mdélangée a la chaux voit sa consistance augmentcr .
Elle perd son aspect visqueux pour devenir une pite. Il scrait
intéressant de continuer ces essais en les complétant avec
des essais de mdécanique des sols pour estimer le résultat

obtenu.

Programme.

Outre les essais avec la chaux vive, on peut essayer par
exemple le traitement aux ciments. Cependant il semblc
que la présence d'une fraction parfois assez abondante de

maticres organiques scrait un obstacle sérieux.
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CHAPITRE IV - CONCLUSIONS,

Au début des essais il a été question de l'étude de la vase
“du Grote Geul. Actuellement , on peut déja parler de deux sortes
de vases. L'une grise-verditre forme la couche supérieure,. épaisse
de trois metres environ, l'autre, profonde celle-1a, est noire |
'(c_levicﬁt grise 2 la lumitre) et contient souvent des débris organiques.
- Ces deux sortes de vases different peu du point de vue de la compo-
sition minérale. Seul la microscopie et le dosage du COZ ont donné

des résultats différents.

Les essais de stabilisation ont été surtout poussés pour
la vase grise. Mais il semble aux premiers essais, qu'il y aura
peu de différence pour la vase noire. Beaucoup de facteurs intervien-
nent dans les propriétés des vases . L'dtude n'a pas encore établi
quels sont les facteurs les plus importants. On sait déja que certains
io.ns (comme le sodium, mais surtout le calcium) parviennent a
donner a la vase dispersée une vitesse de décantation appréciable
et permettent un drainage aprcs le dépdt, chose impossible dans la
vase in situ. Les différentes analyses ¢tant longues et difficiles, on
n'a pas cencore pu déterminer tous les éléments néfastes. De ce fait

les essais de stabilisation sont {rcindés.
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DEFINITIONS

Adsorption :

L'adsorption est un phénomene superflicicl qui se produit
a la couche séparatrice de deux milieux de natures différentes.

intime d'un gaz dans un corps solide ou liquide,

Agrégats colloidaux ferro-humiques:

Ensemble de substances colloidales provenant de la dégradation
de matitres natureclles du regne végétal et fixant préférenticllement

le fer.

Allogene .

Minéral allogene : minéral constitutif d'un dépdt ayant subi

un transport, :

Attaque au mélange sulfochromique:

Attaque par un mélange acide sulfurique <H2.SO4) bichromate

de potassium (KZCrZO7) .

Authigene

pe

Formé a l'endroit méme du dépst. N'a subi aucun transport.

Catalyseurs enzymatiques:

- ,

Substance modifiant la vitesse de rdaction sans déplacer l'équi-

libre et sans étre consommeédée.
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Cohésion :

Contrainte tangentielle qu'il faut appliquer au sédiment le

long d'une facectte pour provoquer la rupture en l'abscnce de toute

contrainte normale.

Colloide :

Ensemble de particules de dimensions inférieures au micron

et qui reste en suspension stable.

Diagénese:
Phénomene physico-chimique par lequel les sédiments frais

sont transformés cn roches cohérentes .

Diastase :

Nom commun et ancien donné aux enzymes (voir catalyseurs

enzymatiques).

Diatomées:

Algues microscopiques unicellulaires (rtgne végétal).
Leur membrane cellulosique est fortement incrustée de silice. Leur

dimension va de 5 a2 400 microns,

Eh:

Potentiel d'oxydo~-réduction mesuré par rapport & une électrode au
calomel,
Ensemble pulvérulent; (ex. sable).

Constitué de gros grains sans cohdésion.

Frustules de diatomdes:

Nom donné a la cellule formant le corps de la diatomée,

e
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Cilauconie:

Phyllosilicate, rattachd¢ a la famille des argiles. Caractéristique

‘des roches sédimentaires.

[
F*
T

Exprime l'inverse du logarithme de la concentration en ions

}130+ . Il représente le degré d'acidité ou de basicité d'une solution.

Réduction R

Une réaction d'oxydo-réduction e¢st une réaction qui se fait
par transfert d'¢lectrons d'un donneur a un accepteur,
Ex. Pt 4 -, === reM it

2 2 =

Silice amorphe:

Dioxyde de silicium ne prdésentant auncun caractere cristallin,

pouvant étre sous forme colloidale ou & 1'état surfondu (comme le verrc).

Spicules d'éponges monaxones

Lics éponges sont constitudes entre autrespar de sortes d'aiguilles
siliceuses enchevétrées. Si l'aiguille est simple, elle est appelée

monaxone.,

Thermolyse

Décomposition par la chaleur.

Thixotropie:

Dans le cas des vases:! si on secoue l'ensemble rigide constitué
par la vase, il se liquéfie, Apres un certain temps appelé temps de

prise, il sewmlidifie & nouveau.

Vase:

Le terme de vase cst souvent confondu avec "boue'" ou "limons'.
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Etymoiogiquement,' les vases sont déposées dans 1'eau, tandis que

les limons sont les dépdts abandonnés a 1'air libre par les eaux
courantes, 'U1"1e boue est la substance crémeuse qui se forme lors

des pluies a la surface des chemins et routes, c'est une suspension
stable de particules minérales, avec ou sans colloides, dans l'eau.

Il ne.s'agit pas de confondre vase et argile. Une premiere différence
est la teneur en eau, qui fait de la vase presque un liquide et de l'argile
un solide. D'autre part les vases en général ne contiennent qu'en tres
faible quantité les minéraux des argiles, Dans le cas qui nous occupe
il n'y en 4 pour ainsi dire pas. Nous pensons cependant ne pas @voir
suivre Messieurs J. Bourcart et C. FrancisBoeuf donnant le nom de
vlimonl a ce type de vase, car la présence ou absence de matériaux

argileux n'influe pas ou peu sur les propriétés essentielles de vases.
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INTRODUCTION

Ce rapport cloture 'analyse des vases du Grote Geul,
un ancien bras de 'Escaut situé au Nord d'Anvers dans le polder

d'Qorderen.

CHAPITRE 1. - ANALYSE DES CONSTITUANTS DES VASES DU

GROTE GEUL.

A, ANALYSE THERMIQUE DIFFER ENTIELILE.

Le tableau récapitulatif donn& dans le premier rapport

a ¢i1¢ conlirmd par différentes analyses ultérieures,

L'hypothtse que le phénomone se produisant & 220° C est
la déshydratation de la limonite semble 8tre exacte, une proportion
importante du fer se trouvant probablement sous cette forme (voir

plus loin : ¢tude par diffraction des RX avee 1'anticathode de fer).

La présence de micas (réactions entre 600° et 700° C) ne
fait aucun doute, 1'étude par diffraction des rayons X des plaquettes
orientées ayant mis en évidence des illites. Ces mindraux font partie
du groupe des micas mais s'en distinguent par leurs particules tres
fines et moins bien individualisdes. Leur structure ne differe guere de

celle de la muscovite (mica blanc : K? AI4 816 Al2 O I, OH)

ZO( 4)'

B, ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE DIFFERENTIELLE,

Cette mdthode n'apporfe pas de renseignements importants

dans l'étude des vases., Pour cette raison on 1'a abandonnde.

a
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C. DETERMINATION DE LA REPARTITION GRANUILOMETRIQUE.,

Lies vases du Grote Geul sont des sddiments d'unc extréme
finesse, Lieur mdcdiane se situe aux environs du micron, On peut
faire une comparaison avec quelques valeurs renscigndées par J.Debyser
(D,).
-
Mer Baltique b, 6

Baie de 1'Aiguillon 4,0 4
(I'rance)

Baie d'Arcachon ~ by
(France)

Cette finesse s'explique par la forte proportion de colloides
et de sablon et par les quelques mindéraux des argiles présents. On
peut sc faire une idée de l'extréme division du sédiment en considérant
que 20% seculement des particules ont un diametre supdérieur a 5 .
Cette fraction est essentiellement constituée de quartz et de calcite

(débris de coquillages)

D. ETUDE PAR DIFIFRACTION DES RAYONS X,

Dans la premicvre partie , nous avons mis en ¢évidence les
mindéraux principaux de la vase, soit le quartz , la calcite, la silice
amorphe et ¢ventucllement la pyrite., Ces divers constituants furent

détermindés avec une anticathode de cuivre.

a) Détermination des composés du {er,

Les vases cn général contenant un pourcentage ¢levé de fer (les

vases du Grote Geul en contiennent prios de 10%), on a essayé de
préciser sous quelle forme celui-ci se trouve., Le rayonnement

de l'anticathode de cuivre ¢tant trop absorbé par les composés du

fer, on a recours aurayonnement d'une anticathode de ¥Fe , qui possade
un coeificient d'absorption plus {aible, Les autres mindraux seront

moins bien mis en évidence, le rayonnement de l'anticathode de Fe

S




¢tant moins énergétique que celui du Cu,

Résultats.

On se trouve devant un probleme complexe . La raie identifide
dans le diagramme réalisé avece 'anticathode de Cu comme étant
la pyrite (ou éventucllement 1'hématite) n'est pas proportionnellement
plus intense en utilisant 'anticathode de e comme on pourrait s'y
attendre pour un composd du fer, Cette raie ne parait donc pas étre
due a la pyrite, .

Le probleme reste non résolu. On peut avancer plusieurs

hypothises :

- Lo fer est 1ié aux mindraus des a rpiles tels que les micas (ou
illites). Une partie certainement est lide 2 la glauconie, ce mindéral
gyant ¢t¢ reconnu au binoculaire griace & sa forme en "boulle!
particulivcre et sa couleur verte caractdéristique,

Mais la faible proportion de mindéraux des argiles ne permet pas

d'expliquer quelques dix pour cent de fer .

- Le fer se trouve sous la forme de lilnonfté colloidale.,
La limonite e¢st en fait composce de deux hydroxydes de fer
la goethite et la I¢pidocrocite. Cette hypothtse semble d'autant
plus plausible que la limonite se caractérise par de tres faibles
raies sur un diagramme de rayons X et que l'analyse thermique
différenticlle indique un phénomene endothermique a 220°C pouvant
8tre la déshydratation d'un hydroxyde de fer (la goethite

- Fe OOH et la lépidocrocite v -~ Fe OOH).

En fait , il semble probable que le fer se trouve lié aux
silicates et sous forme d'hydroxydes. Le pourcentage de fer pouvant
se trouver sous forme de sullure est tris faible, En effet, en prenant

le cas le plus favorable, c'est-a-dire dans l'hypothise ol le fer
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serait sous la forme de pyrrhothine (IFe S), le pourcentage moyen

de 12 % de SO, nous {ait conclurce que 80% du fer se trouve sous

4

une autre forme.

Détermination des mindraux des argiles,

Les mindraux des argiles apparticnnent a la famille des
phyllosilicates et se caractérisent par l'extréme [inesse des
particules et leur structure géndralement en feuillets,

Un diagramme RX de la vase ne permet pas de les distinguer
aisément , leur proportion étant {aible. Dus lors on aura reccours
aux techniques spéciales, (Al)

Principe :

On met a profit la structure cn feuillets des phyllosilicates,
Au licu de la plaquette des poudres classique ou seul une partie
des particules est orientée suivant la direction de celle-ci, on

obtient une "plaquette orientée’ par décantation sur unc lame de

verre d'une suspension de minéraux des argiles. De cette orienta-

tion préférentielle résulte une amplification des raies des argiles.

Il s'apit ensuite de distinguer entre eux les cing groupes,

Groupe de la kaolinite et de 1'halloysite.
Groupe de l'illite (apparentd aux micas).
Groupe de la montmorillonite,

Groupe de la vermiculite,

Groupe de la chlorite,

La raie (OOI) permet de distinguer la kaolinite (d=7, 15/()
et 1'illite (d= 10 A) des trois autres (d= 14 A ).

Pour différencier ces trois dernitres on a recours aux

tests sulvants

- saturation a l'¢thylene glycol

La montmorillonite seule voit sa distance interréticulaire d

du plan (OOI) passer de 14 A 2 17,7 A.




- chaulfage de la plaquette & 500°C (on utilise pour cela une
plaquette-support en verre de silice),
La distance interrdticulaire dool’ du plan OOl de la montmo-
rillonite et de la vermiculite passe a 10 A,

Ainsi, tous les mindéraux des argiles peuvent étre mis

en ¢vidence d'une fagon simple,

On peut résumer les tests dans le tablecau suivant :

d (A)
ool

Plaquette apres chauf- apres

orientde fape a 500°C | glycolage
Kaolinite 7,156 7,15 7,15
Illite 10,0 10,0 10,0
Chlorite 14,0 14,0 14,0
Montmorillonite 14,0 10,0 17,7
Vermiculite 14,0 10,0 14,0

Mcethode
On étudie la fraction inférieure & 5, . On obtient celle-ci

par décantation(de la fraction supérieure 4' 5 u) d'une suspension
de vase dispersde aux ultrasons, La {raction fine est lavée a 1'eau
distillée, l.e volume de départ en vase est de + 1/2 ce . La
fraction fine est dispersce dans un bécher contenant + 400cc d'eau
distillCe. On laisse ddcanter pendant deux jours .aproes avoir disposé
trois plaquettes de verre (deux plaquettes de verre a vitre ot une

plaquette en verre de silice) au fond du bécher,
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Avyant retiré l'eau surnageante a 1'aide d'une pipette
(pour éviter des remous), l'eau restante est évapordée sous une
lampe infra-rouge. La dimension des particules et l'orientation
des feuillets argileux sont vérifiées au microscope optique. Une
plaquette (verre a vitre) est saturde d'é¢thylene glycol tandis que

celle en verre de silice est chauffée a 500°C.

Comme il reste souvent de la matiere cristalline autre
que les argiles dans la fraction inférieure 2 5 u , on peut attaquer

la vase de la fagon suivante (A 1) :

- attaque a l'acide chlorhydrique “1*1'6 N a chaud pour éliminer
la calcite, .

- attaque 2 1'eau oxygénée (5 volumes) pendant deux jours pour
éliminer la matiere organique.

~ attaque au tartrate d'ammonium pour é¢liminer les sels de fer,

Ce traitement a un défaut : la montmorillonite est attaquée
par les acides. Pour cette raison nous avons toujours étudié la

maticre avant et apres attaque.

Résultats

Le diagramme de la fraction fine indique la présence de
- minc¢raux des argiles @ kaolinite et illite,
- minéraux non argileux : sablon tres fin
parfois quelques feldspaths

silice colloidale,

L'identification de la kaolinite est dé¢licate car elle a ses
raies principales en commun avec la chlorite, 11 est plus facile
de mettre en Cvidence la présence de kaolinite que l'absence de
o
chlorite; la raie OOI de la chlorite (14 A) étant faible. IL.a kaolinite
a été reconnue au microscope ¢lectronique grice a sa forme tres

caractéristique,




L'illite est présente dans la majorité des échantillons.

Lie pourcentage de minéraux non argileiux dans la fraction
fine est encore assez élevé . On trouve du guartz jusque dans les
fractions de l'ordre du micron, On peut vérifier ce fait au micros-
cope. La proportion de silice colloidale (bosse & 20°) augmente

avec la finesse des particules.,

On trouve le plus de feldspaths (orthoclases et plagioclases)

dans la fraction comprise entre 14 4 et 20 u ,

Remarque .

Alors que 1'¢tude par diffraction des rayons X se faisait
en général sur l'appareil Norelco, on a préféré utiliser 1'appareil
Philips pour l'analyse de la fraction fine, la précision,et en

particulier aux petits angles, étant meilleure,

ETUDE PAR FLUORESCENCE.

Dosage quantitatif des élédments,

Le dosage des ¢léments d'un sédiment est fait en général
par voie purement chimique apres mise en solution . Cette méthode
¢tant longue et difficile, on a essayé de lui substituer un dosage

rapide par {luorescence.

Principe
Le principe de la fluorescence a été expliqudé dans la
premicre partie de cette dtude. Rappelons qu'il s'agit de 1'émission
par chaque ¢lément présent dans la vase d'un rayonnement secon-

daire, suite a l'excitation par un rayonnement primaire. Il est

évident que I'intensité du rayonnement secondaire cst proportionnel

a




au pourcentage de l'é¢lément analysé dans l'¢chantillon.

11 suffit d'établir des courbes ¢talon pour les ¢léments
qu'on désire doser. On balaye avec le goniometre les angles

caractéristiques de ces élédments,

La hauteur des pics enregistrés donne immédiatement

le pourcentage de 1'¢lément,

Remarquons,cependant, que cette mdthode n'est appliquable

que pour des ¢léments dont la tencur est supérieure a + 0,1%,

Mcthode,

On commence par déterminer parv fluorescence les
éléments principaux a doscr et leurs pourcentages approximatifs,
A 1'aide de ces données on va confectionner des pastilles Jdtalons
dans lesquellesles pourcentages des divers Sldments varient, Ceux-
ci scront pris sous une forme telle qu'clle se trouve probablement
dans les sédiments (quartz pour la silice, calcite pour le calcium,
hématite pour le fer, kaolin de Zetlitz pour les argiles, rutile
pour le titane, gypsc pour le calcium ct le soulfre, feldspaths pour

le sodium ct le potassium,
Les pastilles doivent répondre a certaines cxigences @

- la densité doit se rapprocher de celle de la vase,
- la compaction doit étre toujours la méme.,

- il faut un méme cocfficient d'absorption massique moyen,

T.a rcalisation et la conservalion des pastilles dtant délicates
a causc de leur {riabilité parfois grande, l'utilisation d'un support
en acide borigue s'est avérde tres utile J(112). Le principe est
M 1 . I L3 e . K ~ _—
simple. Dans un moule,spécialement réalisd a cet offet, on presse,
avec un piston spccial, unce pastille en acide borique (mativre incrte)
ayant a sa face supdricure une série de cannelures concentriques,

Ensuite, dans ce méme moule, on pressce par -dessus celte pastille

vy




une prise de vase séchée et broyée a I'aide d'un pistc;n plat. Cette

technique présente de mulliples avantages :

- la quantité de vase en poudre est beaucoup plus faible (1,7 g au
lieu de 5 g).

- la manipulation de la pastille se fait sans précautions préciables.

- la possibilité d'écrire le numéro de 'échantillon au dos.

Remarque,

On a utilisé ces pastilles pour la diffraction des rayons X.
Les résultats sont excellents pour une étude qualitative mais nuls

pour une étude quantitative, la pression nécessaire pour confection-

ner la pastille introduisant une orientation préférentielle,

Lies graphique.’s qui suivent donnent les courbes théoriques et
expérimentales.On a porté en abscisse le titre de 1'élément(sous
forme d'oxyde) en fonction du quotient du rapport de la hauteur du
pic pour 1'élément dans la matrice & celui du pic du fer d'un disque
métallique en fer pris comme référence (pour éliminer les fluctu-
ations dues 2 'appareil) et du rapport de la ha.utet'lr du pic pour

['élément pur & celui du pic du fer du disque métallique de référence.

A partir des courbes expérimentales nous avons,pour effec-

tuer les dosages,des échantillons de vase.

L'étude a porté sur la silice, 'alurminium, le fer , le

calcium, le titane, le potassium, le souffre.

e




RESULTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE DIES VASES

Echan- | profon- SiOZ A1203 F0203 Ca O SO4 KZO Ti O.
tillon 1 qegr) % % % %o % % %
53 E1
S 1 0,20 43,20 9,91 11,03 12, 54 2,65 2,07 0, 55
S 2 0,80 39, 46 7,71 13,16 | 12,97 2,76 2,07 0,55
S 3 1,20 51, 91 11,80 7,11 7, 88 1,07 2,33 0, 60
S 4 I, 80 45,97 13,25 10, 62 9, 34 1,23 2,39 0,62
S5 5 2,60 56, 86 10,78 6,41 7,29 2, 90 2,11 0,49
S 6 3,20 35,86 | 11,65 14,04 12,82 2,22 2,39 0,55
53
S 7 0,20 38,08 12,23 12,10 12,90 2,58 2,20 0,57
S 8 0, 80 40,16 9,46 12,81 8,19 2,86 2,29 0, 58
S 9 1,20 46,61 13,03 9, 92 8, 0-4 1,11 2,53 0, 66
S 10 I, 80 48,88 | 11,33 9, 65 8,38 1,05 2,58 0,65
ERE 2,60 13,58 8,59 10, 97 6, 14 3,91 2,14 0, 50
S 12 3,20 43,95 8, 7. 14,04 | 12,68 9,05 1,70 0,43
55 G
S 13y 0,20 38, 50 13,98 9,22 12,68 2,17 5,59 0,061
S 14 0, 80 36,95 | 13,84 10, 35 13,16 2, 58 2,18 0, 64
S 15 1,20 36,07 12,01 9,65 13,16 2,77 2,16 0, 60
S 16 1, 80 446,40 12,906 9, 92 8,21 1,27 2,67 0,68
S17] 2,60 3,58 | 10,62 9,65 | 12,02 2,48 2,36 0, 55
S 18 3,20 39, 806 12,38 10,18 9,83 1,85 2, 66 0,66




RESULTATS DE L'ANALYSE FLEMENTAIRE DES VASES

EFhun~ profon- | SI OZ A.lZOZ FeZO3 Ca O SO4 KZC) FiOg
tillon deur
(m) 7o %o o To 7y
53 D
519 0,20 37, 87 11,79 10,18 12,74 2,90 2,26 0,57
S 20 0, 80 42, 54 10, 64 10,18 12,86 3,00 2,26 0, 61
521 1,20 39, 98 10, 85 9, 85 12,00 2,52 2,26 0, 61
S 22 1,80 57,29 7,94 7,30 7,43 1,02 2,34 0,62
S 23 2,60 43,93 13,48 10, 35 7,88 1,19 2,34 0, 62
S 24 3,20 61, 72 8, 52 6,14 6,50 2,07 2,25 0,55
53 L2
S 31 0,20 39,29 10,27 12,10 12,25 2, 81 2,21 0,57
S5 32 0, 80 41,33 9, 54 9, 82 12,31 2,90 2,13 0, 86
S 33 1,20 12, 54 6,36 11,93 6,94 6,55 1,66 0,47
S 3 1, 80 40, 21 9, 83 10,18 9, 35 2,17 2,38 0,59
S 35 2,60 45, 36 12, 31 9,56 8,18 1,85 2,53 0,58
S 36 3,20 14,19 10, 64 10, 53 9, 36 1,76 2,26 0,61
73D o
S 37 0,20 32, 54 11,21 9,99 27;11 2,07 2,13 0,48
S 38 0,80 39,30 14,85 9,21 13,05 2,17 2,58 0,62
S5 39 1,20 38, 80 13,48 10,18 11,28 1,79 2,55 0,63
S 40 1, 80 35,37 9,83 14,04 10,90 5,59 2,10 0, 48
S 41 2,60 44, 65 7,57 9, 04 10,09 4,23 1,01 0,46
S 42 3,20 56, 11 9, 83 5,70 7,68 0, 87 1,99 0, 52




RESULTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE DES VASES

i;l]:);n - pzz{l(;n» Si 102 AIZSB FcZO3 Ca O 804 KZO T 1O
(1n) Po Jo Po T o To o
72 M

S 304 1,85 39,08 | 10,05 10,26 | 13,03 2., 82 2,48 0, 64
S 305 | 2,20 40,73 | 10,99 9,39 | 12,34 2,01 2,45 0,63
$ 306 | 3,00 59, 69 7, 86 6,85 6, 74 1, 62 2,27 0,55
S 307 3,40 60,58 | 10,27 4,99 6,23 1,18 1,42 0,51
S 308 | 3,70 63,89 9,32 5,26 5,93 1,02 2,13 0,52
S 309 | 4,10 81,97 6,19 3,33 1,18 0, 54 1,57 0,40
S 310 4, 50 71, 54 7,50 3,50 5,44 0,62 1,78 0,39
S 311 5,20 76,15 6,26 3,25 4,49 0,47 1,61 0,36
S 312 5, 50 60,49 9,32 1,03 5,93 0,57 2,06 0,48
S 313 5,80 65, 98 8,15 3,78 5,44 0, 52 1,91 0,42
S 314 | 6,10 68,79 8, 66 3, 94 5,71 0,67 2,38 0,45
S 315 | 6,90 56, 31 7,42 5,17 5,47 0,72 1,99 0, 50
8.316 7,10 50,78 | 10,12 5, 62 6,26 0,79 2, 14 0,56
S 317 7,30 52, 63 9, 90 5, 34 6,68 0,97 2,21 0,55
S 318 | 7,70 13,24 3,79 6,49 | 10,10 6,00 1,20 0,22
5319 | 7,90 51,70 1,70 1,65 1 15,75 f,87 1,21 0,22
S 320 | 8,10 61,12 2,69 4,38 | 11,006 0,79 1,01 0,16
S 321 8, 30 40, 70 3,05 11,58 | 20,76 1,48 1,35 0,17




1

RESULTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE DES VASES

E'charw profon- Si OZ AIZO3 ,13‘0203 Ca O 804 KZO Ti O

titlon Elfrfﬁ v % 7 7, % % % 7

75 M
S 322 0,90 38, 62 7,79 12,00 12,24 7,53 1,10 0,136
5 323 1,30 53,63 14,19 7,28 7,68 1,31 2,50 0, 64
S 324 2,40 55,68 13,10 6, 84 8,25 1,22 2,50 0, 64
S 325 4,00 64,09 8,45 6,22 7,13 0,86 2, 46 0, 61
S 326 4,70 67,23 9,03 4,91 5,68 0, 80 2,17 0,50
5 327 5,30 71,06 10,48 4,47 6,25 0,70 2,11 0,29
S 328 6,00 67,89 9,18 1,39 6,33 0,72 2,03 0,49
S 329 6,70 61,78 10,27 5,72 7,08 0,72 2,22 0,55
5 330 7,00 68,18 8,15 b, 05 6,09 0, 67 2,05 0,50
S 331 7,30 69,13 8,89 4,39 6,15 0,65 2,13 0, 50
S 332 7,70 62,56 10,12 5,35 6,33 0,75 2,34 0, 55
S 333 8,10 62,88 12,89 6, 67 6,63 0,80 2,40 0,63
S 334 8,30 64,09 9,18 6,06 8,79 0,77 2,04 0,44
5 335 8,40 76,28 1,01 4,21 12,72 0,73 1,21 0,19




RESULTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE DIES VASES

[ochan- |profon- Si Og A]gO) e O, Ca O SO;[ : J\'zO i OL

lon | denr 7, nt i 7 ”, 7%

53 M
S 336 1,60 44,03 8,81 8,33 7,48 1,16 2,21 0,61
S 337 2,50 44, 06 8.89 8.51 7,273 1,19 2,18 0,59
> 338 2,70 52,83 7,94 5,18 6,38 1,49 1,98 0,53
S 339 3,50 68,58 8,30 4,99 6,83 1,42 1, 54 0,58
S 340 3, 80 75,79 9 03 12,99 6,23 1,13 2,12 0,48
S o34l 4,40 77,68 10,48 3,60 5,80 0.97 1,88 0,42
S 342 4, 70 59, 85 9.18 6, 58 7,44 1.75 2.4l 0,58
S5 343 5,10 71,06 10,27 3, 94 6, 50 1,23 1,97 0,45
S 344 5, 30 68,07 8,30 1. 83 7,2 0,90 2.23 0,49
5 345 5,50 79, 96 8,30 3,42 5,69 0,48 1,79 0,30
S 346 5,80 67,35 10, 84 3,68 6,34 0,67 I, 84 0,43
S 347 6,15 7T, 14 9. 54 3.86 5,88 0,62 1,98 0,42
5 348 6,30 68,27 10,99 5,09 5,29 0,59 i, 96 0,50
S 349 6,50 54, 60 13,32 7,54 7,19 0, 84 2,45 0, 64
S 350 7.50 54, 60 13,76 6, 67 6,16 0, 84 2,25 0,59
S 351 8,00 56, 86 12,53 5,53 6,94 0,89 2,30 0,55
5 352 8,70 65,10 10, 34 4,65 5,71 0,71 2,02 0,49
5353 | 9,10 | 59,85 |11,43 5.70 | 6,21 0,99 | 2,17 0,24
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L.es résultats sont exprimdés sous forme d'oxydes.

Cing des six forapges peu profonds analysds se trouvent
sur un méme profil en travers ( le 53); les trois forages profonds
sont alignds suivant un profil en long (75M, 72M et 53M); le forage
730 est isolg,

La silice varie dans des proportions importantes (30% a
829). La chaux subit de faibles variations,5% a 157, 1'alumine de
[ :F)

5% a 15%, le souffre (exprimdé en SO,) de 0,49 &4 7% avec des
2

tencurs exceptionnelles allant jusqu'a 9% . Le potassium exprimeé
en K. 0 varie de 1 a 2.7%. Le titane exprimdé sous forme de TiO

2 : 2
varie de 0,2 2 0, 7%

G. MICROSCOPIL.

I. Microscopie optique.

Outre 1'étude des diatomdes et de la dimension des
particules , la microscopic optique a permis de controler la
qualit® des plaquettes orientées ainsi que la dimension des

particules qui les constituaient.

On a pu entrevoir le probleme des bactéries grice a
I‘observation d'unc pellicule rouge brune a la surface d'un
¢chantillon de vase (dchantillon GG 53 DS 23). Apris avoir mis
cette pellicule en suspension on a pu observer plusicurs types
de bactdries se monvant dans 1'cau, Outre le cortige classique
de mancraux presents dans la vase et les diatomdes on recon
natssait dune part des plaquettes planes ¢f grenues d'una couleuy
rouge brun ot diautre part des amas [ibreux de la méme conleur,

Ces mindraux, produits par activité bactéviennce, ont Jté identifiés

e




par la diffraction des rayons X avec anticathode de fer et par
spectrophotométre comme étant des hydroxydes de fer, la goethite

et la 1épidocrocite.

%

Les bactéries oﬁt été identifiées comme étant des
"Leptothrix ochracea" et des "Gallionella ferruginea" (111).
Les amas fibreux sont des tubes de 2 a 3u de diamétre formés
d'hydroxyde de fer dans lesquels vivent ces bactéries. Lorsqu'elles
en sortent, il se forme une nouvelle gaine autour de leur corps.

H A
Ce sont donc des ferro-bactéries transformant le Fe en Fe

agrandissement : 2, 5 X agrandissement : 10 x

agrandissement : 10 x



2» Microscopie électronique .

Le grossissement linéaire maximum obtenus grace au
microscope ¢électronique dont nous disposons est x 15000.
L'intérét réside essentiellement dans 1'étude des colloides et

des minéraux des argiles.

Il faut avant tout signaler que la plupart des petites
particules sont trés mal formées. On reconnait aisément le quartz,
l'halloysite et le kaolinite, parfois la calcite et souvent des débris

de diatomées.

Photos de 1'échantillon GG 53 D. S.23. On remarque plusieurs
particules de kaolinite et les amas tubulaires (constructions de

bactéries).



H. DOSAGE DU COZ.

Les dosages du CO, pour les vases du Grote Geul

2

ont été effectués sur six forages peu profonds et un échantillon

isold. Cinq des forages sec trouvent sur un méme profil GG 53,

i 1]
Iochantillon %o CO, | Echantillon T CO, | Echantillon %o co,
GG 53 E 1 SN GG 53 F GG 53 G
tH "
:: i
i
S 1 10, 41 ST 11,26 g{ S 13 10,21
H 1
S 2 11,20 1 S8 11,20 S 14 14, 65
I I
3] {1
S 3 6,12 WSS9 6,16 | S 15 11,30
" i
1 I
S 4 7,20 1 S 10 6,39 1 516 5,90
tl "
" 1
S 5 1,64 1 Sl 5,05 1 517 10,39
t H
s 6 10,45 i% S 12 4,00 1w S 18 7,38
H
, . , fl
Echantillon T COZ ” Echantillon % CO2 n Echantillon Dy COZ
GG 53 D L GG 53 E2 I GG 73 B
" t
t H
S 19 11,75 0 S 3l 11,00 S 37 14,23
i
I i
|
S 20 9,13 i: S 32 10,72 | S 38 10,16
H
" 1
S 21 8,90 1 S 33 5,53 ! S 39 8,35
H I
il 1
S 22 3,63 " 534 8,75 I S 40 5, 94
1 i
it
S 23 3,40 1 S35 6,13 1S4l 6,21
1l "
|
S 24 3,05 1S 36 8,10 n S 42 5,80
. 11 .
H
P 5 8,22 %
t
i




1Y
N s S e S
Echantillon ! | Echantillon i ,  Echantillon !
GG53M | % CO, | GGT2M % CO, GG 7S M| % GO
: i i ]
| ! i
| b j
S 336 6,03 .S 304 9,09 . S 322 7,89
| ;( ;
1 i "
S 337 6,062 5305 8,07 S 323 4,60
S 338 3,98 L5 306 3,76 5 324 4,40
! : |
X . |
S 339 3,200 | s 307 4,05 8325 3,45
| | i
i ) i
S 340 L334 5308 3,30 L5326 2,02
1 i S
|
S 341 2,94 L8309 2, 56 S 327 3,04
|
S 342 3,91 S 310 2,87 .5 328 ‘ 3,37
S 343 3,18 S 311 2,306 LS 329 8,78
§ 1
S 344 3,10 | s 312 L0382  $330 3,48
| ! |
S 345 2,95 L5313 3,41 s 331 L 2,79
S 346 3,02 . 5314 3,60 S 332 E 3,51
: H t:
i ! y |
S 347 L 3,09 . S 315 3,25 S 333 ! 3,29
% i | f ‘
S 348 2,84 L5316 5,88 1 5334 | 5,00
I | ? ;
S 349 Co4,38 | s 317 5,78 5335 6,83
| !
S 350 { 1,62 | s318 7,80 | |
‘ ~ ! %
S 351 | 3,35 | S 319 11, 32
| !
S 352 L2,98 . 5320 6,49 !
b
S 353 . 2,85 | 5321 12,55 .
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DOSAGE DES MATIERTES ORGANIQUES S50US FORME DE

Cette détermination se fait par un dosage volumd-
trique (D4). On utilise pour cela une prise contenant moins de
8 miligrammes de carbone organique, ce qui correspond

en géndral a + 0,2 ¢ de vase séchdée 2 100°C.,
= . 4 &

Mode opdratoire,

On ajoute a l'é¢chantillon 10 ml KZ Cr) 07(4%),

l5cc H, SO concentré et on porte a ébulition pendant dix

2 1
minutes, cn refroidissant 1a vapeur par reflux.

Apres avoir rincd A 'eau distillde (150cc) on
filtre., Pour empécher la formation de sels ferriques, on

Ajoute 7,5 cc H, P C)/l concentré¢ (tampon) sur le filtrat,

3
Ayant ajoutd quelques pgouttes d'indicateur

(t-5 diphenilamine sulfonate de Ba) on dose par une solution

de sel de Mohr ( Ie SO:{ (NH4)2 , 504 X HZO ) e bichromate

de potassium n'ayant pas servi a l'attaque,.
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S5 19

S 20

521

S 22

S 23

S 24

s
S 32
33
34

35

S 37

S 38
39
40

41

Echantillon Echantillon ) i E:l;mm;tlllon
GG 53 E 1 7 Corg ? GG 53 F # 7 Corg GG 53 G
S 1 2,74 S 7 4,43 S 13
52 4,34 ’ S 8 3,83 S 14
s 3 3,73 ‘ S 9 3, 41 S 15
S 4 3,65 1 S 10 3,83 S 16
S 5 4,55 S 11 7,64 S 17

{i
S 6 4,95 i s 12 18,80 | 518
— - N e e LR
f‘i«ili{g}{t’{ﬁ;W;O . mg | Eevantinon [, e T Behantillon
| GG 53D | GGs3Ez GG 73 B

v
e e
1
1
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Echdnzlllon‘ ‘fuC:Acng A&é‘;l‘;;}ntillon E v Coo g !,i Ec.ll%lltill@xx E %G oore
GG 53 M GG 72 M | GG 75 M
S 336 | 4,39 S 304 3,96 | s 322 9,08
! ' ‘
S 337 3,87 5 305 360 | s 323 f 5,12
S 338 5, 94 S 306 ‘ 4,70 S 32 % 2,92
S 339 2,40 S 307 3,47 % S 325 ; 3,17
! !
S 340 1,80 S 308 § 3,22 ﬁ S 326 § 2,03
S 341 1,75 S 309 % 1,92 E S 327 1,13
| ‘
S 342 3,06 5310 L0,92 S 328 E 1,10
S 343 1,32 5311 1,65 5329 { 1,49
; ; !
S 344 1,88 | s ? 1,92 % S 330 N
S 345 2,43 S 313 ﬁ 2,10 E S 331 % 1,08
| | E :
S 346 1,89 LS 314 2,33 S 332 : 3,71
S 347 2,14 i S 315 L 3,10 | s 333 % 3,37
S 348 2,59 é S 316 3,46 S 334 | 3,31
‘ : |
S 349 4,00 | 5317 é 4,69 | 87335 0
S350 14,59 f S 318 | 35,65 :
S 351 4,74 © 5 319 . 4,35 \
S 352 . 3,12 S 320 | 1,11 ;
S 353 410 ? s 321 1,03 |
|




CHAPITRE II, - CONCLUSIONS,

Les vases du Grote Geul ont une composition-
élémentaire variable suivant la profondeur . Les trois a quatre

premiers metres contiennent moins de silice (Si O,) et plus

5)
f. - A o - ~ ! - o
d'alumine (A1203), de chaux (Ca O) et d'oxyde de fer (I 6203%
Passé cette zone la teneur en silice augmente,alors que les
pourcentages des trois autres oxydes diminuent, et cela sur
une épaisseur de vase d'environ trois a quatre metres. La

couche du fond a des caractéristiques se rapprochant sensible-

ment de la vase trouvdée en surface.

D'une manitre générale on peut dire que les vases
du Grote Geul contiennent peu de silice et peu d'alumine, alors
que leurs pourcentages en fer, en chaux sont élevés, Ce sont des
vases organiques et certains échantillons contiennent méme

des débris de roseaux.

La granulométrie de ces sédiments est exception-

nellement fine (le diamttre movyen est voisin du micron).

Lies caractdristiques mécaniques déplorables des
sédiments emplissant le chenal appelé Grote Geul, sont dues a
l'extréme finesse des particules, la forte proportion de colloides,
et les teneurs ¢levées en fer et en maticres organiques, il ne
semble pas y avoir de mdéthodes chimiques simples permettant

la stabilisation de ces vases,

Mars [965
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