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AVANT-PROPOS

Le cours qui est proposé dans les pages qui suivent a un dou­

ble objectif

1). Etudier les lois qui régissent les relations entre les éléments,

entre les constituants présents dans les sols et montrer comment ces

lois s'appliquent aux sols.

2). Etudier les éléments du sol, leurs combinaisons, leur dynamique

à l'intérieur des sols.

La référence à l'objet-sol, ici le pédon/objet à trois dimen­

sions divisé en horizons, sera réalisée en permanence. Cet objet se

situe dans une position particulière, à la limite de la lithosphère et

de l'atmosphère. Sauf dans certaines parties des déserts, et encore,

et à l'emplacement des calottes glaciaires, cet objet est continu, et

il change d'un endroit à un autre. Ces variations sont régulières et

graduelles, ou bien très rapides et brutales.

Dans un milieu aussi complexe que le sol, il est difficile

de s'en tenir à une seule discipline comme la chimie, si importante

soit-elle. L'approche doit être globale; aussi, il est inévitable de

déborder sur des disciplines voisines, comme la chimie-physique, la

minéralogie, la géologie, l'hydrologie, la biologie, la géomorphologie,

la climatologie ... sans oublier la pédologie générale. De plus amples

développements sont donnés à leur sujet dans d'autres enseignements.

Si les incursions faites dans leur domaine ont été nécessaires, elles

ont été aussi brèves que possible et avec un objectif limité.

Existe-t-il une chimie ou une physique du sol? Certes, le

sol est un milieu aux caractéristiques bien particulières, mais ses

constituants n'échappent pas aux lois générales; il n'y a pas de lois

propres aux sols. Mais les paramètres qui agissent simultanément sont

si nombreux qu'il est souvent difficile de démêler l'action précise

de l'un deux.
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En 1977, KITTRICK écrit "qu'avant les années 1960, beaucoup pensaient

que les minéraux du sol étaient différents des substances ordinaires,

qu'ils étaient tout à fait insolubles, qu'ils ne pouvaient être décrits

en termes de thermodynamique élémentaire, et qu'on ne pouvait leur ap­

pliquer les mesures habituelles de solubilité".

Un des premiers objectifs de ce cours est précisément de mon­

trer comment les lois de la physique et de la chimie s'appliquent aux

sols. Mais, le danger réside bien dans l'extrapolation du laboratoire,

ou la projection de schémas. Ces lois sont établies dans de la vaissel­

le propre, avec de l'eau dépourvue de tout ion étranger, au moyen de

réactifs de pureté garantie. Or, dans les sols, les difficultés provien­

nent bien du fait que tout ceci n'existe pas et si l'on arrive à maî­

triser quelques paramètres, beaucoup ne sont pas encore appréhendés.

Est-ce une raison pour renoncer? Certainement pas. Mais il

est bon de mettre les choses à leur place, de ne tomber dans aucun

excès et de se retourner sans cesse vers la "vérité-sol". C'est ce qui

sera fait continuellement dans les parties du cours consacrées à la

dynamique des principaux éléments constitutifs du sol.

La mise en oeuvre de nouveaux concepts, de nouvelles disci­

plines, de techniques originales est permanente en science du sol. Ceux­

ci n'ont pas encore apporté de solution définitive qu'on ne remette en

question régulièrement. Mais, à chaque fois, c'est une contribution

intéressante, quoique limitée, sinon provisoire, à la connaissance des

sols.

Ce cours voudrait rappeler aussi quelles ont été les tendan­

ces dans la compréhension des phénomènes dans le passé, et présenter

les perspectives qui s'ouvrent dans le présent et un avenir proche. La

pédologie est riche en mouvements de va-et-vient de type pendulaire.

On citera ici seulement le sort réservé aux travaux de MATT SON , au

moment du développement de l'étude des minéraux argileux par les rayons

X, et leur remise en honneur à l'heure actuelle avec l'importance qu'il

faut attacher aux matériaux amorphes. Il y en a beaucoup d'autres de ce

genre.
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Enfin, si ce cours se concentre sur l'objet-sol, celui-ci

est saisi dans toute sa variété et reste placé dans son cadre géographi­

que. Les relations que ses caractéristiques peuvent avoir avec son en­

vironnement actuel et son histoire sont toujours envisagées, avec quel­

ques détails.

Les différents chapitres sont donc consacrés à l'étude de

l'application des lois scientifiques à l'objet-sol, c'est pourquoi

à l'instar de la géochimie on propose de le nommer:

p é doc h ~ m~ e

Ce cours est à la fois ambitieux et limité. Ambitieux parce

qu'il voudrait aborder le maximum de sujets, estimés utiles. sinon ~n­

dispensables, à la compréhension de ce qui se passe dans les sols. La

connaissance de la nature des roches volcaniques ou sédimentaires ap­

paraît aussi importante que celle du produit de solubilité d'un sel ou

la détermination de l'origine des charges d'un sol, lorsqu'il s'agit

de comprendre ses caractéristiques actuelles et futures. Limité, parce

que les thèmes abordés sont multiples, variés, abondamment traités par

de très nombreux auteurs et qu'en faire le tour même brièvement est

pratiquement impossible dans un nombre raisonnable de pages.

Beaucoup de sujets, c'est certain, mériteraient un développe­

ment plus important. Quelques uns n'ont été qu'évoqués. faute de temps

et de place.

C'est pourquoi, le plus souvent possible, des ouvrages, de

nombreux articles seront proposés à votre lecture. Jamais la liste

offerte ne doit être considérée comme exhaustive. Le nombre d'auteurs

non cités, et qui apporteront l'information qui faisait précisément

défaut, est certainement encore beaucoup plus grand.



PREMIERE PARTIE

LES CONSTITUANTS MINERAUX DES SOLS ET DES ROCHES

INTRODUCTION.

1. RAPPEL SUR LES ELEMENTS ET LEURS LIAISONS.

2. LES CONSTITUANTS MINERAUX. LES SILICATES

3. LES CONSTITUANTS MINERAUX. LES OXYDES, HYDROXYDES ET SELS.

4. LES ROCHES

5. INDEX.

6. BIBLIOGRAPHIE.

f
1



I.2

Mais il existe également dans les sols d'autres constituants

que les silicates. Il s'agit alors d'oxydes et d'hydroxydes (de sili­

cium, fer, aluminium, titane pour les plus fréquents) mais aussi des

sels très variés de constitution et de propriétés très diverses. Parmi

ceux-ci, on peut citer des halogénures, sulfures, sulfates, carbonates,

phosphates.

Tous ces constituants n'existent pas dans la nature à l'état

isolé, mais sous forme d'agglomérats très divers formant les roches.

Celles-ci sont présentées successivement : vulcanites~ plutonites~

métamorphites~ sédimentolites et pédolites ; avec leurs caractéris­

tiques de toute nature et leur aptitude à l'altération.

On pourra alors aborder avec sûreté les parties suivantes du

cours.
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CHAPITRE l

RAPPELS SUR LES ELEMENTS ET LEURS LIAISONS

1. L'ATOME ET SA CONSTITUTION.

Electrons, noyau, isotopes, masse atomique et nombre d'AVOGADRO;

définitions.

2. CLASSIFICATION DES ELEMENTS.

Configuration générale, quelques exemples, les gaz inertes, les
éléments de transition.

3. ELECTRONEGATIVlTE ET FORMATION DES IONS.

Electronégativité, ions.

4. LES TYPES DE LIAISONS.

- Liaisons de faible énergie,

ionique ou électrovalente, hydrogène, VAN DER WAALS.

- Liaisons de forte énergie,

atomique ou covalente, covalente dative ou coordinance, métal­

lique.

- Liaisons particulières,

complexes de coordination de WERNER, complexes et chelates.

5. LES EDIFICES STRUCTURAUX.

Les édifices simples, les édifices complexes, remplacements et

substitutions.

6. CONCLUSIONS.
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Tous les constituants des sols sont formés d'atomes liés les

uns aux autres de manières très diverses. Parmi la centaine d'éléments

connus, seul un nombre restreint présente un intérêt dans les sols

(Tabl.I-A). Ceux-ci ont en commun certaines caractéristiques qui vont

être rappelées ci-après

1. L'ATOME ET SA CONSTITUTION.

La connaissance de l'atome a beaucoup progressé au cours des

dernières décades. Un modèle élaboré est celui que l'on doit à

SOMMERFELD qui fait intervenir des nombres quantiques permettant de

définir la position des électrons et les orbites de ceux-ci autour du

noyau. Il suffira, pour la compréhension des problèmes du sol, de se

référer au modèle RUTHERFORD-BOHR, plus simple et plus ancien, où l'on

considérait que les électrons décrivaient des orbites circulaires en

nombre limité.

Chaque atome comprend un noyau, constitué de protons chargés

positivement, de neutrons non chargés et entourés d'électrons, en

nombre variable, chargés négativement. L'ensemble noyau et électrons

forment l'atome très faiblement occupé par la matière, donc surtout

constitué de vide.

Caractéristiques des éLectrons - Chaque électron est caractérisé par

une masse me

une charge e

0,91085 10-30 Kg

- 1,60207 10-I9C

Les électrons sont situés sur des orbites ou trajectoires pr~v~­

légiées qu'ils décrivent autour du noyau. Le nombre d'électrons situés

sur chaque orbite est défini, le nombre total étant propre à un élé-

ment donné. _On considère que différents électrons ont des chances

de se trouver sur des niveaux déterminés, et dénommés K, L, M, N, 0, P,

Q. On peut préciser davantage les caractéristiques des électrons à
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chacun de ces niveaux (Fig. 1-1).

a) A chaque niveau est attribué un nombre quantique principal n

Niveau Nombre quantique n

K

L 2

M 3

N 4

0 5

p 6

Q 7

La distance des électrons au noyau augmente avec le carré de

n. On parlera de "couche ext~rieure", celle qui a la valeur de n la

plus élevée et qui intéresse surtout le chimiste (et le pédologue), et

de "couches profondes", celles qui ont le nombre quantique le plus

faible comme K ou L.

b) Un électron, situé sur un niveau donné, pourra être dans différents

états caractérisés par un quantum azimutal l. Ces différents états

s'appliquent aux sous-couches d'un niveau n et sont désignés par des

lettres s, p, d, f ..• telles que:

sous-couches valeur de l Nombre maximum
d'électrons

s 0 2

p 1 6

d 2 10

f 3 14
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Chaque niveau a un nombre de sous-couches bien déterminé

Niveau Nombre quantique Sous-couches Nombre maximum
principal n d'électrons

K 1 s 2

L 2 s et p 2+6

M 3 s, p et d 2+6+10

N 4 s, p, d et f 2+6+10+14

Le remplissage des couches se fait par ordre d'énergie crois­

sante, en commençant par les plus basses, les niveaux d'énergie deve­

nant de plus en plus voisins à mesure que n augmente. Ces niveaux ne

sont pas tous dans l'ordre des nombres quantiques croissants: le

niveau 4 s est plus bas que 3 d d'où remplissage de 4 savant 3 d.

Cette particularité sera précisée à propos des éléments de transition

lors de l'étude de la classification des éléments selon MENDELERFf.

c) Un électron est aussi caractérisé par son moment magnétique m,

lorsqu'il tourne autour du noyau dans un champ magnétique.

d) Le ~mbre quantique de spin s, définit le mouvement propre de l'é­
1lectron en rotation sur lui-même. s peut prendre deux valeurs : - 2

1et + 2' On représente l'orbitale atomique par une case quantique où

deux électrons de spin opposé seulement sont admis.

Exemple: Expression électronique de l'atome de chlore (z = 17).

nombre d'électrons

1s-/ 2s 2 2p6 3s 2 3pS
/ \' ,

couche sous-couche 3s 2 3pS
Dans l~ représentation des orbitales atomiques, une case, c'est-à-dire

une orbite, renferme au plus 2 électrons.

S'il n'yen a qu'un, l'électron est dit célibataire et il a ten­

dance, pour acquérir la stabilité maximum, à se lier à un autre élec­

tron du spin opposé. On dit alors que les électrons sont appariés.
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Caractépistiques du noyau - Chaque noyau est constitué

- de particules lourdes chargées nommées ppotons (p) dont les

caractéristiques sont

masse d'un proton mp = 1836 me

• charge d'un proton = + e

- de particules non chargées ou neutpons (n) dont la caractéris­

tique est :

• masse d'un neutron mn = 1838 me

Les nuatéons constituent des particules lourdes regroupant

les protons et les neutrons. Leurs dimensions sont 10-4 à 10-5 fois

celles de l'atome et leur masse 99,9% de celle de l'atome.

Donc chaque atome est caractéPisé par :

- un nombre de protons Z (numéro atomique ou nombre de charge)

- un nombre de neutrons N

- un nombre de masse (nombre de nucléons)

A = Z + N

Pour chaque élément, on indique son numéro atomique (en bas

et à gauche) et son nombre de-masse(en haut et à gauche), comme par

exemple :

H
12 14

C N
6 7

L'hydrogène possède l'atome le plus simple avec un seul proton

et un seul électron périphérique. Lorsque cet électron est perdu, il

reste un ion hydrogène possédant une charge positive. Il est d'usage

courant d'identifier proton et ion li+-.
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Isotopes. Chaque atome possède donc un nombre fixe de protons, Z, cor­

respondant au numéro atomique. Mais le nombre de neutrons peut être

variable, ce qui entraîne un changement du nombre de masse. Pour chaque

espèce, on aura des atomes de même numéro atomique, mais de nombre de

masse différente. On les nomme isotopes. Exemples

Hydrogène

Carbone

Chlore

Uranium

H

Protiwn ou
Hyd:roogène Zéger

12
C

6

35
Cl

17

235
U

92

H

Deutériwn

13
C

6

37
Cl

17

238
U

97

3
H

Tritiwn

14
C

6

On désigne, le plus souvent, chaque isotope par son numéro

atomique. On dira, par exemplp:Carbone 14, Azote 15 etc ..•

Dans la nature, les divers isotopes existent en proportions

variables. Ces isotopes ont des propriétés chimiques identiques, mais

des caractéristiques physiques différentes. C'est à ces dernières qu'on

s'adresse pour les séparer en utilisant par exemple la diffusion, la

centrifugation, la distillation, l'électrolyse (séparation des uranium

235 et 238 sous forme de UF6 gazeux à travers des parois poreuses)

Masse atorrrique et nombre d'Avogadro.

La masse atomique de chaque élément est un nombre relatif

qui a pour base, depuis 1961, l'isotope le plus abondant du carbone.

12

6
C 98,9 % (C naturel 12,011)
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13-
Cl,1%

6

On définit une unité de masse atomique, le dalton telle que

12çoa 12 dal tons

Cette référence établie, on peut calculer le nombre d'Avogadro

N, comme le nombre réel d'atomes identiques dans un atome représenté

par son symbole :

N = 6,02252 x 1023

Les masses atomiques sont exprimées en grammes. L'hydrogène

a pour masse atomique 1,00797 g. C'est un mélange de deux isotopes re­

présentant N atomes vrais (le tritium est artificiel).

Quelques définitions -

Masse moléculaire : Somme des masses atomiques des atomes constituants

la molécule.

Atome gramme

Molécule gramme

Mole

Quantité de corps simples dont la masse en grammes

est exprimée par la masse atomique de l'élément

considéré.

Quantité de substances dont la masse en grammes est

exprimée par la masse moléculaire de la substance

considérée.

Ensemble de N particules identiques qui peuvent

être des atomes, des ions, des électrons. N est le

facteur permettant de passer de la particule à la

mole. On emploie les termes de moles d'ions, moles

d'électrons etc .•.
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2. CLASSIFICATION DES ELEMENTS.

Configuration généraZe (Tab.I-B)

Elle est due à MENDELEEFF chimiste russe du XIXe siècle.

Cette classification met en évidence la périodicité naturelle

des propriétés des éléments classés selon leur rang ou numéro de case,

appelé numéro atomique (et non selon leur masse atomique).

Horizontalement, on distingue sept périodes, les six premières

renferment respectivement: 2, 8, 8, 18, 18, 32 éléments. La dernière

est incomplète.

On observe dans la partie droite, des éléments ayant des carac­

tères de "métalloïde " (qui acceptent facilement des électrons) tan­

dis que vers la gauche, les caractères sont ceux de~"métal" (qui peu­

vent céder leurs électrons périphériques). Il existe également un nom­

bre d'éléments dits intermédiaires.

La première période ne comprend que deux éléments: l'hydrogène

avec un proton et un électron 1 sI, l'hélium gaz inerte avec deux pro­

tons et 2 électrons 1 s2, la couche K est alors remplie.

L'hydrogène, par sa petite taille et ses propriétés particuli­

ères (il peut perdre ou gagner un électron) peut être considéré comme

un élément à part dans la classification.

Ensuite, chaque période commence par un métal alcalin pour abou­

tir à un gaz inerte, et l'on passe d'un élément à l'autre en augmentant

le nombre de protons, donc d'électrons, d'une unité. Ainsi, la seconde

période, qui comprend huit éléments, commence par le lithium pour

aboutir au néon qui possède huit électrons sur sa couche extérieure

(couche L) (Fig.I-2 et 1-3).

De même, la troisième période commence par le sodium (couche M)

pour aboutir à l'argon qui possède de même huit électrons sur sa cou­

che extérieure.

La périodicité de la constitution électronique externe entraîne

une périodicité des propriétés chimiques. En effet, verticalement, les
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éléments sont dans les mêmes colonnes, rassemblées en familles à pro­

priétés analogues comme les ~lca.lins, les alcaiino-terreù-:i;- les ,.~~taux

~:transition~ les terres'rares, les familles du bore, du carbone, d:e--......~._~.- .~"""~-" - .
~.._- - ' -- . ,'..'-

i 'a~U.., de l'oXygène, les halogènes et les gaz' inertes •
.-" . . -----_._---

ExempZes de variation r~guZi~re des propri~tés des ~Z~ments.

Oxydes Na20 MgO A1203 Si02 P20S S03 C1207

x20n n-l n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 'n:7

Fluorures NaF MgF2 AlF 3 SiF4 PFS SF6

X Fn n=l n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

ExempZes de simiUtude des propriétés en famine (coZonne)

Les gaz inertes.

La dernière colonne est occupée par les gaz inertes qui, avec

huit électrons sur leur couche périphérique, appelée octet, (sauf

l'hélium qui en a deux) sont particulièrement stables.

Ils ne sont pas tous rares puisque l'atmosphère renferme li.

d'argon, ni totalement inertes puisqu'ils peuvent former des fluo­

rures (Xe F4), (K2F4). Ils font cependant partie des gaz mineurs

que contient l'atmosphère.



z

2

10

18

36

54

86

Hélium

Néon

Argon

Krypton

Xénon

Radon

He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

K

2

2

2

2

2

2

L

8

8

8

8

8

1. la

M

8

18

18

18

N

8

18

32

a

8

18

p

8

Cependant, la remarque concernant la stabilité des gaz inertes

à huit électrons (ou à deux électrons pour l'hélium) s'applique à de

nombreux atomes s'associant pour créer un édifice chimique. Ces atomes,

par leur association, tendent en effet à réaliser l'environnement élec­

tronique du gaz inerte le plus proche dans la classification. Ainsi, le

lithium, en perdant un électron, le beryllium en perdant deux électrons

tendront à ressembler à l'hélium. L'oxygène en gagnant deux électrons,

le fluor en gagnant·un électron, le sodium en perdant un électron ten­

dront à ressembler au néon. Cette règle n'est pas absolue mais, malgré

de nombreuses exceptions (certains éléments tendent à la formation

d'un environnement à 12 ou 16 électrons dans les complexes de WERNER),

elle garde une importance considérable.

Les éléments de transition -

Si la quatrième couche (N) commence à se constituer à partir du

potassium et du calcium, dès le scandium, les électrons supplémentaires

vont compléter la troisième couche déjà occupée par huit électrons

(3 s2, 3 p6) en conservant en principe les deux électrons (4 s2) de

la quatrième couche.

Ces éléments dits de transition ont pour caractéristique une

couche d'électrons incomplète autre que la couche externe.

Le même phénomène se produit sur l'orbite suivante. La faible

différence d'énergie entre les orbites externes et dernières entraîne

des valences variables.

Exemples: valences du fer: 2 à 6

:

valences du manganèse 2 à 7
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3. ELECTRONEGATIVITE ET FORMATION DE~ IONS.

La notion d'électronégativité est due à PAULING et elle per­

met de mieux comprendre le comportement chimique des éléments.

L'électronégativité d'un atome traduit sa tendance à attirer

à lui les électrons, et cette attraction est d'autant plus forte que

son électronégativité est grande.

Ainsi, dans la classification des éléments, l'échelle d'élec­

tronégativité croît du cé~[um qui possède la plus petite électronéga­

tivité,au fluor qui possède la plus grande, de bas en haut et de gau­

che à droite.

Il s'ensuit que

Les éléments les plus électronégatifs, plus particulièrement

les halogènes acceptent facilement un électron.

Les éléments les moins électronégatifs comme les alcalins, cè­

dent facilement un électron.

Dans les deux cas on obtient un ion, c'est-à-dire un atome

ayant acquis une charge

+- positive et alors c'est un cation (comme Na )

- négative et alors c'est un anion (comme Cl )

Cet atome chargé possède la configuration du gaz inerte le plus

proche avec sa couche extérieure à huit électrons (ou à deux s'il res-

semble à l'hélium, l'ion +hydrogène H étant un cas particulier).

Exemple de cations

+ F 2+ F 3+ A1 3+ S;4+ Ca2+ Mg2+ + +H, e , e, ,..., , , K , Na
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.3+ .4+ 2+ 3+ 4+T1 , T1 , Mn , Mn , Mn etc ..•.•

Exemple d'anions:

- - 2- 2­
F , Cl , S , 0

4. LES TYPES DE LIAISONS.

Les gaz inertes mis à part, la plupart des atomes présentent

une affinité qui les poussent à se lier à eux-mêmes ou à d'autres ato­

mes pour constituer des molécules ou des ions composés.

Les associations stables respectent, en principe, la règle de

l'octet (huit électrons périphériques, ou deux électrons s'il s'agit

de l'hélium), les électrons célibataires devant être appariés lors de

la liaison.

On distingue plusieurs types de liaison en fonction de l'éner­

gie nécessaire à leur rupture :

A. LES LIAISONS DE FAIBLE ENERGIE. Telles sont

· La Liaison ionique

· La Liaison hydrogène

Les Liaisons de VAN DER WAALS

B. LES LIAISONS DE FORTE ENERGIE. Telles sont

• La Liaison atomique ou covaLente

· La Liaison covaLente dative (ou de coordinance ou

Liaison semi-poLaire).

• La Liaison métaLLique.

A propos de ces liaisons, rappelons que les forces existant

entre les atomes sont d'origine électrique et que l'énergie de la molé­

cule est naturellement plus faible que la Somme des énergies des

atomes pris individuellement.
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A. LES LIAISONS DE FAIBLE ENERGIE (1 à 8 Kcalfmole)

La liaison ionique pure ou éleatrovalente -

La cohésion des ions est assurée par des forces électrostati­

ques sans interpénétration des nuages électroniques. En fait, on ne peut

parler de molécules de Na Clou de Ca C1 2, l'édifice cristallin étant

formé de cations et d'anions qui s'attirent et se répartissent régu­

lièrement (il y a autant de Na+ que de CI-). Les cristaux ne sont que

des agrégats d'ions de signe opposé, liés avec une certaine énergie

cohésive appelée énergie réticulaire (Fig.I-4).

En solution ou à l'état fondu, les ions peuvent se mouvoir,

sont indépendants les uns des autres et conduisent le courant électri­

que. Les acides, les bases, les sels relèvent de cette catégorie de

liaison. Les composés ioniques sont solubles dans les solvants polaires

REMARQUE - Les cations sont plus petits que les atomes dont ils pro­

viennent (Tab.l-C) :

rayon ionique de Na+ 0,95 A
o

rayon atomique de Na 1,86 A

La perte d'un électron entraîne en effet, une contraction du

volume du nuage électronique.

- Lesanions sont plus gros que les atomes dont ils proviennent

pour la raison inverse (Tab.l-D) :

o
rayon ionique de F 1,36 A

o
rayon atomique de F 0,64 A

La liaison hydrog~ne -

L'hydrogène" étant électropositif, a tendance à repousser

les électrons vers le reste de la molécule donc à se charger positive­

ment. Il s'établit entre cet H chargé positivement et un atome d'une

autre molécule et chargé négativement, une liaison électrique dite

liaison hydrogène.
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Cette liaison peu solide (1 à S kilocalories par mole) est fa­

cilitée par la petite taille de l'atome hydrogène dont l'approche est

maximale.

Exemple: - l'eau qui peut être formulée (H20)n (Fig.I-5)

- l'alcool dans l'eau (Fig.I-6)

les acides organiques associés deux à deux (Fig.I-7)

- fermeture d'un cycle (Fig.I-S)

Les Ziaisons de VAN DER WAALS -

Entre molécules neutres, il peut exister des liaisons, dites

de VAN DER WAALS, qui modifient certaines propriétés physiques : point

de fusion, viscosité, point d'ébullition.

En effet, les molécules qui présentent des dipôles permanents,

centre de gravité des charges positives et négatives non superposés,

agissent les unes sur les autres (interactions de KEESOM) ou agissent

sur les molécules neutres mais polarisaDl~èsprovoquantdes déplacements

de charge par induction (interactions de DEBYE). Le dipôle peut être

temporaire, mais provoquer aussi, par rapprochement avec une autre mo­

lécule, un dipôle induit (interactions de LONDON).

Ces interactions sont complexes dans ce type de liaison et ce

qui est permanent s'ajoute à ce qui est induit (Ex. N H3 liquide).

B. LES LIAISONS DE FORTE ENERGIE.

La Ziaison atomique ou aovaZente (20 à 100 Kcal/mole) (Fig.I-9) -

Cette liaison résulte de la mise en commun par chaque atome

d'un e célibataire. Il en résulte un doublet formé d'atomes de spins

opposés.

Là, les nuages électroniques s'interpénètrent et entraînent la

formation de molécules individualisées ; ces molécules ne sont pas so­

lubles dans les solvants polaires mais solubles dans les solvants or­

ganiques non ionisants où elles ne conduisent pas le courant électrique.
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Il existe plusieurs variantes dans la liaison covalente.

a) Liaison aovalente pure.

Tel est le cas des molécules simples : H2, N2, C12' 02 où il y

a mise en commun de deux électrons dont chacun est fourni par chacun

des atomes ; la molécule ne présente aucune polarité.

b) Liaisons mixtes.

En fait, rares sont les liaisons purement ioniques ou purement

covalentes.

+Na Cl

Cl - Cl

Ionique pure

Covalente pure

Si nous considérons le gaz H Cl, où Cl attire plus les élec­

trons que H dans la molécule, il y aura déplacement du'nuage électro­

nique et polarisation.

ce qui s'écrit

ou

ou

c=o
Cl--

Cl

C1S-

Il existe donc,dans certaines liaisons covalentes, un caractère

ionique partiel mis en évidence par PAULING et prédominant lorsque

~ EN> 1,9 (~ EN = différence entre les électronégativités des atomes).

Si l'on considère par exemple les combinaisons du chlore avec

les autres éléments, celles -- obtenues avec les éléments du groupe l,

II et III sont à caractères ioniques, par contre les chlorures de

titane, d'étain sont des liaisons à prédominance covalente.

Liaison aovalente dative (ou aoo~inanae ou liaison semi-polaireJ

(Fig. 1-) Q) •

Alors que dans la liaison covalente, la formation du doublet

est un phénomène bilatéral, chaque atome en donnant la moitié, la

liaison covalente dative est caractérisée par le fait que le doublet

est entièrement fourni par un atome dit donneur à l'atome aaaepteur.
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Le terme de semi-polaire provient du fait que le donneur tend

à devenir positif, l'accepteur négatif.

Les accepteurs sont généralement des métaux dont la couche ex­

terne n'est pas saturée, les donneurs sont le plus souvent des métal­

loides car ils possèdent des doublets libres.

En chimie des sols, on pourra rencontrer dans le rôle d'ac­

cepteur : Fe, Mg, Al, O.

dans celui de donneur : 0, OH , N,- S.

Les composés du soufre permettent d'illustrer ce type de

liaison (Tab.l-E).

Le soufre avec ses six électrons périphériques, peut former des

liaisons covalentes avec OH et fixer un ou deux oxygènes supplémen­

taires (Fig.l-1l).

Dans l'acide sulfoxylique, il y a covalence normale entre le

soufre et les deux oxydriles, il subsiste deux doublets disponibles.

Le premier sert à fixer un oxygène dans l'acide sulfureux, le second

un autre oxygène dans l'acide sulfurique.

Des séries identiques peuvent être écrites avec les dérivés

oxygénés du chlore, depuis l'acide hypochloreux jusqu'à l'acide per­

chlorique, ou bien avec du phosphore depuis l'acide hypophosphoreux

jusqu'à l'acide phosphorique.

La liaison métallique (rare dans les sols) -

Les métaux se distinguent des autres éléments par leurs pro­

priétés physiques particulières : conductibilité, ductilité, malléa­

bilité, éclat.

Ces propriétés sont dues à un type de liaison spécifique : la

liaison métallique. On admet dans un cristal une sorte de covalence en­

tre les atomes identiques, où les électrons externes communautaires

oscillent entre différentes positions possibles entre ces atomes. Cette

résonance s'étend aux trois dimensions rendant les électrons relati­

vement indépendants.
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Notons que les métaux se trouvent dans la partie gauche de la

classification périodique où il y a peu d'électrons sur les couches

périphériques et que, de la possibilité de circulation plus ou moins

grande de ces électrons, dépendent une qualité de conducteur, semi­

conducteur et isolant.

C. LIAISONS PARTICULIERES.

De nombreux corps chimiques composés ne peuvent s'expliquer

qu'en faisant intervenir plusieurs types de liaisons entre les diffé­

rents éléments constituants tels sont les complexes de coordination

(ou de WERNER), les complexes et les chélates.

Complexes de aoordination (ou de WERNER).

Lorsque l'on met en contact certains cations avec des anl.ons,

on obtient des précipités qui se dissolvent dans un excès de réactif.

Pt4+ + KCl ...... PtC14 ...... K2 [Pt C16]
, +

[HgI4 ] ,Hg2 + KI ...... Hg I 2 ...... K2
Fe3+ + KCN ...... Fe (CN)~K3 [Fe(CN)6]
A13+ + NaF ...... AlF3 .... Na3 [AlF6]

Dans tous les nouveaux composés obtenus :

a) les métaux ont perdu le caractère de cation qu'ils avaient au

départ. Si l'on effectue une électrolyse, Pt, Hg, Fe et Al vont vers

l'anode en même temps que Cl, I, CN et F, tandis que Na et K vont

seuls à la cathode.

se passe comme si [Fe(CN)6] [Pt C1 6] constituent les anions

et [PtC16] ,où les métaux Fe et Pt sont camouflés,

entourés par 6CN et 6Cl.

Les métaux se comportent comme des accepteurs d'électrons tan­

dis que les CN, F, Cl sont des donneurs, ils disposent en effet de

doublets disponibles, mais la saturation de la couche extérieure se

fait à douze électrons (et non plus à huit).
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Cas de la cryolithe (Fig.l-12).

Parmi les éléments qui nous intéressent, nous retiendrons les

suivants :

6

6

4

6 et 4A1 3+

Fe2+ et Fe j +

Mg2+

Si4+

Trois F mettent en commun un électron avec Al, tandis que trois

autres, qui lui cèdent un doublet, s'unissent à trois Na+ par une

liaison ionique ••• En fait, la distinction entre les différents F n'est

pas possible, tous les F sont identiques.

La notion de liaison entre deux atomes, les électrons étant

considérés comme localisés sur chacun d'eux, perd ici son sens précis.

Les interactions se manifestent dans tout le réseau. Ce sont des com­

binaisons d'orbitales atomiques réparties à travers ce réseau et sui­

vant certaines symétries qui permettent la description de l'édifice.

On pourra ~c~ isoler le groupe complexe (Al F6)3-, gros anion

octaédrique où Al est entouré par 6 F ; on dira que le nombre de coor­

dination de Al est six. Chaque métal est ainsi caractérisé par un nom­

bre de coordination ou indice de coordination qui indique le nombre de

particules (ions ou molécules) liés à l'atome central, le type d'asso­

ciation étant de ceux déjà étudiés. Les nombres de coordination 5, 7,

9, 10 et II sont exclus pour des raisons de géométrie (Tabl.l-F).

Complexes et chéZates.

Lorsque les donneurs d'électrons sont indépendants entre eux,

(c'est le cas de (Al F6)3~ouFe(CN)6)~a structure est appelée complexe.

Lorsque les donneurs sont reliés entre eux par l'intermédiaire d'une

grosse molécule organique à deux fonctions ou plus (polyalcool, poly­

phénol, acidephénol etc.), la structure obtenue est appelée chéZate,

du grec "chela" pince, car l'accepteur est pris comme dans une pince

(Fig.I-13).
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5. LES EDIFICES STRUCTURAUX.

Les ~difices structuraux simples; leur mode de détermination.

L'édifice structural le plus stable est celui qui nécessite

pour sa constitution le minimum d'énergie. On a pu calculer (KOSSEL

et MAGNUS) l'énergie à mettre en oeuvre pour assurer la stabilité des

divers édifices. Cette stabilité est assurée lorsque le maximum d'ions

constitutifs sont en contact les uns avec les autres. Chaque cas pose

un problème de géométrie plane ou dans l'espace relativement simple.

Nous allons en examiner quelques uns.

Qét~EIDi~~!i2~_~2~~!rig~~.Les édifices à ex~ner sont constitués

par un cation de rayon r' généralement plus petit que les' anions de

rayons r qui l'entourent. L'édifice est déterminé par le rapport

cation/anion. Si ce rapport est très faible la structure sera simple

triangle équilatéral. Plus ce rapport augmente et plus l'édifice de­

vient complexe. Nous examinerons successivement le triangle équilaté­

ral, le tétraèdre, l'octaèdre, le cube, le prisme hexagonal. Pour tous

les calculs, les ions sont assimilés à des sphères rigides. La struc­

ture sera la plus stable lorsque tous les ions arrivent au contact

ou bien lorsque la distance la plus faible est atteinte. Pour chaque

cas, on calculera le rapport des rayons ioniques. P =~' (Tabl. 1S)~

a) Cas du triangle ~quilat~ral (Fig. 1.14a).

La stabilité maximum est assurée lorsque le cation de rayon

r' est en contact avec trois anions de rayon r.

Soit un triangle équilatéral de côté a = 2 r

La hauteur h = a ~
2

Or les hauteurs se coupent au 2/3 donc

2 h '= r + r
3

2
3

al3
2

= r + r'

Connne a = 2 r
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2
~r .. r + r'

En divisant par r

r'
.. 1 + ­

r
d'où r' 2

P .. - - - 1 = 0,15rl,73

Ainsi le triangle équilatéral est stable pour un rapport mini­
r'

mal des rayons = 0,15.
r

b) Cas du t~tra~dre (Fig.1 14b).

Chaque cation est au contact de quatre anions dont les centres

sont aux sommets· d'un tétraèdre soit

A, B, A', B' les centres de ces anions

.. a .. 2 r

C le centre du cation.

..

+ BH2

+ i BR' 2
9

+ ~ (AB2­
9
AB2

+3"
AB2

..

..
(r + r')

+ r'

BH'

.. r

4.. -
3
2
3

B H

AH

A B

C A

E 1 A~H 4 (r + r') et AB 2n remp açant ~ par 3 par r

r'
P --­r

13 _ 1
72 :1 0,22

Donc si le rapport des rayons ioniques est voisin de 0,22

l'édifice le plus stable sera le tétraèdre.

c) Cas dB Z'oata~dre (Fig. 1, 14c).

L'octaèdre dérive du cube par troncature sur les sommets.

Chaque sommet de l'octaèdre est au centre des faces du cube, de

côté a.
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La stabilité est maximum lorsque le contact est assuré.

On aura alors :

2 (r + r')2 = (2 r)2

0,41=p =d'où r'
r

Lorsque le rapport des rayons ioniques est 0,41, la figure la

plus stable est l'octaèdre.

d) Cas du cube (Fig.l.14dJ

L'édifice est stable lorsque le cation vient en contact avec

deux anions de sommets opposés, tous les anions étant en contact

entre eux.

Lorsque le contact prévu est assuré on a

a I"""T" = 2 (r + r')

a = 2 r

2 r f3 = 2 (r + r' )

p' .. r' I"T = 0,73= -r

Le cube est stable lorsque le rapport des rayons ~on~ques

est de 0,73.

e) Cas du prisme hexagonal~ ou dodécaèdre --

L'ion central K+ est jointif avec 6 ° de la couche supérieure

et 6 ° de la couche inférieure. Le rapport p est alors de 1
r'(p = r ).
Le rayon ionique, exprimé en angstrom, et le rapport
r'

où r' désigne le du cation et r celui de l'anionp = rayonr
(ici oxygène) , sont des éléments permettant de caractériser les

structures qui entrent dans la formation des minéraux des sols et

des roches. ---- -- - ...-.--
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Les ~difiaes aomp~exes.

Il existe, dans les sols, de nombreux constituants dans les-

quels interviennent les diverses structures qu'on vient de passer en

revue. Ces structures peuvent exister seules, ou bien on peut en rencon­

·trer plusieurs en même temps.

Pour les silicates, un certain nombre d'arrangements sont

possibles; deux règles établies par PAULING doivent être respectées.

1) Chaque ~on positif est entouré par un nombre d'ions néga­

tifs déterminé par le rapport des rayons.

2) Chaque ion positif partage ses charges avec les ions néga­

tifs voisins de manière à assurer la neutralité de l'édifice. Si

un ion positif de charge Z e est entouré de n ions négatifs, la force
• '. Z

é1ectrostat~que du l~en sera -e.
n

Il peut exister dans un composé plusieurs types de liaisons

ionique, de covalence normale, de coordination, hydrogène.

Organisation des tétraèdres. Les tétraèdres peuvent être isolés,

reliés par deux, en cycles, en files simples ou doub1e~ en feuillets

continus, former un réseau tridimensionnel.

Organisation des oataèdres. Les octaèdres constituent des feuillets

de divers types (gibbsite, diaspore ou boehmite) ou bien des files

(rutile, silicates de métamorphisme).

On peut avoir dans les minéraux divers types d'arrangement,

des tétraèdres et octaèdres,. auxquels viendront s'ajouter des cubes

ou des prismes hexagonaux (logement du potassium dans les micas

par exemple). De nombreux exemples seront examinés lors de la pré­

sentation des minéraux (Chap. 2 et 3).
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Rempl.acements et substitutions.

Il est très courant qu'un ion prenne la place d'un autre.

Dans ce texte on utilisera les mots : remplacement et substitution,

avec l'acception suivante

Rempl.aaement : Ce mot est utilisé lorsqu'un ion prend la place d'un

autre de même taille et de même valence. Ceci ne se traduit pas par

un bouleversement du réseau ni par un déficit de charge. Exemple:

Mg2+, Mn2+, Fe2+ peuvent se remplacer.

la présence de cations compensateurs

Mg2+).

Substitution: Ce mot est utilisé lorsqu'un ion prend la place

d'un autre de taille à peu près identique mais de valence différente.
. + + 3+ 3+

S1 4 , ou Mg2 celle de Al ou Fe ,Lorsque A13+ prend la place de

le déficit de charge nécessite
. + + 2+

(généralement K , Na , Ca ou

1
1­
i

1
t

1
1

1

1

1,
!

i
1
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6. CONCLUSIONS.

En conclusion à ce chapitre, quelques remarques importantes

peuvent être formulées

Sur tous les éléments qui ont été identifiés dans l'écorce

terrestre, seulement une vingtaine jouent un rôle particulier dans

les sols (cf. Tab. I-A). Parmi ceux-ci seulement onze (H, 0, Si, Al,

Ti, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K) forment à eux seuls environ 99% de l'écorce

terrestre).

Tous ces éléments ont une structure propre

et neutrons, électrons périphériques.

noyaux avec protons

Les liaisons se font essentiellement par l'intermédiaire des

électrons et il est exceptionnel qu'un seul mode de liaison intervienne.

Un certain nombre d'édifices ou de configurations géométriques

sont connus dans les constituants minéraux du sol~ Ils sont commandés

par les rayons ioniques des éléments et en particulier par le rapport

des rayons des cations et des anions (le plus courant de ceux-ci étant

l'anion oxygène). Si l'on peut tenter d'établir des règles concernant

le type d'édifice dans lequel un élément va apparaître, il est aussi

très courant de trouver un élément dans deux types d'édifice différents.

Dans l'étude du sol, l'élément hydrog~ne et surtout l'ion qui

lui correspond (désigné très souvent par le "proton"), par sa petite

taille et sa réactivité exceptionnelle, et l'eau, par son abondance,

ses molécules et les ions qui en dérivent, sont particulièrement im­

portants (cf. Chapitre 9).
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1. E1éments majeurs, servant à former les constituants du sol

H, °- Si, Al, Fe, Ti, Na, Ca, Mg, K, Mn, C, N, P, S, Cl

Les teneurs varient de 10% à 0,1%

2. E1éments mineurs, rarement importants comme constituants,

mais présents dans les sols.

Ba, Zr, Sr, Cr, Rb, V, Ni, Zn, Li, Ga, Pb, Cu, B, Y, La, As,

Co, Sn, Be, Mo, Se, Ag.

Les teneurs varient de 0,1% à O,lppm.

3. Les autres éléments dont certains pourraient être considérés

comme éléments mineurs (par exemple: Hg, Cd .•• ).

Tableau l-A Les éléments d'intérêt pédo10gique.
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Fig. 1-1. Représentation schémati­
" que des quatre nombres

quantiques.

o
HC

@@@@@@@@
Li Be B C N o Cl Ne

Fig.I-2. Première et deuxième "lignesl'ou "périodes" du
tableau de "MENDELEEFF. - .

~ K L M N 0 P gaz
Méta inerte

,

Li 2 1 Ne·

Na 2 8 1 Ar

K 2 8 8 1 Kr

Rh 2 8 18 8 1 Xe

Cs 2 8 18 18 8 1 Rd

Fig. 1-3. Electrons des métaux alcalins.
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~~.::-----::--- ........................... ,
0 la na ilia IV a Va Via Vna VIII 1 b lib III b IV b Vb Vlb VII b 0 i

Il 19 20 21 n 2J 2~ 25 16 27 28 19 JO JI J1 JJ J~ J5 J6

IV· Ar K Ca Sc Ti V Cr . Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
)9,9~1 )9.102 ~,08 ~~.956 ~7.9O 5O.9~2 51.996 5~.9111 55.147 51,un 58,71 61.54 65.J7 69.72 72.59 74,9216 78.96 79.909 IUO

J6 17 JI J9 ~ 41 ~1 4J ~4 45 46 47 41 49 50 51 52 5J 5~

V· Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd ln Sn Sb Te 1 Xe
IUO 85.47 17.61 Il.905 91.11 92.906 95.9~ 99 101.07 101.905 106.4 107.170 112.~ 114.82 111.69 121.75 127.60 ru 9044 IJI.JO

54 55 56 57·7. n 7J H 75 76 17 71 79 10 Il 82 IJ 14 15 16

VI· Xe Cs Ba - Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
IlI.JO 1l2.905 1l7.J~ 171,49 11O.9~81 IIJ.85 116,1 190.1 191.2 195.09 196.967 100.59 1~.J7 207.19 208,910 110 210 122..... 17 18 89·10)

1
1. l' ivu· . Rn Fr Ra -

1 1 112i 12J 116 1 1 1

57 51 1 59 60 6l 61 6J 6~ 65 " 61 61
69 1 70

71

Lanthanides ' La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1l8.91 1~,11 140.907 144.24 147 150,)5 151.96 157,25 151.914 162.50 164,9)0 167,16 161,934 17l,~ 174.97

19 90 91 92 9) 9.. 95
, Actinides -. Ac Th Pa U Np Pn Am

1 1 1217 111.038 2)1 2)8,0) 2J7 144 2H

'6 ~1 '8 99 100 lOI 101 10)

Curides -. Cn Bk Cf Es Hm Md No
1 248 1 147 251 154 151 156-- . -_ .. - --_.

Tableau l-B :. Classification périodique des Eléments.



R.A. R. I. R.A. R.I.

Al 1,43 0,50 F 0,64 1,36

Li 1,52 0,60 ° 0,66 l,4O

Fe 1,26 0,64 (Fe 3+) Cl 0,99 1,81

Mg 1,60 0,65 S 1,04 1,84 (S2-)

Ti 1,46 0,68 Sr· 1, 14 1,95

Na 1,86 0,95 l 1,33 2, 16

Ca 1,97 0,97

K 2,3] 1,33

Ba 2, 17 1,35

H 0,3 2,]0-5

o
Rayons atomiques et ioniques en A

+ 0,95 Â.
~=NA+

Rayon de Na :

O~CL- - 0

Rayon de Cl . 1,81 A.

cristal de chlorure de sodiumComposé ioniqueFig. 1.4

Tab. I.C : Rayons des atomes et des
cations correspondants

Tab. 1. D : Rayons des atomes et
des ani..ona..".çorrespondants ~

.~ -- ----



Fig. 1.5 Liaisons hydrogènes intermoléculaires.

de l'eau liquide
1
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1
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///'0"/ "+

du cristal de glace

() atome d'hydrogène

• t '1 'a orne Ci. oxygene

;""ormation a:un <.:yclè hexagonal
Chaque hydrogène a une liaison
covalente et une liaison hydro­
gène avec ses deux oxygènes
voisins ..

Fig. 1.6 Liaisons hydrogèaes intermoléculaires
de l'alcool dans l'eau.

R - 01 -------------- H - 01
1 1

H H

Fig. 1.7 Liaisons hydrogènes intermoléculaires
de deux acides organiques.

R
o -------H-O

C~ ........... C - R

-............. ~O-H-------O

Fig. 1.8 Fermeture d'un cycle (aldehyde salicylique)
H
1

C
C,;
o/H



ACIDE PER5ULFURIQUE. H2 52 Os

connu par ses sels (persulfates)

°

OH

/
5-0

"°

-- Liaison de covalence

° Na
/'

5

"- ° Na

thiosulfates Na2 52 03

- Doublet disponible

- Fixation d'un doublet sur un accepteur

connu par ses sels

ACIDE THI05ULFURIQUE. H2 52 03

Tableau l-E. Les principaux acides oxygénés de soufre.

Fig.l-l1.

Acide sulfoxylique Acide sulfureux Acide sulfurique

(L'échelle et les structures géométriques ne sont pas respectées)

i
1
1
1

1

1

1

j
1

1
,j
1
\
t
1

1
.J



Fig. 1-9. Liaison àtomique ou covalente.

H

H

H

H

H

H

Fig. 1-10.' Liaison

~on hydronium

Fixation d'un H+ sur une molécule d'ammoniac ou sur une molécule
d'eau avec formation d'un ion ammonium,hydronium.

O""H

t
o

C/

. 'H
. 0 phénol aldehyde
Fermeture d'un cycle grâce à un doublet

o""H
t
o

N/

'0o nitro phénol
fourni par un oxygène.
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ACIDE SULFOXYLIQUE. ·H2 S02

connu. par ses sels, sulfoxylates, où S est à l'état de S2+

comme dans Zn S02 Co S02

OH
A/
,S.

"OH

ACIDE SULFUREUX. H2 S03 (non isolé)

où S est à l'état de S4+

o OH

's/.'=,
OH

ACIDE DISULFUREUX. H2 S2 05

où S est à l'état de S4+

HO OH" /S- 0- S

0/ '0

ACIDE DITHIONEUX. H2 S2 04

où S est à l'état de S4+

dithionite de sodium Na2 S2 04

HO OH,- -/
-S - S

0/ '0

ACIDE SULFURIQUE H2 S04

où S est à l'état de S6+

0, OH
S//,

o OH

importance particulière du



l
Ion Numéro Rayon ionique Nombre de

atomique
0

coordinationen A

02- 8 1,40
-OH 1,40

-F 9 '1,36
52- 16 1,85

-Cl 17 1,81

C4+ 6 0,15 3
+

Il 0,97 6Na
Mg2+ 12 0,66 6
A13+ 13 0,49 6 et 4
5i4+ 14 0,40 4
K+ 19 1,33 6

1,42 10

1,45 12
Ca2+ 20 0,99 6

1,03 8
Ti4+ 22 0,68 6
Cr3+ 24 0,63 6
Mn2+ 25 0,80 6
Mn3+ 0,66 6
Mn4+ 0,60 6
Fe2+ 26 0,74 6
Fe3+ 0,64 '6 et 4
Ni2+ 28 0,72 6 et 4

Tableau I-F. Rayons ioniques, nombre de coordination de
quelques ions.



~

i
1

1

1
t
1

r' . .Rapport p = - m~n~mum et type d'édifice
r

0,15 0,22 0,41 0,73 1,°
3- Si4+ 0,30 A1 3+ 0,43

+
0,79 K+

1,°N Na
C4+ 0,15 Mn4+ 0,39 Cr3+ 0,48 Ca2+ 0,80
B3+ 0,15 Ti4+ 0,48

Fe3+ 0,51
Mn3+ 0,53
Mg2+ 0,59
Ni2+ 0,59
Fe2+ 0,63

Mn 0,99

Triangle Tétraèdre Octaèdre Cube
Prisme

équilatéral hexagonal

Tableau l-G. Relations entre le rapport p et le type d'édifice.
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Fig. 1-12 Maille cubique de la
cryoli the

Fig.I-13 Complexe
(donneurs indépendants)

Chélate
(donneurs reliés
entre eux)

Tétraèdre

B'

H'

- --

A

C,
-r

1---B

a) Triangle équilatéral

A'

•
1
1

1
1
1
1

../.------
,,'

o Cl­
+

• Na

1

a/2

r

c) Octaèdre

d) Cube

ah
\

Fig.I-14 Principales figures géomètriques permettant la représentation des
édifices structuraux de quelques minéraux du sol.
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LES CONSTIT\J.L\NTS MINEfWJX

,. LES SILICATES

1. LES MINERAUX A TETRAEDRES ISOLES.

a) Péridots, b) Sphène, c) Zircon, d) Silicates de métamorphisme,

e) Grenats.

2. LES MINERAUX A TETRAEDRES ASSOCIES PAR DEUX.

3. LES MINEP.AUX A TETRAEDRES P.ELIES EN ANNEAUX.

4. LES MINERAUX A TETP..AEDRES EN CHAINES SIMPLES Pyroxênes.

5. LES MINERAUX A TETRAEDRES EN CHAINES DOUBLES : Amphiboles

6. LES MINERAUX EN LATTES: Sépiolite, Palygorskite.

7. LES MINERA'l'X A TETR.AED~.ES EN FEUILLETS.

A. Micas - B. Minéraux argileux.

8. LES MUj'ERAUX A RESEAU TRIDD1ENSrONNEL.

A. Feldspaths - B. Feldspathoides - C. Zéolites.

9. LES PRODUITS NON OU l-lAL CRISTALLISES.

A. Verres - B. Allophanes - Imogolite.



Les silicates sont présentés d'après leur structure et on

prendra le tétraèdre Si04 comme unité de base. Ces tétraèdres sont

isolés les uns des autres, associés par deux ou en anneaux,disposés

en chaînes, en lattes, en feuillets ou constituent un réseau tridimen­

sionnel. On indique pour terminer, les principaux produits amorphes et

les inte~édiaires entre produits amorphes et minéraux cristallisés.

Aucune tentative n'est faite pour séparer, à ce niveau, les constitu­

ants primaires propres aux roches de profondeur et instables dans les

sols. des constituants secondaires formés dans les sols (Tab!. 2-A) •

Pour chaque catégorie de silicatES. on essaie de fournir quel­

ques caractéristiques physiques, la composition chimique et l'altéra­

bilité. car il est particulièrement utile de savoir à quoi vont abou­

tir les modifications subies par les minéraux dans les sols.

J. LES MINERAù'X A TETRAEDRES ISOLES.

Ces minéraux sont constitués par des tétraèdres. non jointifs

par leurs sommets ou arêtes. mais reliés entre eux par l'intermédiaire

de mitaux (Fe 2+ ou Mg2+) bivalents et hexacoordonnés.

a) Parmi les PERIDOTS les OLIVINES sont des orthosilicates qu'on

peut c<'1sidérer comme des m€langes de deu): silicates suivants :

Mg2 Si0 lt

Fe2 Si04

Forstérite

Fayalite

ou bien comme un silicate (Mg, Fe)2 Si04 où Fe et Mg peuvent se re~

placer en toutes proportions. Il n'y a pas de substitution dans des

tétraèdres (cf. Fig. 2.1).

Les produits de l'altération des olivines comprennent plusieurs

groupes de constituants.

Une modification de l'olivine, en profondeur et par conséquent

non pédologique. est celle qui aboutit à l'iddingsite se traduisant

par une bordure rouge autour des cristaux. Sa constitution est assez

mal connue. On pense qu'il s'agit de goethite en mélange avec des mi­

néraux argileux de type chlorite ou smectite.
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Alors que la formation d'iddingsite ne concerne que des cris­

taux isolés, comme dans les basaltes par exemp~e, la 8e~entini8ation

est une modification profonde de roches riches en olivine et autres

silicates de magnésie, comme diverses péridotites (dunites,harzbur­

gites etc ••• ). Elle s'op~re en profondeur sous l'influence d'eaux

chaudes chargées de silice et de gaz carbonique. Il se forme alors une

masse argileuse, de couleur verte et blanche, au toucher gras, conte­

nant divers minéraux comme :

3 Mg2SiO~ + Si02 + H20 + 2 Mg3Si205(OH)~

Serpentini te

2 Mg3Si205(OH)~ • 3 C02 + Mg3Si~OlO(OH)2 Talc

+ 3 Mg COs + 3 H20

En fait, les péridotites sont toujours a.sociées à des ser­

pentines.

En surface, l'altération de l'olivine peut aboutir, soit à des

minéraux argileux (serpentinites ou smectites) soit l des hydroxydes

de fer; en même temps, des pertes partielles ou totales de silice et

de magnésie ont lieu.

Au voisinage des massifs de péridotites,· on peut trouver des

accumulations de minéraux argileux, de silice ou de carbonate de

magnésium (Mg C03). ~

Roohes d oZivine. L'olivine est un minéral très banal des basaltes.

Il est également très abondant dans les dunites (olivine) ou harzbur­

gites (olivine + hypersthène), en Nouvelle-Calédonie, l Cuba, aux Phi­

lippines etc ••• Les péridotites sont presque toujours serpentinisées.

b) Le SPHENE Ca Ti [ SiO~ ] (0, OH, F) (autre nom titanite).

Ce minéral peut également contenir des teneurs faibles en alu­

minium et terres rares. Il cristallise dans le système monoclinique.

Sa couleur est jaune pâle ou verdâtre.

La structure comporte des tétra~dres indépendants et des groupes
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Ca 07 et Ti 06' Un certain nombre d'oxygènes peuvent être remplacés

par des OH ou F.

L'altération de ce minéral, quand elle est complète, aboutit

l un oxyde de titane.

Le sphène est largement répandu dans les roches volcaniques

et plutoniques (granites, syénites, syénites néphéliniques, diorites).

Il est également présent dans les roches métamorphiques.

c) Le ZIRCON Zr 5i04•

Ce minéral peut également contenir des quantités appréciables

de fer, de hafnium, et des métaux radioactifs comme le thorium ou l'u­

rani~\m. Il cristallise dans le système cubique (tétragonal). La cou­

leur est variable : brun-rougeâtre. jaune, gris:verdâtre ou incolore.

La densité est 4,5 à 4,7.
o

• Structure. Le rayon ionique est 0,8 A. Entre les tétraèdres de

5i04, le zirconiu~, est entouré par 6 ou 8 oxygènes.

Altération. Le zircon est particulièrement résistant l l'altéra­

tion et l l'érosion. Il ;eut survivre à plus d'un cycle altération­

érosion-sédimentation. On le prend parfois comme un minéral repère

en raison de sa tr~s faible altérabilité.
•

Le zircon est un minéral accessoire de diverses roches pluto-

niques qui sont riches en sodium (diverses syénites néphéliniques,

pegmatites etc ••• )

d) Les SILICATES DE METAMORPHISME.

Trois silicates répondent l la même formule A120[Si04] on

peut leur rapprocher le topaze et la staurotide.

Les trois silicates d'aluminium anhydres présentent une struc­

ture assez semblable consitutée de chaînes d'octaèdres Al06 reliés par

ut;e arête.

Les files d'octaèdres sont reliées par des Si ou des Al tétra­

coordonnés. Ceci fait que Al est moitié tétra-, moitié hexacoordonné
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(ce qui fait parfois parler de penta coordinence). Les tétraèdres de

si1icum sont indépendants les ~ns des autres.

La Si~~imanite est orthorhombique, généralement incolore ou

faiblement colorée en jaune ou vert. Le minéral peut comprendre un peu

de Fe 3+.

L'Anda~ou8ite est orthorhombique, généralement rose, violacée

ou blanche. Le minéral peut contenir un peu de Fe3+, ~~2+, Ti4+ et K+.

Il peut renfermer des inclusions charbonneuses. Il s'altère

parfois en séricite.

Le Disth~ne (ou Kyanite) est triclinique de couleur bleutée

( , ù ) . # # 1 F ~+ ~+ '4+ 2+d 0 son nom • Le m~nera1 comprend ega ement e~ , Fe' ,Tl ,Ca

et K+ en faible quantité.

C~S minéraux sont difficilement altérables. On les retrouve

intacts dans les altérations de roches métamorphiques.

Le Topaze A12 [Si04 ] (OH,F)z est un minéral orthorhombique,

de couleur varisble : jaune, brun, verdâtre, rouge etc •••

La structure comporte des tétraèdres de Si, associés à des

octaèdres d'Al. Quatre des anions autour de Al sont des ° appartenant

a SiO~, les deux autres sont des F ou OH.

Son altérabilité est très faible; il est uli!isé \n joaillerie.

Ce minéral est présent dans des veines oudruses associées au

granite et aux pegmatites.

La Staurotide (1) H2' Fe, A1 4 , 5i2012 ou (Fe2+, Mg) (Al, Fe3+)

06 [5i04 ] (0, OH)2'

La composition chimique, déjà complexe, peut encore contenir

du titane et du manganèse. La couleur est brune à rougeâtre. Le miné­

ral cristallise dans le système monoclinique.

La structure est compliquée et comprend en alternance des

couches de disthène et des couches de A12 Fe4 0e H2'

(1) Stau;os : croix; mâc1e en croix très fréquente.

r,
Î'
i
r
i
!
j

,,
1
1
t,
t
1
~
i

i



2.6

L'altération, malgré cette structure, est très faible. Le miné­

ral se retrouve intact mélangé aux produits d'altération des autres

minéraux.

La staurotide est fréquemment associée aux roches schisteuses

moyennement métamorphisées.

e) Les GRENATS constituent un groupe homogène d'orthosilicates

rêpondant à la formule générale

Si3 012 R3 R'2

ou R : Mg2+, Fe2+, Mn2+, Ca2+

R': A13+ , Fe 3+, Cr3+, Ti 3+

Tous ces minéraux cristallisent dans le système cubique et

sont colorés en rouge, brun, noir, vert, jaune, rose etc •••

Almandin - 2+ Al2 Si3 °12ve
3

Androdite Ca3 (Fe 3+, Ti 3+)2 Si3 012

Gros8utaire Ca3 Al2 Si 3 °12

Pyrope Mg3 A12 Si 3 °12

Spessartite Mn3 A12 Si 3 °12

Uvarovite Ca3 Cr2 Si 3 °12

Structure. Les tétraèdres [Si04 ] sont indépendants et reliés

par des octaèdres de métaux trivalents. Les métaux bivalents sont logés

dans les interstices du réseau Al-Si et sont entourés par 8 oxygènes.

Altêration. L'altération en climat tropical humide est générale­

ment très poussée et va jusqu'au résidu d'oxyde de fer ou nluminium.

Dan:, les régions arides, les grenats s'altèrent peu et peuvent être

transportés au loin par les rivières .

• Roches. Les grenats sont très fréquents dans les roches métamor­

phiques ; la variété almandin est très fréquente.
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2. LES MINERAUX A TETRAEDRES ASSOCIES PAR DEUX.

Le groupe des EPi.iotes est caractérisé et par des tétraèdres

indépendants Si04 et par des paires Si20,. Il servent à relier des

chaînes AI06 ou Al04 (OH)2' Dans ce groupe, on retiendra:

La Zo-rzite . Ca2AI, A1200H, Si207, 5i04 qui cristallise dans.
le systême orthorhombique, est grise à vert-brun . elle peut contenir,
une petite quantité de fer et de magnésium.

L'Epidote Ca2Fe3+, A120OH, Si20" Si04 , cristallise dans le

système JD(:noclinique, de couleur vert-jaune uu gris, peut contenir u."l

peu de magnésium et de manganèse.

La ~8onite Ca A12' (OH)2 (Si 207) H20, cristallise dans le

système orthorhombique, de couleur blanche à blêuâtre ; est associê~

à la glaucophane dans l~:s "schistes bleus".

Malgré leur richesse en calcium, ces minéraux sont peu alté­

rables. 00 les retrouve dans la fraction sable des sols qui dérivent

des roches métamorphiques qui les contiennent.

3. LES MINERAUX A TETRAEDRES RELIES EN ANNEAUX.

Il convient de citer ici les MéZiZites. le B~2~Z~~ ia Co~di~~te,

la TounnaUne.

Tous ces minéraux n'ont qu'une valeur pédogénétique três fai­

ble, à l'exception des M~lilites riches en calcium, dont l'Akel~3r.ite

Si20, Ca2Mg, et la Gehlenite Si AlC7 Ca2Al.

4. LES MINERAUX A TETRAEDRES EN GRAINES SU1PLES LES PYROXE~ES.

Les Py~ox~es sont constitués par des files de tétraèdres où

deux sommets sur quatre sont reliés au~ tétraèdres voisins. Les tétra­

èdres sont disposés de telle manière que trois sommets sont dans le

même plan et que la qustrièrr~ pointe toujours du même côté. Les files
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de tétraèdres, ainsi réali~~es, se font face deux par deux et sont

reliées par l'intermédiaire de métaux: Ca2+, Mg2+, Fe 2+, Na+ etc ...

Il existe deux séries de pyroxènes : les uns cristallisent dans le

système orthorhombique et sont ferromagnésiens, orthopyroxènes ; les

autres sont monocliniques et contiennent Ca2+, Na+, Mg2+, Fe2+ et

parfois Li+, ou tricliniques contenant Ca2+, Na+ et Mn2+, clinopyro­

xènes (cf. Fig. 2.2).

~thopyro~nes. Cette série comprend deux pôles. L'un est

magnésien avec l'Enstatite Mg Si03 , l'autre est ferrugineux avec la

Ferrositite Fe Si03 • Entre ces deux extrêmes, on connaît: la Bron2ite

(Mg 10-30) et l'Hyperst~ne (Mg 30-50).

L'analyse de ces minéraux révèle la présence de petites quan­

tités l'aluminium, de manganèse, de calcium.

L'Oura~itisation est une transformation des pyroxènes qui a

lieu en profondeur, sous l'influence de fumerolles tardives. Les py­

roxènes se transforment en amphiboles.

L'att~ration 8uperg~ne de ces minéraux ne laisse guère que

des hydroxydes de fer ; tous les autres constituants étant perdus par

dissolution.

Ces minéraux sont présents dans les roches neutres ou basiques

volcaniques (andésites, dacites), métamorphiques ou plutoftiques

(charnockites, harzburgites).

Les Ctinopyro~~ne8 sont beaucoup plus nombreux et variés que

les précédents, entre ~utres :

Diopsiàe Ca Mg [Si20 6 ]

H~d8nbergi,te Ca Fe2 +[ Si20 S]

Aegyrine Na Fe 3+ [Si20S ] Jadéite Na Al[Si2~]

Augite [Ca Mg Fe 2+, Al]2 [(Si, Al)2 Os]

Pigeonite (Mg, Fe 2+, Ca) (Mg Fe 2+) (Si206 )

w~~tastonite Ca Si03
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Le groupe diopside-hédenbergite peut contenir également des

quantités notables d'aluminium et un peu de fer et de titane. Ces mi­

néraux sont fréquents dans les roches métamorphiques.

Le groupe aegyrine-jadéite contient également du fer et du

titane, un peu de calcium et de magnésium.

L'augite peut contenir jusqu'à 5-6% de Ti02 (augite titanifère).

Les couleurs sont : brun, noir, vert foncé, violacé.

L'aZtération de ces minéraux est réputée facile. Elle peut

aboutir à des minéraux argileux, 2/1 ou 1/1 lorsqu'il y a de l'alumi­

nium, des hydroxydes de fer et d'aluminium. L'augite peut s'altérer

en ouralite (amphibole), en chlorite ou en épidote.

Ces minéraux sont présents dans les roches neutres ou basiques.

L'augite est un minéral b3nal des basaltes. L'aegyrine et la jadéite

sont présents dans les roches plutoniques et volcaniques sodiques. La

wollastonite est présente dans les calcaires métamorphiques.

5. LES MI~~RAUX A TETRAEDRES RELIES EN CHAINE DOUBLE. LES &v.PHIBOLES.

Dans chaque chaîne double, un tétraèdre sur deux est relié à

deux autres; le deuxième est relié à trois autres. Le sommet libre des

tétraèdres est toujours tourné vers l'intérieur. Les doubles files

sont reliées entre elles par des cations métalliques Na+, Mg2+, Ca2+,
2+ 3+ l' . • )Fe , Fe • Dans toutes es amphlboles, on retrouve le mollf (5'4011 4'

(cf. Fig. 2.3).

Comme pour les pyroxènes, on peut subdiviser les minéraux en

orthorhombiques et monocliniques. On peut aussi distinguer trois en­

sembles fondés sur les cations dominants

Ca Hg ; Na

A la différence des pyroxènes, les amphiboles contiennent des

oxhydriles ou du fluor.
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1. Groupe de l'Antophyllite Fe2+ Mg

AntophyZZite (orthorh) (Mg, Fe 2+)t (Si B022 ) (OH t F)2

Cummingtonite (monocl)

Il existe une antophyllitp. alumineuse la ~drite.

Tous ces minéraux peuvent contenir un peu de Ti t Mn et Ca.

2. Les amphiboles calciques et monocliniques so~t nombreuses.

Bomb7-ende C01'11Tlune

(Ca, Na, K)2_3 (Mg, Fe2+, Fe 3+, Al)S [Si6(Si, Al)2022] (OH, F)2

Hornblende basaltique

Ca2 (Na, K)O-S l(Mg, Fe2+)3_4 (Fe 3+, Al)l-2[Si6A12022](O,Œl, F)2

Bazok~vici te.

Ca~(~a, K) Fe2+, Mg, Fe 3+, Mn)s [Si6.sAll'S022] (OH, F)2

Les amphiboles de ce groupe peuvent contenir jusqu'à 2,75~

de titane.

3. Les amphiboles sodiques sont monocliniques.

G1.aucophane

Riebeckite

Na2 MS3 A12 [Sie022 ] (OH, F)2
2+ +

Na2 Fe3 Fe23 [Sie 022] (OH, F)2

Iœfvedsonite

Na2,S Cao,s (Fe2+, Fe 3+. Mg, Al) [Si?, sAlo,s 022] (OH, F)2

Tous ces minéraux peuvent contenir du titane.

L'alt~pation des amfhiboles est relativement aisée. On peut

aboutir à des minéraux ~rgileux ou à des hydroxydes. Des minéraux comme

certainesantophyllites purement ferromagnésiennes, ne laissent que des

.hydroxydes de fer. Il en est de même de la riebeckite. Les hornblendes,

minéraux importants des roches volcaniques, peuvent laisser comme pro­

duits d'altération des minéraux argileux et/ou des hydroxydes de fer.
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Les amphiboles sont observées surtout dans les rocheJ néta­

morphiques, dans lèS roches neutrès plutoniques (diorites) ou volcani­

ques (andésites ou basaltes). Elles existent également dans certains

granites.

6. LES MlNERACX FIBREUX OU EN LATTES.

Les minéraux fibreux présentent des analogias certaines 3V~C

les amphiboles. On connaît deux pôles l'un magnésien, la E~p:~:~te,

l'autre alumino-magnési~n, la PalYG~rskitea'attapulgite en est une

variété).

Les minéraux en lattes sont formés par des chaînes d'amphi­

boles séparés par des vides dans lesquels peuvent se placer d~s molé­

cules d'eau. Les lattes sont jointives par leurs arêtes. La palygor­

skite comporte deux lattes, la sépiolite trois lattes (Fig. 2-4).

Les minéraux fibreux ou à lattes sont présents dans des sé­

dimen~s lagunaires ou sursalés. On les connait dans des sols des ré­

gions semi-arides ou arides : sols à croûte calcaire en particulier.

7. LES MI1"ERAUX ri. TETR.J\EDRES DISPOSES EN FEUILLETS.

A. Les MieJa8.

Si on prend comoe p0int de départ, la double file de tétraèdres

de l'amphibole examinée précéde~ent et qu'on l'étenèe indéfiniment

dans les deux directions de l'espace, on aboutit à un feuillet.

Les micas comprennent deux feuillets à tétraèdres jointifs

par trois sommets; le quatriè~c est dirig~ vers l'int~rieur. Deux

feuillets se font ainsi face et enserrent une couche octaédrique.

La projection, sur un pl~n horizontal, des tétraèdres est un

hexagone. En réalité, l'arr3n~ement est assez irrégulier (Fig. 2·5). Deux

feuillets successifs ont leurs cavités hexagonales situées face à face,

permettant ainsi le loge~ent d'un ion alcalin K+ (ou Na+). Chaque K+
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est donc coordonné par 12 o}~gènes et se trouve log~ dans un priz~e

hexagonal. En réalité, les douze oxygènes ne sent pas équivalents. En

raison de l'arrangereent trigonal, 6 0 sont à une distance plus frande

~u K+. 6 0 l une distance plus petite, permettant une liai~~n plus

fort~.

Les 0 de Si-a-Al contribuent davantage à 1~ liaison avec ~+

que ceux de Si-a-Si. Dans la muscovite, la liaison K-O se fait direc­

tement et est très ~olide, tandis que pour la phlogopite elle se fait

à travers Mg, d'où une solidité moindre.

La projection en coupe d'un feuillet de mica est représentée

sur la Fig. 2-5. On Y voi, successivement une couche tétra&drique,
•une couche octa(drique et une couche tétraédrique. Les ions K ser-

vent de tenons. Une position tétraédrique sur quatre est occupée par

Al. Il en résulte un déficit de charge compensé par les potassium.

Dans la vaste famille des micas, seul un petit nombre de ces

minéraux présente un intérêt pédo10gique

~cas dioctaAdriques (deux positions octaédriques sur trois

sont occupées).

c'est une espèce très répandue ; elle peut contenir un peu de

titane. du sodium, du lithium et d'autres alcalins.

L'altération est très réduite, même dans les sols des régions

chaudes et humides. Il y a fragmentation et. souvent, ce minéral est

difficile à identifier autrement que par les rayons X ; il est alors

compté comme illite. En réalité. il peut disparaître et être remplacé

par des minéraux argileux ou des hydroxydes d'aluminium.

La muscovite est présente dans les roches plutoniques et

métamorphiques acides.

La GZœ~conite a une formule proche de celle de la ~uscovite.

Elle présente dans la couche octaédrique de nombreux remplacements de

Al3+ par Fe3+ ou des substitutions par Mg2+ ou Fe2+. Il y a moins

d'aluminium dans les tétra~dres.
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L'altération de la glauconite aboutit à des minéraux argileux

ferrugineux et/ou à des hydroxydes de fer.

La glauconite est présente en abondance dans certaines roches

sédimentaires auxquelles elle confère une couleur verte (grès glauco­

nieux p.ex.).

~cas trioctaé~~que8 toutes les positions octaédriques sont

occupées par Fe2+ ou Hgf~.

PhZogopite K2 (Mg, Fe2+)6[Si6A12]020 (OH, F)4

c'est un mica de couleur brun-clair (mordoré) ou rougeâtre.

Il peut renfermer des teneurs assez élevées de titane, sodium et fer

trivalent.

L'altération peut conduire à divers minéraux argileux, des

hydroxydes de fer ou aluminium.

Le minéral est peu répandu en général, mais peut être locale­

ment très abondant (Madagascar p.ex.), dans certaines roches méta­

morphiques.

Biotite.

K2 (Mg, Fe2+) 6-4 (Fe 3+, Al, Ti) [Si6- sA1 2-3]020 (OH, F)2-4

Ce minéral est noir à brun foncé.

En lame mince, il est beaucoup plus clair. Il contient beau­

coup plus de fer que la phlogopite et est assez riche en titane.

L'altération conduit aux minéraux argileux (chlorites p. ex.),

aux hydroxydes de fer et d'aluminium.

La biotite est très répandue dans les roches plutoniques et

œtamorphiques.

B. Les min~rau:x; argiZeU:t.

ces minéraux sont traités plus longuement dans d'autres cours

seuls certains aspects sont évoqués ici.



2.14

Les minéraux argileux sont différenciés sur la base des ca­

ractéristiques de leurs feuillets (tétra~dres et octa~dres, épaisseurs,

ions constitutifs, charges etc ••• ). On distinguera successivement les

feuillets 2/1/1, 2/1 et 1/1.

Feuillet 2/1/1.

ChZorites. Deux couches tétraédriques enserrent une couche

octaédrique, avec une couche octaédrique supplémentaire. Ces minéraux
. 2+ 2+· 3+sont le plus souvent rlches en Fe et Mg ; malns souvent en Al •

Ces minéraux constituent le premier stade d'altération de divers mi­

néraux ferromagnésiens. Ils abondent dans diverses roches peu métamor­

phiques (schistes) et sont de plus en plus connus dans les sols.
o

L'espacement est de 14 A. Le minéral n'est pas modifié par

traitement aux polyalcools ou au DMSO. Il n'est.. pas modifié par le

chauffage l 500°.

Feuillet 2/1.

Seuls, la pyrophyllite, alumineuse et dioctaédrique, d'ailleurs

rare dans les sols et le talc trioctaédrique, magnésien, ne présentent

pas de charge.

Le TaZa Mg3 Si 4 010 (OH)2 est observé parfois dans les sols.

Il provient de la transforcation de dolomite, de minéraux de roches,.
ultrabasiques ou de serpentinite.

3 Ca Mg (C03)2 + 4 Si02 + H20 ~ Mg3Si4 010 (OH)2 Talc

+ 3 C03Ca + 3 C02

Serpentinite Talc

L'altération du ta1capparait difficile.

Les IZZites sont caractérisées par deux couches tétraédriques

(avec des substitutions de Si par Al moindres que dans les micas)

enserrant une couche octaédrique surtout alumineuse. Les ions K+ ser-
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vent de tenons entre deux feuillets. mais ils ne sont pas exclusifs.

Elles sont identifiables par diffraction des rayons X :
°l'espacement de base est 10 A ; elles ne gonflent pas aux polyalcools

et ne sont pas modifiés par le chauffage.

Les illites sont fréquentes dans des argiles d'origine sédi­

mentaires, dans certains schistes. Elles sont présentes dans de nom­

breux types de sols. La S4ricite est très proche de l'illite.

Les VermicuZites. Deux couches de tétraèdres (avec substitu­

tions de Si par Al), enserrent une couche octaédrique dans laquelle

on peut trouver Fe2+ et Mg2+ en abondance. On connaît aussi des ver­

miculites alumineuses. La cation interfoliaire est souvent Mg2+. Ces mi-
o

néraux ne gonflent pas aux polyalcools. Ils s'écrasent à JO A au chauf-

fage (rayons X).

Les vermiculites sont abondantes dans les sols des régions

tempérées ; elles sont beaucoup moins connues dans les sols des ré­

gions tropicales et équatoriales.

Smectites. Deux couches de tétraèdres enserrent une couche

octaédrique avec Mg, Fe 3+, Al. Entre les feuillets les catio~3 sont

surtout Ca2+.

o
Les smectites gonflent aux polyalcools à 17··iso A et s'éerasent

° #à 10 A par chauffage (rayons X).

Les smectites sont très fréquentes dans beaucoup de sols des

régions tempérées et tropicales (vertisols p.ex.) ; elles font rares

en zone équatoriale.

Pseudo-chZorites. Ce sont des vermiculites ou des smectites

qui ont fixé entre leurs feuillets des masses d'hydroxydes de fer

et/ou d'aluminium. Elles ont, aux rayons X, un comportement de chlori­

te, qu'on peut faire disparaître en traitant ces minéraux par un réac­

tif susceptible d'enlever les couches d'hydroxydes.
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Ces minéraux sont assez fréquents dans les zones tempérées et

subtropicales.

FeuiZl.et 1/1.

On connaît des formes fibreuses : chrysoti1e ou phy11iteuse

antigorite.

Serpentinites. Ce sont des minéraux à une couche tétraédrique

et une couche octaédrique màgnésienne. Mg3[Si20S] (OR)4'

Ces minéraux constituent une part importante des serpentines

qui résultent des transformations subies par les massifs de péridoti­

tes sou~ l'action d'eaux chaudes chargées de silice.

Kaotinites ou Kanditss. Elles ont une couche tétraédrique et

une couche octaédrique alumineuse (avec parfois un peu de Fe 3+).

A12 [Si20 S] {OH)4'

On connaît deux formes principales : les Hattoysites hydratées

(l0 Apassant par séchage à 7.3 Â) en tubes ou "oignons" ; 1esKaoZi­

nites s.str. en tablettes h~xagona1es anhydres (7 A). Il n'y a pas

de cations interfo1iaires.

Les kandites sont particulièrement abondantes dans les régions

tropicales humines et équatoriales.

Tous ces minéraux argileux proviennent de l'a1tér/tion des

principaux minéraux primaires par transformation ou par synthèse. Ils

peuvent subir à leur tour l'altération et perdre leurs bases, leur

siiice et laisser un résidu d'hydroxydes de fer et/ou d'aluminium.

Seules les ~erpentinites purement magnésiennes peuvent disparaître

totalement.

8. LES KlNERAUX A RESEAU TRIDIMENSIONNEL OU TECTOSILICATES.

Le réseau se développe dans les trois directions de l'espace

chaque silicium est relié, à travers les oxygènes à quatre silicium

voisins. Chaque oxygène est relié à deux siliciums. On distingue

trois familles: les feldspaths, fe1dspathoides et les zéolites
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A. Les Feldspaths sont potassiques, ou cal co-sodiques ou calco­

sodico-potassiques.

Les FeldSpaths potassiques K Al Si 30a.

a) monoclinique, désordonné: la Sanidine est généralement vitreuse,

associée aux roches volcaniques ; elle contient presque toujours du

sodium

b) monoclinique, partiell~ment ordonné: l'Ortr.os€· est très ré­

pandue, généralement de couleur rose par de très fines pigmentations

d'oxydes de fer.

la Microcline est reconnaissablec) triclinique et ordonnée

par sa fine mâcle.

Variétés : Amaz~~ite verdâtre Adulaire laiteuse ou transpa-

rente.

La présence de sodium en quantité appréciable provoque la for­

mation de lamelles discontinues, de feldspaths potassiques et sodiques:

faciès perthitique.

Feldspaths oalco-sodiques ou PlagiocZases. Ils constituent

une série continue depuis l'AZbite Na Al Si 3 08 jusqu'à l'Anorthite

Ca Al2 Si 2 De.

Ab Joo

o
90

JO

70

30

50

30

30

70

JO

90 100 An

Albite Oligoc1ase Andésine Labrador Bytownite A..,orthite'.

Les plagioclases présentent souvent un aspect zoné ou nuageux.

L'aventurine est un plagioclase oligoclase-andésine teinté en rouge

par de l'hématite.

Feldspaths calco-sodico-potassiques.

L'Anorthose est une albite contenant 1/3 de feldspath potassi­

que et de feldspath calcique.

• Structure. Il

jointives de temps

par des aluminium

s'agit de doubles files de tétraèdres en zig-zag,

à autre (Fig.2.6). Certains silicium, sont substitués

(J/3), d'où un déficit de charge qui doit être com-
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. 2+ + + 1" ~,.l 1 ~ l' ~pensé par des catlons Ca. ,.Ua· ou K laca lses ~ar.s es creux rea lses

dans les chaînes. Ces cations sont coordonnés à de nombreux oxygènes.

En profondeur, les feldspaths peuvent s'altérer en S~ricite

dont on a vu qu'il s'agissait d'un minéral analogue à l'illite. Les

plagioclases peuvent encore s'altérer en Saussurite qui est un mélange

d'albite et épidote, de couleur vert foncé.

En surface, les feldspaths peuvent être considérés comme

assez facilement altérables. Les ions Ca2+, Na+ et K+ sont déplacés

d + + • • ff • d ~par es H ou H30 , ce qUl entralne un a alssement es reseaux

puis leur destruction. Les plagioclases calciques sont plus altérables

que les plagioclases soé:iques. Les feldspaths potassiques sont plus

résistants que les précédents. Ils sont remplacés par des minéraux

2/1 (séridte, ilUte ou smectite), des minéraux lil/·tlu des

hydroxydes d'aluminium. L'altération des feldspaths est une opération

fondamentale dans les sols car ceux-ci sont la source esser.tiel1e de

potassium et d'aluminium. Les feldspaths sont abondants dans les ma­

tériaux abandonnés par les glaciers quaternaires. Ils n'y sont pas

inertes, mais constituent une source de potassium potentielle très

importante •

• Origine des feldspaths. Ces minéraux sont présents dans de très

nombreuses roches volcaniques, plutoniques ou métamorphiques acides,
"neutres ou basiques. On peut trouver des feldspaths authigènes (ortho-

se, microcline ou albite) formés à basses température et pression,

dans des roches sédimentaires, mais sans faciès perthitique.

B. Les Feûlspathotdes comprennent différents minéraux dont la né­

phéline et la leucite sont les plus fréquents.

La N~ph~Zine Na3K A1 4 5i4 016 avec un type purement sodique

la kalsi1ite Na Al 5i04 cristallise dans le système hexagonal ; de

couleur grisâtre ou incolore.

La struatuPe est tridimensionnelle

quatre sont substitués par de l'aluminium.

deux siliciums sur

L'altération de ce minéral est relativement aisée.
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• Origine. La néphéline est co~ne dans la phonolite, la syénite

néphélinique etc •••

La Leucite K Al Si206 cristallise dans le système cubique

grisâtre ou incolore.

La structure comport~ des anneaux de 4 ou 6 tétra~dres.

La substitution de Si par Al entraîne la présence d'ions K

dans les creux de la structure •

• Origine. La leucite est présente dans de nombreuses roches volca­

niques en Italie, Afrique Centrale etc ••• C'est un constituant d'une

roche ultrabasique l'Ugandite (olivine, augite, leucite).

L'aZt4~ation conduit à des minéraux argileux et à des hydroxy­

des d'aluminium en raison de la faible teneur en silice.

C. Les ZAoZites, constituent un ensemble particulier de silicates

à réseau tridimensionnel. Elles peuvent contenir Na, K, Mg, Ca et

des mol~cules d'eau, dans des cavités plus larges que celles des felds­

paths, formant de véritables canaux. L'enlèvement de l'eau par un

chauffage modéré est réversible.

Quelques zéolites :

AnaZcime

Chabazite

Na16[Al16 Si 32 096], )6 H2 0

CaS [Al 12 Si24 072], 40 H20

CZinoptiZoZite (Mg, Ca, Na2 K2) [A16 Si 30 072] 22 H20

Erionite (Mg, Ca, Na2, K2)[A19 Si27 072] 27 H20

Mo~~ite Naa [AIS Si 40 096] 24 H20

PhiZippsite (Na, K)lO [AllO Al22 064], 20 H20

ORIGINE DES ZEOLITES.

Ces minéraux peuvent apparaître au cours du métamorphisme

profond ou hydrothermal ainsi que dans des sédiments déposés dans des

mers profondes.
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Mais ces minéraux sont connus dans des sédiments déposés

dans un milieu lacustre ou non lacustre lorsque le rapport ~~K

devient élevé et lorsqu'il y a beaucoup de silice.

DEPOTS LACUSTRES.

Lorsque des cendres volcaniques tombent dans des lacs, les

eaux, par suite de l'hydrolyse, deviennent alcalines et des zéolites

se forment par alt~ration des cendres. Il y a donc intérêt à examiner

avec soin les produits formés dans les lacs des régions semi-arides

lorsque le pH approche de JO.

DEPOTS NON LACUSTRES.

Dans les matériaux de surface, l'altération fournit des bases

et de la silice. Si l'évacuation est faible ou nulle, les conditions

sont réunies pour la formation de zéolites. Cela peut être le cas

dans l'alt~ration de cendres volcaniques, dans les sols à accumulation

de carbonate de sodium où le pH atteint 10. C'est le cas de certaines

régions du Zaire, de la Californie. On admet généralement qu'il y a

dissolution des produits de l'altération et précipitation à partir

des solutions.

Les zéolites peuvent être identifiés par leur spectre de
~

diffraction des rayons X.

9. LES PRODUITS NON OU MAL CRISTALLISES.

a) Les Verres.

Les verres peuvent être considérés comme des liquides qui

ont pris la forme solide sans avoir acquis l'organisation géométrique

des cristaux (Fig.2-7).

On retrouve les mêmes tétraèdres de Si, reliés entre eux, mais

de manière désordonnée et sans périodicité. Ces verres ne fournissent

pas de bons diagrammes X. Les liaisons demeurent du même type que

ceux des produits cristallisés.
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Les verres sont fréquents dans les roches volcaniques que ce

soit dans les roches de coulée ou dans les cendres refroidies brus­

quement dans l'atmosphère. L'altération de ces verres s'effectue

assez rapidement. Les bases sont enlev~es sans difficulté et le résidu

Al Fe Si s'organise pour former des produits peu ou mal cristallisés:

les allophanes, l'imogolite.

b) Les AZZo,phanes ont été découvertes au début du 19ème siècle

par des chercheurs allemands. Ce sont des produits amorphes riches

en silice, alumine et en eau, de surface spécifique élevée, de capa­

cité d'échange élevée et dépendant du pH. Le chauffage provoque un

gros départ d'eau à basse température ; le diagramme X est médiocre

à mauvais. Ces produits se dissolvent très vite dans les réactifs

acides ou alcalins.

Les allophanes sont les constituants essentiels des andosols

abondants dans toutes les régions racouvertes par des cendres volca­

niques.

c) L'ImogoZite a été découverte par les japonais YOSHINAGA et

AOMINE en 1968. C'est un produit de l'altération des cendras volcani­

ques des précêdents.

L'imogolite est également un produit d'altêration des plagi­

oclases dont les surfaces se couvrent de petites protubérances
""polypoides" ou d'un réseau de filaments. L'imogolite présente une

meilleure organisation cristalline que les allophanes, ce qui est

décelable par quelques pics aux r~yons X. Vue au microscope électro­

nique. l'imogolite se présente sous forme de fibres très fines.

Les allophanes et l'imogolite évoluent dans les sols pour

donner de l'halloysite et de la gibbsite.
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99,99

36,74

0,01

62,70

0,36

0,0:;

0,03

0,02

0,07

0,15

n,OI

100, III

42,81

0,12

6,59

1,90

3,06

0,08

7,48

33,27

3,75

0,33

0,43

0,00

99,82

57,73

0,04

0,95

0,42

3,57

0,08

36., 13

0,23

0,52

0,04

100,52

46,61

1,18

3,47

0,90

20,18

1, 11

7,28

17,23

1,04

0,27

0,42

0,02

99,73
l , r , • • _1 ! 1

1. ForRlérite - Finlande
2. Fayalite - Pantellcrja, Italie
3. Sph;:llc - Harar, F.thiopi.c (::tjoutcr Terres r.ues 4,51, l3aO O,O/l)
4. Almaudin - Ul Adirondack, N.Y. USA
5. And:.lousitt> - I~aho, USA
6. Héli li ce - Hawa ii, USA
7. Enstatite - Caroline du N(lrd, USA (+ Cr20lD 0,46 Nia· 0,35)
8. Ferroaur.it~ - Sli Afrique

TAIlI.~AU 2-A : Composition dt' quelques silir:tt('R prilMireR;

•
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9 10 Il 12 13 14 15 16 17
1
!
1
1

Si02 45,17 57,73 48,42 40,95 37,17 64,66 66,97 64,10 44,11
1

Ti02 2, Il - 0,87 0,82 3~14 - 0,04 0 tr.

A120] 7,68 12,04 27,16 17,28 14,60 19,72 18,75 22,66 34,95

Fe20] 14,30 1,16 6,57 0,43 3,75 0,08 1 0.14 0,56

FeO 2,81 5,41 0,81 2,38 26,85 - 1 0,88 0, Il 0,031

.InO 0,41 - - tr. 0,06 - - - -
tlgO 13,44 13,02 r l". 22,95 4,23 - 0 O,Z:' 0

Cao Il,18 1,04 tr. 0 0,17 0,34 0,36 3,26 18,63

Na20 1,35 6,98 0,35 0,16 0,15 3,42 7,88 9,89 0,79

K20 1,09 0,68 Il,23 9.80 8,25 Il,72 5,39 0,05 0,05
1120+ 0,19 2,27 4,31 4,23 1,35 0,18 0,01 0,17 0,84

-1120 0,06 - 0,19 0,48 - - 0,03 0,06 0,11

F 0,35 - tr. 0,62 0,85 -
100,14 100,33 99,91 100,13 100,37 100,12 100,31 100,75 100,24

9. lIornblende basaltique - Colorado, USA
10. Glnucophane - Suisse
Il. Mu~covitc - Inverness, Ecosse, UK
12. Phlogopite - Nelle Zélande
13. Biotite - Californie

14. OrthoRC - Ceylan
IS. Anorthose - Açores
16. Oli~oclase - Kenya
17. Anorthite - Californie

TABLEAU 2-A : Composition de quelques silicates primaires.
(in PEER, HOWIE et 1.m.SMAN, 1963)
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3. 1

C B API T R E 3

LES ~TITUANTS MINERAUX

2.LES OXYDES, HYDROXYDES ET SELS

10. LES BIOXYDES de silice, titane, mangan~se, zirconium.

11. LES SESQUIOXYDES d'aluminium, fer, titane.

12. LES SPINELLES l fer, chrome, manganèse.

13. LES HYDROXYDES de magn6sium, d'aluminium, de fer, de manganbe

cristallisls et amorphes

14. LES SELS

a- Le. 1JaZogenures de sodium, potassium, magnEsium.

b- Les 8U~fu%'es de fer.

c- Les 8u~fatB8 de calcium, d'aluminium, de fer et

alcalins diver••

d- Les oazebonates de calcium, calcium et magnlsium, magnEsium,

sodium.

e- ·Les pho8phate8 d'aluminium, fer t calcium, potassium.

15. CONCLUSIONS.
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Les oxydes et hydroxydes constituent un deuxième ensemble

de constituants des sols. Certains d'entre eux sont très abondants

dans les roches, comme par exemple le quartz, et constituent des rêsi­

dus de l'altération. Ils s'accumulent généralement dans la fraction

sableuse sans subir de modification.

Les autres comme les hydroxydes et oxydes de fer, aluminium

et manganèse, sont le plus souvent des produits de la pédogen~se, en

particulier dans les sols de la zone intertropicale. Ils ne sont guare

altêrables et s'accumulent dans le8 sols où ils peuvent s'indurer.

Les sels forment une variété de constituants, des roches

(sédimentaires) et de sols où ils s'accumulent surtout dans les ré­

gions arides ou semi-arides.

JO. LES BIOXYDES M02.

A. LES FORMES ANHYDRES.

Cet oxyde se présente le plus souvent sous forme cristallisée,

mais on connaît des formes hydratées et amorphes.

Le Quarts est le minéral le plus répandu dans les roches. Il

cristallise dans le système rhombo~drique et peut se présenter dans

certaines roches sous forme de petites pyramides opposées par la base

(bipyramidé). Le quartz est dit alors automorphe. On le trouve aussi

sous forme de beaux cristaux recherchés par les minéralogistes et les

joailliers (amêthystes, citrines).

La plupart du temps, le quartz se présente sous forme hyaline,

laiteuse ou colorée par diverses impuretés mais sans forme géométrique

particulière. Il est dit alors ~nomo~he.

Le quartz est stable dans de larges variétés de températures

et de pressions ; il présente une dureté élevée ; pas de clivages ; sa

solubilité est faible. Il supporte donc la pédogenèse et le transport.
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Le quartz présente une structure tridimensionnelle analogue

à celle des feldspaths. mais sans substitution. Les tétraèdres de sili­

ce sont reliés par les quatre sommets.

L'altération du quartz est très limitée. mais nullement négli­

geable. Le passage en solution se fait par l'intermédiaire de formes

amorphes. On connait quelques cas de genèse du quartz dans les sols.

On connait plusieurs formes de hautes températures.

A la pression ordinaire. on a successivement :

A 573°. passage du quartz a rhomboèdrique au quartz e hexagonal.

A 870°, transformation en tridymite.

A 1470°. transformation en cristobalite(l)

A 1713°, fusion

La Tridymite et la ~stobatite peuvent être observées dans

des laves acides (rhyolites. dacites en particulier) refroidies bru­

talement. La cristobalite est assez fréquente dans les sols dérivés

de laves ou de cendres acides. Elle est facilement reconnaissable à

son 'diagramme X. On se pose la question de savoir si elle est héritée

ou synthétisée dans les andosols.

La CaZc4dbine est une forme particulière où le quartz se pré­

sente sous forme de petits cristaux décelés le 10nB de fibres. On a

pensé longtemps à la présence d'opale. mais il n'y a que du quartz.

C'est le constituant essentiel des silex. cherts, chailles. jaspes etc ••

B. LES PORMES HYDRATEES.

L'opale est un produit siliceux blanc,soluble dans les alcalis

et présentant une perte d'eau notable à basse température. Elle est

généralement considérée comme un produit amorphe, car elle donne un

mauvais spectre ou pas de spectre de rayons X. On la considère comme un

précurseur de divers produits cristallisés.

(1). de SAN CRISrOBAL, localité du Mexique.
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L'opale peut provenir

a) de l'altération de silicates divers, de quartz, avec solubi­

lisation suivie de précipitation de la silice.

b) de l'accumulation de résidus d'origine biologique

diatomées, spicu12s d'éponge, phytolites etc •••

tests de

L'examen attentif de l'opale aux rayons X permet de penser

qu'il s'agit d'un produit crypto-cristallin. On connait des opales

très désordonnées qui s~nt produites directement par la croissance

de diatomées en "opale - tridymite" ou "opale - cristobalite" dont la

structure est désordonnée mais qui présente des raies de la tridymite

ou de la cristobalite.

Par diagenèse, on constate un passage continu entre les formes

amorphes et le quartz.

opal~ vraicent &~orphe+opale-tridymite~pale-cristobalite~uartz.

Pour que cette séquence puisse avoir lieu, il faut que les

ions êtr~_".lgers aient été éliminés (Al, Ca, Mg, Na, K, OH).

L3 SiLhyd:f>ite 3 Si02 , H20 a été découverte en 1969. Un gros

départ d'eau se produit vers 165°.

L'ense~~le des minéraux anhydres, et les roches qui les con­

tiennent sont très difficilement altérables. Les quartz,·calcédoines

etc ••• proviennent souvent des roches-mères et sont transmises par

h~ritage a~x sols.

Les produits amorphes (opales) sont, au contraire facilement

dissous. Ils ne sauraient exister très longtemps dans les sols des

régions humides.

W.2. Les Bioxydes de Titane Ti02.

Il existe trois oxydes qui répondent à la formule Ti02 .

RutiLe

32'ookite

Anatase

quadratique

orthorhombique

quadratique
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Leur couleur est brune à jaune-brun. Ils sont tous trois inso­

lubles dans les acides. Les trois oxydes sont rencontrés dans les roches

cristallines. Le plus abondant, et le plus fréquemment observé, est le

rutile.

• Structure

des files.

Le Titane est au centre des octaèdres qui constituent

On attribue le nom de Le~oc~ne à un produit d'altération de

l'ilménite et des autres minéraux et roches titanifères. Il s'agit

en réalité d'un mélange de rutile, sphène, brookite, anatase, où la

teneur en Ti02 varie beaucoup.

Les différents oxydes passent des roches dans les sols sans

subir de modification. Certains pensent que l'anatase peut être

synthétisée dans les sols par altération des nombreux silicates con­

tenant du titane comme élément principal ou accessoire.

JO.3. Les Bior;jdes de Mangan~se Mn02'

Les oxydes de manganèse où y~ est tétravalent sont nombreux

et les formules sont encore mal établies.

La Pyl'oZusite Mn02 est le type le plus courant. La structure

est proche de celle du rutile avec des chaînes d'octaèdres Mn06' La

RamsdeZZite a la même formule, mais S8 structure est anafogue à celle

du diaspore. La Nsutite a une structure intermédiaire entre les 2 pré­

cédentes.

Divers oxydes de manganèse sont associés à d'autres métaux

comme

Cl'yptome iane

HoZZandite

COl'onadite

La Lithophio~te est une alternance de couches d'octaèdres

Mn06 avec (Al,Li) (OH)6'
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D'autres oxydE~ n'ont pas de valence fixe pour Mn qui est

tantôt 4+ 3+ ou 2+, comme dans la Birnessite ou la Bua~Pite (nodu­

les océaniques). La TOl'o(J..:..,;~ite est un mélange de buséri te ~ rr.angani te

et birnessite.

JO.4. Les Biozydes de Zil'aonium.

La Badleyite Zr 02 est un minéral peu fréquent et surtout

difficile à identifier. Sa densité est 5~4 à 6,0. Elle provient de

roches granitiques et métamorphiques et s'accumule dans les sables de

plages avec les oxydes de titane.

Jl. LES SESQUIOXYDES R2 03'

A1203 Corindon. Cet oxyde s'observe dans certaines roches métamorphi­

ques. Coloré par du chrome il prend le nom de rubis ;par du fer et du

titane celui de saphir. Sa présence dans les sols ne peut être dû qu'à

l'héritage. Il n'y a pas de synthèse de cet oxyde dans les sols. Il peut

exister dans certaines vieilles bauxites ayant subi le métamorphisme.

a Fe203 H~matite. Cet oxyde peut exister dans les sédiments, certaines

roches volcaniques, et dans les sols. Il est de couleur rouge (d'où

son nom) avec une trainée rouge ou brune. Il n'est pas m880étique. Le

diagramme thermique ne pré~ente pas de crochet caractéristique.

Le fer est au centre d'octaèdres formant des couches jointives

par les faces.

L'hématite est un produit banal des sols des régions tropica­

les ou équatoriales. Il provient de l'altération des divers minéraux

ferro-magnésiens.

y Fe203 Magh~mite. Cet oxyde est beaucoup plus rare que le précédent.

Il dérive de l'oxydation de la magnétite (d'où son nom) en conservant

les propriétés magnétiques.

Le diagramme thermique présente un crochet exo-thermique

correspondant au passage:
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Maghémite - Hematite

2700

. n-~' ~+ '4+Fe T103 fltt:n:..te. Correspond à FeL, Tl. ,03'

Sa présenc~ est très fréquente dans les roches ignées et mé­

tamorphiques ainsi que dans les roches basiques ; sa densité est

4,7 à 4,8.

Le minéral contient parfois beaucoup de Fe 3+ et se nomme

alors crichtonite.

Il est difficilement attaqué par les acides forts (au con­

traire de la magnétite et de l'hématite), aussi, il reste comme résidu

de l'attaque triacide.

Le PBeudo-~~~iZe correspond à une formule et à un spectre de

rayons X défini: Fe2Ti309. C'est un produit de l'altération de l'il­

ménite, ou Fe2+ est remplacé par Fe 3+.

Difficilement altérable dans la nature, il se concentre dans

le sable de certaines plages de Madagascar ou du Sénégal où il est

exploité pour fournir le titane, métal intéressant l'aviation super­

sonique.

Une faible altération conduit au leucoxène, mélange d'oxydes

et d'impuretés diverses.

Ca Ti03 P'~8kite. Ce minéral est souvent associé à la melilite .

et la néphéline. I~ est attaquable par l'acide sulfurique concentré.

Il est souvent associé à des métaux comme Y, Ce, La, Nb.

12. LES SPINELLES.

Les spinelles constituent un groupe de minéraux cristallisant

dans le système cubique, dont le formule générale est :

R, R' " Olt"-

bivalent F 2+ 2+ 2+ +où R est e , Mn, Mg , Zn2

R' est trivalent F 3+ 13+ Cr3+e • A ,
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La Magn6tite Fe~~, Fe 3; 04 est noire, opaque à reflets bleutfs,

laissant une trainée noire, de densité 5. Elle est r.1ai;nétiquc, proprié­

té perdue au dessus de 578°. Elle est fréquente dans les roches basi­

ques et peut constituer des concentrations importantes exploitables.

Malgré la présence de Fe 2 +, ce minéral est peu altérable dans

la nature ; on le trouve en abondance dans les fractions sableuses

des sols dérivés de basalte.

En l'oxydant artificiellement, on obtient de la maghémite.

La magnétite est attaquable par les acides concentrés.

La substitution de Fe par Ti donne de la titano-magnétite.

La Chromite Fe2+, Cr3; 04 , est noire, à éclat métallique.

Elle est associée aux roches ultrabasiques, péridotites et serpenti­

nites. Elle est très difficilement altérable et difficilement attaqua­

ble par les acides (recourir à l'acide perchlorique).

La BaU8smannite Mn304est l'équivalent manganique de la œagné-

tite.

J3. LES HYDROXYDES.

a) Les Byd1'o:r:ydes M (OH) x.

La Brucite Mg (OH)2' Cet hydroxyde n'existe pas dans les sols

sous forme indépendante. Il constitue une couche de la chlorite, entre

deux feuillets 2/1.

Il présente un intérêt théorique certain. Les atomes de magné­

sium sont au centre d'octaèdres reliés par les arêtes et constituent

une couche continue dite trioctaédrique Fig.3. 1.

La Gibosite Al (OH)3' Monoclinique.

La structure de la gibbsite est très proche de celle de la

brucite. Mais, deux positions octaédri~ues sur trois sont occupées
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par des atomes d'aluminium, d'où l'appellation de dioctaéàriqu~ Fi~.3.2.

La gibbsite est un constituant fréquent des sols des rfgions

chaudes et très humides du globe et pourvus d'un très bon drainage.

Elle est présente dans de nombreux sols, cuirasses et bauxites.

Les cristaux sont blancs mais rarement visibles à l'oeil nu.

Au microscope, il s'agit souvent de petites plaquettes à contou~ hexa­

gonal. A l'analyse thermique, un gros crochet endothermique à 300-330°

corresf.nnd à la perte des OH de constitution. Aux rayons X, un pic
°important à 4,8 A permet de l'identifier.

La Bay~rite et la Nordstrandite ont la même formule mais une

structure légèrement différente. Elles sont obtenues au laboratoire,

mais ne sont que très rarement observées dans les sols.

b) Le s Hydroxydes M 0 0 H_

On connait deux paires d'hydroxydes de fer et d'aluminium

correspondant à cette formule.

La Goethite : Cl Fe OOB le Diaspore : Cl Al OOB

Ces deux hydroxydes présentent la même structure (cf.Fig. 3.3).

La goethite est un minéral jaune orangé laissant une trainée

jaune. La courbe thermique présente un crochet endothermi~ue à 330°

pas très accusé. car il ne représante qu'une perte en eau modérée

°JO%. Le diagramme X présente les pics à 3.69 4.19 A.

La goethite est un constituant banal des sols des reg10ns

chaudes et humides du globe et,entre autres,des sols ferrallitiques.

~ Le Diaspore, Al OOH, orthorhombique, présente un crochet

endothermique vers 450-500°. Le pic caractéristique aux rayons X se
°produit à 3.98 A. Le diaspore n'est pas un minéral des sols. On l'ob-

serve dans les bauxites ayant subi le métamorphisme.
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y Fe OOH Lepidoarocite et y At oon Eoer.r.r:te.

Ces deux hydroxydes ont une structure identique (cf. Figure

3.3.).

La L~pidocrocite est un minéral orthorhombique. Sa présence

dans les sols est peu fréquente. Elle est liée à la présence de con­

ditions oxydantes succédant à des conditions réductrices.

La Boehmite ~st également orthorhombique. La perte d'eau se

produit, à l'analyse thermique entre 450 et 600°. La diffraction des
°rayons X donne un pic majeur à 6.11 A. Cet hydroxyde est moins fré-

quent da~s les sols que la gibbsite. Il est connu dans certaines

cuirasses, dans des sols associés aux roches calcaires. Il est très

fréquent dans les bauxites du midi de la France.

Autres constituants ferrugineux.

Au cours des dernières décades, on a décrit un minéral nouveau.

La Ferrihydrite Fes (04 R3 )3 est un minéral rhomboédrique de couleur

rouille qui constitue probabl~ment les accumulations ferrugineuses des

podzols. On l'a reconnu égal~ment dans des milieux hydromorphes où il

est associE à des produits organiques.

D'autres hydroxydes comme la "rouizz,e verte" est un hydroxy­

de ferreux et ferrique et est considéré comme responsable de la

couleur vert-bleu de sols hydromorphes. Ce serait le précurseur de

la lépidocrocite. L'Akagan~ite ou B Fe OOR de structure différente

de la goet~ite et lépidocrocite n'a pas été trouvé dans les sols.

La Limonite n'est pas un minéral, mais un terme de mineurs

qui désigne un produit riche en goethite, et également en impuretés

diverses (silice, phosphates, minéraux argileux).

Les hydroxydes de manganèse sont à rapprocher de ceux de

fer, alu~inium et magnésium.

a Mn OOR

B Mn OOR

'Y Mn OOR

La Groutite cristallise comme la lépidocrocite.

La Feitknechtite cristallise comme la brucite.

La Manganite cristallise comme la goethite.
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Les Hydrorydss amorrphes.

Ces hydroxydes S8ns avoir de formule très précise sont dési­

gnés sous les noms suivants

Alumogel ou cliachite

Stilpnosidérite

Ils sont caract~risês par un gros départ d'eau à basse tem­

pérature (150°). Ils présentent une surface spécifique élev~e. Ils

sont beaucoup plus solubles dans les acides que les produits cristal­

lisés. Leur présence dans les sols tropicaux est fréquente, mais le

plus souvent en petite quantité.

14. LES SELS.

a. Les HaZog~nures.

L'HaZite NaCl. Ce sel cristallise dans le système cubique. La

structure est un cube à face centrée où chaque ion Na+ est entouré

par 8 Cl • L'évaporation d'une solution saline laisse des cristaux

empilés de manière à former des pyramides. L'ion Cl- se reconna!t

par réaction avec Ag+ (Ag N03)'

L'halite est prfsente dans l'eau de mer et dans t~utes les

nappes ayant traversé des sédiments contenant du chlorure de sodium.

La présence dans les sols est toujours liée à une nappe ~iche ou non

en sels, qui peut s'évaporer près de la surface.

La SyZvinite KCZ - La CarnaZlite KCl~ Mg Cl2~ 6H20.

Ces sels sont connus dans certains sédiments du Permien, de

l'Eocène etc ••• où ils sont recherchés comme enbrais. 115 résultent

de l'évaporation d'eau de mer ou d'eau continentale s~umâtre. La seule

région du globe où leur dépôt est très récent ou subactuel est probable­

ment la dépression Danakil en Erythrée près de la Mer Rouge.

L'intérêt de ces sels en pédologie est assez limité, mais non

en agronomie.

Autres sels:la Bischofite Mg C12t 6 H20
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b. Les Sul.fures.

Les sulfures natl~rels sont sans intérêt en pédologie à l' ex­

ception des sulfures de fer.

La Pyrite Fe 52' cristallise dans le système cubique. Les ions

Fe2+ sont au centre d'octaèdres dont les sommets sont occupés par

52-. La couleur est très fréquemment dorée. Par choc, on rrcvoque des

étincelles.

Au laboratoire la pyrite se dissout dans l'acide nitrique

concentré, mais reste insoluble dans l'acide chlorhydrique.

La pyrite est assez répandue dans la nature, dans certains

schistes en particulier ; elle est recherchée pour la fabrication

d'acide sulfurique.

La Marcassite Fe 52 a la même formule mais cristallisée dans le sys­

tè~e orthorhombique et se présente sous forme de fibres rayonnantes

dans des boules qu'on trouve dans certains marais.

La Py~tite Fe S est monoclinique, de couleur sombre.

Tous ces ~ulfures sont stables dans des conditions réductrices

mais sont susceptibles de s'oxyder en sulfates ferriques qui donnent

une couleur rouille au sol.

c. Les 5uZfates.

Le GYPse S04Ca, 2 820. C'est le sulfate le plus répandu. Il est le mi­

néral essentiel d'assises particulièrement épaisses provenant d'éva­

poration lagunaire.

On connalt des variétés cristallines très nombreuses : fer de

lance, saccharoide, pied d'alouette, rose des sables etc .•. 3:'!~nite,

aZbâtre sont des gypses à grains très fins.

Le gypse est blanc ou incolore, cristallise dans le système

monoclinique. Les cristaux sont généralement suffisa~ent gros pour
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être reconnus à l'oeil.

La structure corolprend une couche dl ions 504
2- al ternant

avec Ca2+. Chaqua S est tétracoordonné et chaque Ca est i~exacoordonni?

par 4 ° de S04 et 2 ° de H20. Entre deux couches de SO~Ca ~5t inter­

calée une couche d'eau (Fig.3.4).

Par chauffage modéré, cette couch~ d'~au se è~shydrate p~r­

tiell~ment et est susceptible de se r~hydrater. A 300 0 et au-dessus,

on passe à l'anhydrite.

La solubilité du g)7se est 2 g/l à 25°C.

Le gypse est présent dans les sols par héritage ou bien

par synthèse. Il n'existe que dans les sols des r€gions à cli~ts

ser.-.:-arides.

L'Anhydrite S04Ca.orthorhombique.

Ce sel accompagne le gypse dans les sédi:nents. Il peut pro­

venir soit de la déshydratation du gypse, soit de l'oxydation des

sulfures des roches volcaniques. La transformation en gypse est

fréquente.

L'B~hydrate caS04 , 1/2E20 est parfois rencontré dans les sols.

D'autres sulfates appartenant aux "évaporites", peuvent être

observ~dans les sols. Ils sont classés suivant leurs cations:

Na

K

MgSO~, C1K, 3H20 ka~r.i~e K2S0~, ~gSO~, 2CaSO~, 2HzO pclyhali:e

i
1
1
!

1,

~lg

MgSO.. , H20 :~ie8e!"ite; ~lgS04' 7H20 eps.:Jrr:-:::e
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Sulfates de fer ou d'alur.!~_~.ium et alcalins:

L'AZ.~ite KA13 (S04h (OHh est rarement observée Jans les sols. }!3Ïs

il existe de puissantes fo~at:ons schisteuses riches en alunite. Le

soufre provient de pyrites qui par oxydation ëonnent de l'acide sulfu­

rique qui réagit sur des schistes qui fournit le potassium et l'~lu­

minium.

Les Jarosites (K ou Na ou NH4 ) Fe3 (SO~)2 (OH)S sont des produits

fréquents dans certains sols proches des estuaires ou des boues à

palétuviers (sols acidosulfatés). Si ces boues riches en sulfures sont

exposées à l'air, il y a oxydation avec formation d'acide sulfurique

qui réagit avec les hydroxydes de fer.

Na et Mg

Na12 Mg7 (SO~)13' 15H20 Lo€u~ite ; ~a6Mg (S04)4 V~.t ho;~ite

Na2 Mg (504)2' 4H2 0 BZoedite ; ~a2Mg C13 (504 )10 ~'ansite.

d. Les Carb:'UItes.

Les carbonates sont fort nombreux, mais seul un petit nombre de car­

bonates de Ca, Mg, Na ont un intérêt en pédologie. Tous ces carbona­

tes on en commun l'ion CC32- dont la structure est un triangle équi­

latéral avec un petit C au centre et trois gros oxygènes aux sommets.

A l'intérieur de l'ion C03, C et 0 sont reliés par des liaisons de

covalence normale Fig.3.5.

Les Carbonates de calcium.

Deux formes cristallines, la Calcite rhomboédrique, l'Aragonite

orthorhombique : C03Ca.

La Calcite e~t très largement répandue à la surface du globe et

présente des formes cristallines très variées (la variété aciculaire

est la lubZinite). Elle fait effervescence avec les acides et perd

son gaz carbonique par chauffage à 900°. Sa densité est de 2,71.

La solubilité de la calcite est très faible: 15 mg/l mais,

elle augmente fortement en présence de gaz carbonique. La calcite peut
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contenir jusqu'à 15% de carbonate de nagr.ési~7..

La carboaate de calcium que l'on observe dûns le sol veut

être dû à l'héritage; il peut également être synthétisé dans le sol.

La distinction entre ces deux types de carbonates est essentielle.

Il peut être intéressant de distinguer la calcite à~ l'arago­

nite et de la dolomite.

Distinction avec l'aragonite: r4aation de ~eiBen au nitrate de cobalt.

On chauffe le minéral en poudre quelques minutes et on ajoute une

solution de sel de cobalt. La calcite donne une couleur bleu pâle.

L'aragonite donne une couleur lilas foncé.

Distinction avec la dolomite. La dolomite ne fait pas effervescence

à froid avec HCl ; il faut chauffer l'échantillon avant d'ajouter

l'acide.

R~action de Le~bepg à FeC13 : la calcite donne un dépôt d'hydroxyde

immédiat. Avec la dolomie le dépôt est plus lent et plus discret.

L'Aragoni~e est orthorhombrique. C'est la forme des roches

de haute pression. Mais, elle sert à l'édification des tests de

certains organismes vivants, oolites (oeufs de reptiles, ammonites).

Densid 2,94.

La DoZom~te Ca C03. MgC03 rhomboédrique. C'est le minéral es­

sentiel des roches n~es dolomies. Elle ressemble beaucoup à la

calcite, mais peut être distinguée par la réaction à HCl et au FeC13.

Lorsque Mg2+ est remplacé par Fe2+ ou ~~2+, on a affaire à l'hnkt~te.

La Giobe~ite ou Magn4site MgC03. C'est un minéral d'un très

beau blanc, faisant effervescence avec HCl à chnud. Contient 41 à

47% de MgO. Il est très fréquent à proximité des massifs de roches

riches en minéraux magnésiens (péridotites par exemple). On connaît

~galement (C03)4 Mgs(OH)2, 4H20 Hydromagn~site ; Ca Mg3(C03)4 Huntita.

Les Carbonates àe 8oài;un.

Ces carbonates sont représentés par plusieurs sels très
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solubles qui n'existent que dans les régions très sèches.

NahooZite Na H COg

1
j

j

La solubililité de ces sels est élevée.

Autres carbonates : Fe C03 Sidérite ; Mn C03 ?hodoo2'oaitc.

e. Les F~C3pr.ate~.

Le phosphore est assez peu abondant dan~ les sols 0,02 à 0,5:

avec pour moyenne 0,05%, mai~ il est très important du point de vue

de la nutrition des plante& et des animaux. Il a fait l'objet d'a­

bondantes recherches.

Dans la nature, le phosphore est toujours pentavalent,

alors qu'au laboratoire ont sait obtenir p3- p4- et p6-.

P est toujour~ situé au centre d'un tétraèdre et entouré de

4 oxygènes. Dans la nature, on connait les ions :

- ..
0 0 0 ° ° °t 1 ,

1 1 1
o - P • 0 °• p - 0 - p • ° o .. p - o - p - °- p • 0

1 1 1 1 1 1
0 0 ° 0 0 0

ortho pyro tri

P043- P207 4 - P3 010 5-

Dans l'industrie on sait préparer facilement des phosphates

pol)~érisés ou polyphosphates ; ceux-ci sont métas tables et se

transforment facilement en orthophosphates. Dans la nature, il n'y a

pas de polymérisation.
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LES PRINCIPAUX PHOSPHATES

1) §~r~~!~~~_~~_~§!~!~.

Al P04 : Be~Zinite, analogue au quartz.

(Al, Fe) P04 , 2H20 : Varisaite. On en connaît plusieurs espèces

suivant les teneurs re6p~ctives en fer: Strengite Fe P04 , 2R20

et Variscite Alumineuse propre~ent dite.

Variscite et strengite sont abondants dans la nature et d:,ns

les sols.

2) §!!~~~~!~_~~_:!!~!.

Ca3 (P04 )2 : WhitZoakite dans la nature et dans les structures

dentaires (calculs).

Les Apatites. Ces minéraux constituent les plus importants

des phosphates :

Cas (P04)3 (OR, F) FLuorapatite.

De nombreuses substitutions sont possibles.

Au lieu de Ca :Sr, Mn, Pb, Mg, Ba

"

" F :CI, Br, l, OH

On connait, entre autres :

Cas CP04 )3' Cl.

CaS (P04)3' OH.

Cas (P04, C03H)3 CF,OH).

Dans la nature, la fluorapatite est fréquente dans les roches

ignées. L'apatite c~rbonatée (ou Fl'anacZite) est présente dans les

sédiments marins. Les francolites ou apatites carbonatées sont les

phosphates des roches sédimentaires. Elles se présente~t sous deux

formes:consolidées avec cimentation par la silice, des silicates.

des carbonates et/ou des hydroxydes de Fe ou Al, ou bien:
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non consolidées avec des graviers conc~ntrés p~r des processus

géologiques.

Les francolites représentent 85% des phosphates exploités

industrielle~~nt.

L'Hy~zyapatite est fréquente dans le guano. La D~:Lite

Ca Ca6(P04)6 C03est fréquente dans les os fossiles.
Of

On peut remplacer Ca par Sr, Ba ou Pb.

Ces minéraux sont connus avec une certaine abondance en

Australie et dans quelques îles du Pacifique.

Le /~ZZi8ite (Na, K) Ca A16 (PO~)~ (OH)9' 3H20 est à rappro­

che: de la crandalli te (Floride. Ile C:lristmas).

On peut rapprocher de ces minéraux :

La WaveZZite Al12 (P04)e (OH)12, 20 H20

L'OrthocaZcium phosphate ou OCP

C'est un produit industriel, mais également trouvé dans les

os et les dents.

Il Y a possibilité de remplacer NB par K ou H on la trouve

dans le tumo.

3) Structure en chaînes (ou piles)--------------------
La Mon~tite H Ca POu est obtenue dans l'industrie chimique.

Le groupe de la Churahite est représenté par la

Brushite H Ca (P04). H20)2 phosphate dicalcique

et H4 Ca (P04)2, H20 phosphate monocalcique
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Ces deux phosphates sont obtenus lors èu traite~ent des phC5­

phates calciques natur.",ls par des acides, dans la fa'::rication des

superphosphates.

Ils ne subsistent dans les sols que quelques heures, et se

transforment soit en phosphate tricalcique soit en variscite.

strengite ou autre sel plus complexe.

Le groupe de la Viviani te Fe32+ (P04 )Z. 8 H20.

En réalité, il y a toujours un peu de Fe 3+, substitué à Fe2; Ce

minéral, d'un très beau bleu. peut être trouvr dans des ~ar~is. Par

oxydation à l'air, il se transforme en phosphate ferrique.

Les taranakites s'obtiennent par action de phosphates de K, ou

A~ sur des sols riches en aluminium.



1:ig.3-1.

Le Feuillet brucitique ou trioc­
taéàrique. Tous les centres des
octaèdres sont occupés par des
magnésium.

1\ ,', \. /i\

)~~"
Fig.3-Z.

Le Feuillet gibbsitique ou
dioctaédrique.

Les centres de deux octaèdres
sur trois sont occupés par des
11 umin j llm.

Cl Hagnésiu::l

o Aluminium



Fig.3.3a - Structure de la goethite ou du diaspore.

Fig.3.3b - Structure de la lépidocrocite ou de la boeamite
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CHAPITRE 4

LES ROCHES

J. LES VULCANITES.

Modes de mise en place. Structures et compositions : rhyolites,

dacites, trachytes, andésites, Basaltes, roches ultrabasiques. Les

wlcani tes et l'al térat io·:.

2. LES PLUTONlTES.

Modes de gisement. Structures et compositions : Granites,

syénites, diorites, gabbros, piridotites et ophiolites. Les plutonîtes

et l'altération.

3. LES METAMORPHITES.

Modes de gisement. Structures et compositions. Roches déformées,

roches recristallisées : Schistes cnstalUns~ migmatites. Les migma­

tites et l'altEration.

4. œ~ SEDIMENTOLlTES.

Modes de gisement. Structures et compositions. Les roches

silico-alumineuaes : G~kes, argilites. Les roches siliceuses

G~s et roches de précipitation. Les roches carbonatEes : Catcai~s

et dolomies. Les ph~sphates. Les Evaporites. Les sédimentolites et

l'altération.

5. LES PEDOLlTES.

Alluvions, matériaux morainiques, loess.

6. CONCLUSIONS.
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INTRODUCTIO~

Les roches sont con~idérées ici essentiellement sous l'aspect

de matiriaux nécessaires à la formation des sols.

Il s'agit d'agglomérats, dont la composition, la structure

et la ~se en place sont différentes. De ce fait, ils réagissent

différemment aux processus d'altération qui tendent à les détruire,

processus où, en premier lieu intervient la pénétration de l'eau,

facteur essentiel de la destruction des minéraux constitutifs des

roches ; le drainage réglant les transformations et les synthèses de

minéraux nouveaux.

La présentation ci-après est très proche de celle adoptée tra­

4itionnellement. Après quelques indications concernant le mode de

gisement, une importance particulière est donnée aux constituants et

à la structure responsables essentiels de l'altération et des minéraux

ou produits nouveaux formés au cours de la pédogenèse et qui sont

très souvent les mêmes dans les diverses catégories de roches pré­

sentées.

- les VuZcanites résultent de la ~se en place, à la surface du

globe, ou très près de celle-ci,de matériaux de profondeur, sous

forme liquide et refroidis rapidement.

- les Plutonites résult~nt de la mise en place,en profondeur,de

matériaux sous forme liquide ou pâteuse et refroidis lentement.

- les M4tamorphites résultent de la modification par élévation

de température, sous pression, souvent en présence de vapeur d'eau,

de roches quelconques de surface ou de profondeur.

- les S4dimentolitc$ sont des roches constituées de grains de

tailles variables, agglomérés et modifiés par la diagenèse.
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- Les P~dotites sont des roches constituées par des grains de

tailles variables mais non agglomérées qui n'ont pas subi de diagenèse.

Les problèmes de pétrogenèse ne sont pas envisagés ici, car

seuls la composition chimique, la structure et le mode de gisement

ont de l'importance pour la pédogenèse.
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J. :.rES WLCANITES.

Les vulcanites proviennent d'un magma issu des profondeurs

de ltêcorce terrestre et qui se présente en surface ou près de celle­

ci. l haute tempêrature. à l'état fondu. Il comprend une partie liqui­

de susceptible d'abord de couler puis de se solidifier et des gaz qui

vont s'êchapper de manière plus ou moins brutale.

La partie solide. ou lave. est constituée essentiellement de

silicates. Les silicates peuvent "s'exprimer" et cristalliser par

refroidissement des magmas ; on peut avoir également des oxydes

métalliques. du soufre etc ••• Le refroidissement peut être brutal et

donner lieu à la formation de verre où il est impossible de reconnaî­

tre une espèce minlrale précise. Mais la composition du verre n'est

pas quelconque et correspond à des constituants qualifiés de

"virtuels".

On ne répétera pas ici la liste des constituants silicatés

qui est d'ailleurs valable pour les plutonites et métamorphites

(cf. Chapitre 2).

Elle peut prendre des formes très variables après perte des

ga~. La partie volatile comprend en plus de l'eau. constituant très
~

important, du gaz carbonique. de l'oxyde de carbone. du méthane,

des composés chlorés, fluorés. soufrés. boratés etc ••• La manière

dont les laves se mettent en place fait l'objet de longs développe­

ments dans les ouvrages de vulcanologie. On essaie d'en donner les

types essentiels ci-après.

tœfS DE GISEMENT ET DE MISE EN PLACE.

Les éruptions sont c"ractérisées par des intermédiaires entre

de puissants et tranquilles épanchements de lav~ accompagnés de

très peu de gaz. et une abondance de gaz avec peu de lave. On peut

reconnaître les modèles suivants :
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15. CO~CLUSIONS.

~~S chapitres 2 et 3 avaient pour objet de fournir un aperçu

des principaux minéraux que l'on peut trouver dans les sols. On n'a

pas vculu à ce stade faire de différence fondaœentale entre les mi­

néraux constitutifs des roches, généralement qualifiés de primaires,

et ceux qui en dérivent au cours de la pédogenèse et qualifi~s de

secondaires. La frontière entre les deux groupes est souvent malaisée

à tracer.

On a insisté particulièrement sur

a) la composition chimique qui percet de connaître les principaux

ions renfermés par les constitu~nts et susceptibles d'être libérés

par l'altération, de servir à des transformations et synthèses, ou

bien d'être éliminés.

b) la structure des constituants qui par sa configuration et sa

soliditê permet d'en comprendre la solidité ou sa fragilité.

Un grand nombre des constituants examinés, participe à

l'~dification des roches qui sont étudiées dans le chapitre suivant.
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L'lr~tion fissurate OÙ les laves arrivent en surface par des

fentes de quelques kilomètres à quelques dizaines de kilomètres. Elles

sont tr~s fluides et s'écoulent en surface, en recouvrant des superfi­

cies considérables. Ces masses de lave très étendues et très épaisses

portent le nom de cout4e stratotde ou trapp. Les régions du Dekkan

(en Inde), du Parana (en Amérique du Sud),de la Columbia (au Nord­

Ouest des U.S.A.) ont été couvertes, au cours de diverses époques

par de telles coulées. Pius près de nous, en ]783, une coulée de ce

type s'est mise en place en Islande.

L'I~tion ~ienne est également une éruption calme : pas

d'explosion, peu de gaz, quelques projections à faible distance. Les

édifices sont peu élevés et peu marquants dans le paysage. Les cou­

lées sont tr~s fluides et les laves progressent loin et rapidement.

Dans ce cas, comme dans le précédent, la roche~ère en place est

surtout du basalte.

L'I~tion strombotienne est assez agitée. Les coulées sont

généralement limitées ; elles empruntent des vallées déjà existantes

et Bont souvent filiformes. Par contre, les projections sont abon­

dantes sous forme de scories (paquets de lave projetés en l'air,

refroidis rapidement et présentant une surface irréguli~re avec de

nombreuses cavitésl.Ces éruptions ont été fréquentes dans le Massif

Central,. en France. •

L"~tion vulcanienne·a lieu après une forte accumulation

de gaz, suivi d'un débouchage brutal d'anciennes cheminées. Des

débris de tous calibres sont projetés dans l'atmosphère où ils se

refroidissent. Ils sont transportés parfois fort loin par les vents.

Les dépôts Bont consti~ués de blocs, de 1apillis, de cendres, tandis

que les coulées de lave sont quasi-inexistantes. Ce type d'éruption

est connu depuis l'antiquité (enfouissement de Pompéi et d'Hercu­

lanum) jusqu'a nos jours (Islande). Il est particulièrement fréquent

dans la chaine andine.
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L'4~tion p4t4enne se traduit par une explosion violente,

l'ouverture de fissures, p,.r où s' 'chappe la nuAe a:rdente, gaz à

haute temp'rature transportant à grande vitesse des débris de toute

sorte, susceptibles de se ressouder par refroidissement. La lave est

tris peu abondante, visqueuse et forme des pitons, des aiguilles qui

tendent 1 s"crouler. Le mod~le a ftf pris hors de l'éruption de la

Montagae Pelfe 1 La Martinique en J902. Il est.fréquent en Amérique

Centrale.

L"ruption 8ous~ne s'accompagne d'un refroidissement

brutal de la lave qui forme des coul'es vitreuses qui se dfchirent

pour laisser passer une nouvelle lave fluide qui prend un aspect

particulier en coussins (piZZ~Zava).

Les vulcanites émises au cours d'une éruption peuvent être

divisfes en deux grandes catégories, les roches pyroclastiques et

les roches laviques.

A. Les l'<X'US pyrot:tl,astlquss proviennent de la projection et de

la fragmentation du magma dans l'atmosphlre, suivies de chute l la

.urface du globe. Les fragments peuvent ou non se recimenter ou

rester meubles.

Une premilre maniar~ de les cl..ser consiste l prendre en

considération la taille et la cimentation.

Taille de. particules

> 30· DIli

3012 ..

< 2 1111

Roche. meubles

Blocs, bombes

Lapillia

Cendres

Roches cimentf.s

Brêches

Tufs

Cin'rites

Dans les ouvrages de langue anglaise, les roches meubles

sont .ouvent appeUes tephN. Un certain nombre de ces rocites, eu

raison de leur habitus ou de leur nature pftrographique, sont pr'ei­

sles de la manilre suivante :

lapillis ou cendres basaltiques

tufs dacitiques etc ••••••
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Des noms particuliers sont d~nnés l un certain nombre de ces

roches comme :

Pie~ ponce. Il s'agit de blocs ou lapillis vacuolaires, bulleux,

lElerl, pouvant flotter sur l'eau; de teinte claire; de nature

trachytique ou rhyolitique.

Pouaaotane. Ce terme dEsigne une cendre trachytique, dont la localitE

type est l Pouzzoles,en Italie m'ridionale.

Lahar. Ce terme, d'origine indonEsienne, désigne une masse non cali­

brie comprenant de6 blocs, lapillis. cendres. entraînés sur une

pente par suite d'un accident tectonique. de la fonte d'un barrage

glaciaire etc •••

Cout~e boueuse. cette cQulée résulte de la reprise par les eaux

de matEriaux fins.

B~c~ ignAe.

récente.

Il s'agit de blocs de lave cimentés par une lave plus
\

Ignimbrite désigne des cendres fondues recimentées au moment du

dEpôt ; il s'agit le plus louvent de matEriaux rhyolitiques ou

dacitiques.

D'une maniêre linErale. les ·lapillis et surtout les cendres,

violemment projetés dans l'atmosphêre et répandus au loin par les

vents ont une importance pEdogénétique considérable dans toutes les

rllions où existe un volcanisme actif. et prês de celles-ci.

B - Les ~oches taviques. Ce sont des masses de couleurs variies,

Iris l noir, de plusieurs m~tres l quelques centaines de m~tres d'E­

paisseur, parcourues par des diaclases. Une coulée est rarement i~

perm6able et, de ce fait. favorise la pénétration de l'eau et l'al­

tEration. On connait en dehors des laves massives, des types variés

de d'bit :
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- Zauzes : dalles de quelques centimètres d'épaisseur

la phonolite sont sonores.

celles de

- coZonnaaes : au moment du refroidissement il se forme des orgues,

des prismes, des fentes verticales plus ou moins régulières.

- coussins (pillow-lava) : apparaissent lors de refroidissement

sous l'eau.

certaines laves plus visqueuses, surtout acides, donnent

des pitons, des dômes, des aiguilles.

La surface des coulées est très variable. Lorsqu'il y a

beaucoup de gaz, la lave est dite vacuolaire ou scoriacée. Lorsque

la surface est cahotique, on parlera de cheire en Auvergne, aa aux

Hawaï. En absence de gaz, la lave est cordée pahoehoe aux Hawaï.

STRUCTURE œs VULCANITES.

Elle est caractérisée essentiellement par deux phases :

l'une est cristallisée et les cristaux sont petits (microZites) ou

grands (ph~nocristau=), l'autre est vitreuse à m6sostase. Trois

grands types de structure ont été reconnus ; ils résultent tous trois

d'un refroidissement rapide du magma liquide initial.

- STRUCTURES MICROLITIQUES.

Elles sont caractérisées par l'extrême abondance de micro­

lites ; de petites cristaux de feldspaths automorphes sont séparés

par la mésostase, phase vitreuse ou cryptocristalline. On distingue

les structures suivantes :

• structure microZitique aphanitique

et mésostase.

avec uniquement microlites

• structure microZitique pcrphyro!de : on observe en plus' des mi­

crolites et de la mésostase, quelques cristaux de grande dimension

(phénocristaux).

• structure hyaZoporphyrique il n'y a presque pas de microlites.
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- STRUCTU&-S DOLERITIQUES.

Les plagioclases constituent de grands cristaux rectangu­

laires à la manière de lattes s'appuyant les uns sur les autres.

- STRUCTURES BYALIIŒS.

Le verre prédomine •

• l'obsidienne est un verre à composition de rhyolite •

• la tac~~ite a une composition de basalte (rare).

La dévitrification peut être due à des fumerolles ou au temps.

L'existeuce de plusieurs phases dans une roche peut être con­

sidérée comme un facteur favorisant l'altération.

C(M)OSITION MINERALOGIQUE ET N<l"ENCLATURf.

ROCHES A FELDSPAlllS.

RhyoZites. Ce sont des roches de couleur claire. blanche ou

grise. La m'sostase est très abondante. Le quartz est souvent visible

(bipyramidé).

Les rhyolites alcalines sont peu fréquentes

calcoalcalines le sont davantage.

les rhyolites

Il Y a peu. à l'heure actuelle. d'émission de laves rhyolitiques

(vallée des Dix mille fumées en Alaska ou Iles Lipari en Italie) pres­

que toujours sous forme d'ignimbrites.

Dans les édifices anciens la rhyolite ne représente qu'une

petite part des laves.

Dacites. Ces roches sont de couleur gris clair. Parmi les mi­

néraux. on observe quartz. ,ndésine et ferromagnésiens. La mésostase

est abondante.

Ces roches sont abondantes dans les arcs insulaires (Martini­

que: dacite à hypersthène) et dans les Andes. Elles se présentent le

plus souvent sous forme de pyroclastites.



4.10

Trachytes. Ce sont des roches de couleur blanche ou grise

avec beaucoup de microlites et une mésostase peu abondante. L'orthose

est sous forme de Sanidine. Au Puy de Dôme, on observe une variété

dite Domite à sanidine, oligoclase et biotite.

Les roches so~t peu abondantes ; coulées peu étendues ou

pitons.

And~sites. Ces roches se présentent sous forme de laves de

couleur grise et souvent bulleuses. La structure est microlitique,

à mésostase peu abondante, parfois porphyrique, rarement hyaline.

Les caractéristiques minéralogiques sont les suivantes

plagioclase: oligoclase-andésive < 50% ; ferTomagnésiens : 35 à

40% ; biotite, hornblende, augite, rarement hypersthène (Cantal).

Dans la mésostase on note: magnétite, titano-magnétite, parfois

cristobalite ou tTidymite.

Par vieillissement, des altérations particulières se produi­

sent : porphYTe vert ; par ~Zitisation des pyroxènes et Saussuri­

tisation des plagioclases, tandis que le verre se charge d'épidote

et chlorite. Le porphyre rouge est à épidote rose.

Les andésites sont des roches de coulées fréquentes dans
1

les Andes et tous les appareils de la ceinture circumpacifique.

Do~rite8. Ce sont des vulcanites de semi-profondeur de com­

position voisine de celle des basaltes mais présentant la structure

doléritique. La Diab?se est une dolérite où les pyroxènes ont été

ouralitisés.

BasaZtes. Ce sont des laves de couleur noire, de densité

élevée (3), déviant l'aiguille aimantée.

A l'oeil on peut distinguer quelques phénocristaux d'olivine

ou d'augite ; mais la structure est le plus souvent microlitique

aphanitique.
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On peut reconnaltre les minéraux suivants

• Phénocristaux : olivine, pyroxènes.

Microlites : plagioclases (labrador ou bytownite, rarement

anorthite) ; pyroxènes, olivine, magnétite •

• Mésostase : peu abondante.

Les constituants essentiels sont : la silice avec 45 à 55% ;

sous forme d'oxydes, atteignent les métaux suivants généralement des

taux élevés: Ca, Mg et Fc Z+, K est peu abondant; Al, ~a et Ti sont

variables.

Les basaltes ne constituent pas une roche unique, mais au

contraire toute une série où l'on passe d'un terme à l'autre très

graduellement. On peut reconnaître un pôle à silice en excès un

pôle sous-saturé en silice avec de nombreux intermédiaires. Il peut

arriver que le basalte (et ceci est vrai pour d'autres roches) remon­

te des enclaves de la roche encaissante qui est plus ou moins fondue

et déformée. On distingue trois termes principaux.

a) Basa2te tho2~iitiq~1). Les teneurs en silice sont élevées

peut être dues à une contamination par la croûte et supérieures à

50%. Le quartz y est rarement exprimé ; on peut y voir un peu de tri­

dymite. L'olivine est rare; la roche est pauvre en potassium, sodium

et titane. Les phénocristaux sont des plagioclases (An 50 à 100), de

l'augite, de l'hypersthène. Il n'y a pas de feldspathoide.

Ce besalte est celui des massifs intra-océaniques des rides

~dio-atlantiques (à pillow lava) et aussi des plateaux (Dekkan,

Parana, Columbia etc ••. ). Il est tr~s fluide.

b) Basa2te a2aa2in (ou à olivine). Les teneurs en silice sont

inférieures à 50% ; on no~e des teneurs élevées en sodium, potassium

et titane.

(1). D'après la province de Thulé et concerne la côte du Groenland,
l'Islande, Jan Mayen, le nord de l'Irlande. Cette roche est équiva­
lente à la Sakalavite d'A. LACROIX.
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Le plagioclase varie du labrador à l'andésine (An 60 à 30).

L'oli~ine est abondante. Présence de néphéline, analcime, augite

ti tani fère •

Ce basalte est celui des massifs isolés comme celui du

Mont-Dore cn Auvergne, c'est également celui des régions stables

intraocéaniques. Les variétés de basalte sont nombreuses ainsi que

les noms, tels que :

Lab~rite à labrador dominant

A~te(l) à pyroxène dominant

Oc4anite(2) à olivine dominante.

Les roches suivantes n'ont qu'une importance très faible,

tant par la superficie occupée que par l'importance pédogén~tique.

c) Les Basanites présentent des teneurs en silice encore plus

faibles, permettant l'apparition d~ feldspathoides. On connaît

des basanites à néph€line, leucite ou mélilite.

1
1
1

1
1
~

Le plagioclase est du labrador (An 60-30)

olivine, augite titanifère et néphéline.

on note encore

ROCHES A FELDSPATHS ET FELDSPATHOtDES.

Outre les basanites citées plus haut il faut citer les phono­
lites, le .plus souvent à néphéline ou à leucite ou analcime. Ce sont

les équivalents des trachytes. Elles apparaissent sous forme de

pitons ou de petites coulées.

(1). D'après la localité d'Ankaramy (Madagascar)
(2). D'après certains volcans de l'océan indien. Ces deux noms ont

été proposés par A. LACROIX.
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On peut mentionner également les 7~p~i~tes équivalentes des

andésites. Les Limburgites sont à rapprocher des roches de cette fa­

mille; elles montrent de l'olivine et de l'augite, mais la néphéline

est inexpriœe.

LES ROCHES A FELDSPAnlOYDES SANS FELDSPATHS.

Elles sont peu nombreuses. On peut citer

l'Etindite (massif du Mt Cameroun)est une roche claire.

l'Ankaratrite (massif du centre de Madagascar) est sombre. Ces

roches sont riches en néphéline.

LES ROCHES SANS FELDSPATHS NI FELDSPATHOïDES.

Elles sont peu nombreuses et mal connues. On peut citer la

Picrite ~quivalente à une péridotite.

LES VUL~I TES ET L'ALTERATION.

Les vulcanites présentent une très grande importance en pédoge­

nèse, car les sols qui en dérivent sont parmi les plus riches du monde

et ils sont susceptibles de supporter des concentrations de popula­

tion particulièrement élev~es (Ouest du Cameroun, Colombie etc ••• ).

On peut faire à leur sujet plusieurs observations.

- Les roches basiques sont beaucoup plus étendues que les autres.

Penser par exemple aux nappes du Parana, du Dekkan, de Columbia. Les

roches neutres ou acides n'occupent, au contraire ,que des étendues

mod~rées.

- Les roches basiques contiennent des minéraux relativement faciles

à altérer comme les péridots, pyroxènes, amphiboles et plagioclases

calcosodiques. Ils contiennent peu ou pas de quartz; toute leur si­

lice fait partie de silicates ; leur teneur globale en silice est

relativement faible à modérée (40 à 60%).
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- Les teneurs en chaux et magnésie sont souvent ~levées ainsi que

les teneurs en fer (ferreux ou ferrique) et en titane.

- Les structures microlitiques (ou doléritiques) dominent

permettent une altération plus rapide.

elles

- Les pyroclastites sont très répandues dans les chatnes circum­

pacifiques, et au voisinage de certaines zones de faiblesse de l'écorce

terrestre. Elles prEsentent l l'altération une surface beaucoup plus

grande que les roches massives. Leur dEcomposition est beaucoup plus

rapide. Elle aboutit très vite à des substances amorphes ou crypto­

cristallines (allophanes et imogolite) caractéristiques des andosols.

L'altération des roches volcaniques aboutit dans les régions

tempérées ou peu pluvieuses à des minéraux argileux 2/1 variés, mais

souvent chargEs en fer dans les couches octaédriques. Dans les pays

chauds et humides, la kaolinite est fréquente. Mais aussi les oxydes

et hydroxydes de fer sont abondants. La gibbsite ou la boehmite sont

très souvent observées. Les résidus sableux sont constitués par de la

magnEtite ou de l'ilménite.
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2. LES PLUTONlTES.

Les roches plutoniques proviennent du refroidissement lent,

en profondeur ou semi-profondeur, des ma~as. Ceci entraîne la dis­

parition de la mésostase vitreuse.

l'(X)ES DE GISE~NT.

Les ROfJhes àe semi-profondeur. Ces roches n'ont qu'une impor­

tance très limitée et constituent un intermédiaire entre vulcanites

et plutonites.

Elles se présentent sous forme de filons de v,kes ou bien de

masses lenticulaires (LacfJoZites).

La structure des roches est dite ~fJrogl'enue avec une abondance

de cristaux trls petits visibles seulement au microscope avec des

cristaux très gros,porphyroides (généralement des feldspaths). On

connait des micrograniœs,microsYénites, microdiorites quartziques

les microgabbros sont proches des dolérites.

Les Roches de profondeur. Ce sont toujours des roches compac­

tes, relativement homogènes, se présentant sous forme de masses plus

ou moins arrondies ou bombées nommées Batho~ites.

Elles ne peuvent venir à effleurement que par suite d'érosion

ou d'accidents tectoniques. Ces masses sont très souvent parcourues

par un réseau de diaclases qui favorisent une certaine pénétration

de l'eau.

STRUCTURES.

La structure la plus fréquente est gl'Gnue. Tous les grains, de

quelques millimètres à centimètres, sont visibles et souvent identi­

fiables à l'oeil et à la loupe. Les grains sont irréguliers et bien

accrochés les uns aux autres.
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Le Quartz est soit automorphe lorsqu'il a ses fomes propres

géométriques (bipyramidé p. ex.), soit :~no~orrr.e lorsqu'il occupe

les espaces laissés par les autres minéraux.

Les Fetdspatha sont généralement bien cristallisés. Dans

la structure monzonitique, le plagioclase est englobé dans des or­

thoses beaucoup plus grands.

Les minéraux ferromagnésiens (micas, amphiboles, pyroxènes)

sont le plus souvent automorphes.

La structure peut être porphyrotde lorsque l'orthose ou la

microline sont très grands; aptitique lorsqu'il s'agit de filens très

clairs à petits grains (filons ou poches associés au granite)

pegmatitique à cristaux gigantesques, associés à des minéraux d'origine

pneumatolytique (béryl, topaze, micas, lépidolite •.• ) ; orëicu~ire

en balles sphériques.

~OSITIQ-.J MINERALOGIQUE ET Na-ENCLATURE.

LES ROCHES A FELDSPATHS.

Les GRANITES sont des roches à teinte claire où les grains sont

solidement engrenés les uns dans les autres. Les granites sodiques ou

alcalins sont rares. Les plus courants sont calcoalcalinset contiennent

;;:wartz très abondant, orthose et ptagioctases~ micas blancs et/ou

noirs, parfois amphibole ou pyroxène.

Les Granites à ~iotite sont très courants ; les Granites à

de~ micas sont également fréquents. Les granites peuvent être à

amphibole ou pyroxène (la Charnockite est à hypersthène). Lorsque

l'orthose est de grande taille (2 à 4cm.), on parlera de granite

porphyroide.
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Les DIORITES QUARTZIQUES renferment du l:~artz et des ~Z~gio­

cZases (oligoclase à andésine mais pas d'orthose ni de microline), et

des f8rromagn4siens (hornblende).

Les SYENITES sont ùépourvues de quartz. Elles sont généralement

i opthose et pZagioc~e ; on note également sph~ne~ apatite, zircon,

titanomagn~tite.

La syénite de Syène (Egypte) contient un peu de quartz et

se rapproche du granite. La monzonite est une roche où la quantité

d'orthose approche de celle de plagioclase et où les cristaux d'orthose

moulent les plagioclases.

Les DIORITES sont à andésine, hornblende et biotite.

Les GABBROS sont à pZagiocZase calcique .(labrador ou bytownite),

pYPO=~e (augite). La norite est un gabbro à hypepsth~n€.

Les ANORTHOSITES sont des roches claires où abondent les pla­

gioclases (sans orthose). Les minéraux colorés sont rares on note

un peu de titanomagnêtite, rutile et ilménite.

LES ROCHES A FELDSPATHS ET FELDSPATHOIDES.

Les SYENITES NEPHELINIQUES sont des roches à déficit de silice

fe'Ldspath, nAph4Une et miMl'aU:C ferTOmagn4siens divers tQ.1s que

biotite, a~gyrine, riebeckite. Ces roches sont parfois accompagnées

de pegmatites, de minérauÀ fluorés.

Les ESSEXlTES et THERALITES sont à plagioclases et ferromagné-

siens.

LES ROCHES A FELDSPA~10tDES seulement.

L'IJOLlTE est à néphéline, augite, apatite, sphène, calcite,

grénat et p~rowskite.

LES ROCHES SANS MINERAUX BLANCS.

Les PERIDOTITES sont des roches grenues vert sombre où l'on

observe les minéraux suivants : olivine, hype'1'st~ne, diopside, horr:­

blenda brune, grénat, biotite, apatite, spinelles (picotite,
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ar~omite, magnétite.

La Dunite correspond à l'olivine seule.

La Barzburgite à : olivine et hypersthène.

La DzerzoZite à : olivine et bronzite et cliallage.

La KimberZite est une péridotite micacée.

Serpentinisation. Très souvent la péridotite est remplacée

par la serpentine qui es~ une roche argileuse verte où dominent des

serpentinites de formule Si 20sMg3 (OH)4 qui peuvent revêtir diverses

formes : phylliteuse : Antigorite ou fibreuse : ChrdsotiZe. Cette

serpentinisation n'est pas dûe à une altération superficielle mais

à des eaux, chargées de silice, venues de la profondeur.

Les OphioZi:es sont une association de roches basiques à ultra­

basiques: diorites, diorites quartziques, gabbros, basaltes, péri­

dotites souvent serpentinisées. On trouve cette association à Cuba,

en ~ouvelle-Calédonie, en Grèce, au Moyen-Orient. On pense qu'il

s'agit d'une fusion du manteau avec épanchement sur le fond des océans.

Les PYROXENOLlTES, HORNBLENDlTES sont exceptionnellement

riches en diallage, hypersthène ou hornblende.

LES PLUTCNlTES ET L'ALTERATICN.

Les plutonites ont une très grande importance en pédogenèse

en raison de leur très grande extension géographique. On les observe

sous toutes les latitudes et en particulier sur les zones stables

de l'écorce terrestre qualifiées de boucliers. Mais contrairement aux

vulcanites, ce sent les plutonites acides et riches en quartz (granites

et roches quartziques 'Jariées) qui ont de l'importance tandis que les

roches basiques viennent très loin derrière.
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Les modes de ~isement en grosses masses difficile~~nt fragmen­

tées malgré la relative abondance des diaclases, ne per~ettent pas une

pénétration facile et rapide de l'eau et l'altération est très variable.

Le quartz est le minéral dominant ; il est difficilement altéra­

ble il en est de même du mica blanc (muscovite).

Les éléments favorables au développement des végétaux comme

chaux, magnésie et acide phosphorique sont peut abondants et dilués

dans une masse sans intérêt.

Les résultats de l'altération sont essentiellement des ~i­

néraux argileux. Les sESquioxydes de fer sont relativement peu abon­

dants dans les sols, car la roche contient peu dé fer. La gicbsite est

possible,mais en quantité modérée. Le quartz (et parfois la muscovite)

reste le constituant le plus important des sables, eux-mémes abondants.
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3. LES ROCHES META.'fORPHIQUES (ou META."10RPHITES).

Les roches métamc~phiques sont des roches d'origine diverse et

qui ont subi des déformations et recristallisations sous l'influence

de la température, de la pression et de vapeur d'eau.

~S DE GISEMENT.

Ils sont analogues à la fois à ceux des roches sédimentaires

et à ceux des roches plutoniques. Ils s'observent donc dans les mêmes

types de gisements.

TEXTURES ET STRUCTURES.

Les roches métamorphiques ont subi des changements importants,

par suite des pressions et/ou de températures élevées.

Les cristaux subissent d'abord une granulation importante

(Catac'Lase) avec réduction de taille. Les cristaux peuvent alors s'o­

rienter suivant des directions privilégiées et présenter des textures

ruban'es ou 'Lit4ee. Certains cristaux deviennent alors beaucoup plus

grands que les autres (variété ChiastoZite de l'andalousite).

Les roches métamorphiques peuvent subir une fusion partielle

se traduisant par un aspect hétérogène qui tend à devenir de plus en

plus homog~ne. A la limite, la roche prendra l'aspect d'une véritable

plutonite.

Les principales struc~ures sont :

• la structure Granob'Lastique caractérisée par la juxtaposition

des minéraux non orientés fortement engrénés les uns dans les autres.

• la structure L4pidObZastique présentant une abondance de minéraux

phylliteux comme dans les micaschistes.

• dans la structure N4matoèZastique, les minéraux sont en aiguilles.
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dans la structure DiabZastique, les minéraux sont enchevêtrés.

dans la structure PorphyrobZastique, il y a apparition de gros

cristaux comme dans gneiss oei1lé •

• la structure Poeciloblastique est caractérisé par de grands

phénob1astes englobant d'autres phénob1astes.

Co-POSITION MINERALOGIQUE ET NeM:NCLATURE.

Les roches peuvent subir des déformations

- une recrista11isation sans réorientation

- une recrista11isation avec nouvelle orientation

- une fusion partielle ou complète. Les produits nouveaux obtenus

dépendent très fortement des points de départ.

J - ROCHES A DEFORMATION SIMPLE. Les roches acquièrent un clivage.

Les Schistes ardoisiers proviennent de pé1ites.

Les Phyllades sont des ardoises grossières dérivées de pé1ites

grèseuses ; on parlera de QuartzophyZZaàBs quand elles dérivent de

grès; les plaques sont grossières et plus ou moins épaisses.

Les constituants sont des minéraux argileux: séricite, i11ite,

chlorite ; quartz, fe1ci~paths, pyrite, magnétite.

Une NYZonite désigne toute roche broyée.

2 - ROCHES RECRISTALLISEES.

Elles s'observent dans les auréoles de métamorphisme. Les

nouvelles roches obtenues dépendent des roches de départ.

Les grès donnent des Quartzites.

Les grauwackes des Quartzites impures, à biotite ou

hornblende.
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Les calcaires donnent des Marbres avec des silicates calciques

ou magnésiens.

Les roches volcaniques donnent des roches Méta volcaniques

(méta andésites ou méta basaltes).

Les schistes deviennent des Schistes taahetés où l'hématite

devient magnétite, la séricite devient muscovite. Les silicates du

métamorphisme apparaissent (gros cristaux d'Andatousite). L'intérieur

prend un aspect dit corné &grains très fins où l'on peut reconnaître

toutefois du quartz, du mica, de la microcline, de l'apatite etc •••

3. SCHISTES CRISTALLINS à minéraux o~;er.tts ou Ectinites.

La mobilisation chimique est faible, les roches conservent

une composition analogue mais les roches prennent une texture litée

par suite de l'orientation des minéraux. Les nouvelles roches sont

fonction des roches de départ

a) Sé~e Schisteuse. Si on part, par exemple, d'un schiste ardoi­

sier à illite et chlorite et séricite, à quartz et feldspaths non

visibles, suivant l'intensité du métamorphisme, on verra apparaître

successivement :

• Les Schistes sériciteuz ou ch~oriteux sont des schistes à

aspect lustré, où l'on peut observer des cristaux d'albite et d'épi­

dote. C'est à ce niveau qu'on situera les Ta~cschistes magnésiens,

les schistes à actinote calcique, les Schistes b~eus à glaucophane et

law80nite.

• Les ~caschistes à deux micas présentent des lits de micas

blancs et udcas noirs sépnrés par du quartz. On y observe également

du disthène, de la staurotide, du grenat et de petites quantités de

plagioclases.
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• Les Gneiss représentent les roches méta~orphiques les plus ré­

pandues. Ils peuvent provenir de modifications subies par des granites,

des syénites, des syénites néphéliniques, des trachytes mais aussi des

grès arkosiques, àes grauwackes etc •••

Dans les Gneiss à deux micas, l'orthose et la sillimanite appa­

raissent ; l'orthose peut atteindre de fortes dimensions dans les

gneiss oeillés. Le disth~ne et la staurotide disparaissent.

• La GranuLite voit disparaître la biotite et la sillimanite,

tandis qu'apparaissent l'orthose et le grenat.

• La Leptynite est une roche claire à quartz, microline, oligo­

clase, avec un peu de mica et de grenat.

b) La S~rie p~Litique. Il est utile de distinguer les matériaux

l dominance arénacée on obtient des quartzites ou leptynites; à

dominance carbonatée, on obtient des marbres à minéraux magnésiens ;

à dominance calcaropélitique (marnes), on obtient des schistes lustrés

l séricite, chlorite, calcite et amphiboles.

4. LES MIGMATITES.

Elles apparaissent lorsque la mobilisation chimique est impor­

tante et la fusion partielle. On obtient des gneiss à grains grossiers

à foliation fruste ou confuse avec les minéraux suivants : quartz,micro­

line, oligoclase, un ou deux micas, cordiérite, andalousite, sillimani­

te. Deux grandes catégories ont été distinguées

• Les ~gmatitee h4~POg~ne8 se remarquent par une partie non

fondue et une phase liquide qui tend à l'envahir par des filonnets,

des enclaves etc •••

Les ~tite8 homog~e8 sont représentées par des Embr~chites

qui constituent une transition entre les ectinites et les migmatites

(gneiss oeillés) et les Anatexites qui présentent une foliation con­

tournée, irrégulière, qui tend vers un véritable granite (souvent

l cordiérite).
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LES METAMORPHITES ET L'ALTERATION.

Les métamorphites représentent une très grand~ variété de

roches qui se rapprochent tar-tôt des plutonites tantôt des sédimento­

lites. Leur comportement se rapprochera tantôt des unes, tantôt des

autres.

On peut toutefois faire deux sortes d'observations, concernant

la composition minéralogique et l'orientation des minéraux.

Le métamorphisme fait apparaître des minéraux nouveaux dont cer­

tains sont propres aux roches métamorphiques et même à un degré donné

de métamorphisme, comme les silicates particuliers qui constituent

l'andalousite, la disthène, la sillimanite, la staurotide. Or, ces

minéraux sont très résistants à l'altération. On les retrouve in-

tacts dans la fraction sableuse. Il en est de même du graphite qui de­

meure intact alors que bien d'autres minéraux s'altèrent autour de lui.

Le métaDK>rphisme rend certaines roches plus cohérentes, en favorisant

la criSbilisation, la métasomatose, qui rendent plus difficile la pé­

nétration de l'eau et par conséquent la désagrégation et la dissolution

de certains constituants comme la calcite.

Par contre, le métamorphisme provoque le développement de plans

de minéraux particuliers, de schistosité. Ceci peut favoriser la pé­

nétration de l'eau donc de l'altération, si les plans en question sont

fortement redressés, mais la freine au contraire, si ces plans sont

parallèles à la surface.

Les produits de l'altération seront les mêmes que ceux des

plutonites et roches sédimentaires. Le contenu des sables pourront

être fort différents.
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4. LES SEDDŒXTOLlTES.

Toutes les roches précédentes subissent sur les continents

des modifications que l'on rassemblera sous le nom d'aZt6ration.

Celle-ci peut être physique et se traduira par une fragmentation, une

d5sagrégation aboutissant à une séparation des cristaux élémentaires.

Elle peut être chimique essentiellement sous l'effet de l'eau avec

pour effet la dissolution, l'hydrolyse, la chélation se traduisant

par l'apparition de constituants nouveaux qui se réorganisent pour

former des sols. Mais une partie, ou parfois la totalité, des corps

nouveaux formés sont ~pZac~s par l'érosion due à l'eau courante, aux

glaces, aux vents et re~pos~s ou repr~cipit~8 plus loin, à la sur­

face des continents, dans des lacs ou dans la mer. Ces matériaux

nouveaux se déposent en couches plus ou moins horizontales d'épais­

seur variable (quelq"~s centimètres à quelques milliers de mètres) et

de nature variable. Ces dépôts sont dénommés 8~diments. Avec le temps

ils subissent la diagendse. C'est un ensemble de phénomènes physico­

chimiques par lequel un sédiment frais est transformé en roche cohé­

rente. Ces nouvelles roches sont dénommées ici S~dimentoZite8. Les

quatre processus essentiels sont les suivants : compactation, cimen­

tation, recristallisation, métasomatose. Un certain nombre de maté­

riaux ont pu 5chapper à la diagenèse on propose de les nommer P~doZite8.

Pour classer les roches sédimentaires on peut s'aaresser à

deux types de critères l'un est l'origine et on parlera de roches

détritiques, d'origine chimique ou d'origine biologique, l'autre

tient compte de la dimension des particules. C~lles-ci ne peuvent

être prises en compte que dans le cas de roches terrigènes ou de roches

provenant de solutions mais remaniées par la suite.

- Les Rudites correspondent à des roches dont les particules

sont plus grandes que 2 mm. ; de 2 à 4 mm. il s'agit de graviers,

et ro~iles graveleuses; au dessus de 5 mm. il s'agit de galets et
blocs (poudin8Jess'ils sont arrondis, brèches s'ils sont anguleux).
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- Les Arénites correspondent à des roches dont les éléments re­

maniés sont compris entre 2000~ et 62~ il s'agit de sables et grès.

- Les Lutites correspondent à des roches dont les éléments sont

inférieurs l 62~. On distingue les Siltites comprises entre 62~ et

4~, des A~ilites inférieures à 4~.

Lorsqu'il y a des débris calcaires, on parlera de calcirudi­

tes, calcarénites, calcilutites. Comme pour les roches métamorphiques,

on tien~ra compte de la nature des matériDux de départ.

On reconnaîtra ici quatre grandes catégories de roches sédi­

mentaires que l'on tentera de séparer d'après la dimension des parti­

cules, les roches silico-alumineuses, les roches siliceuses, les ro­

ches calcaires, les €vaporites.

ROqiES SI LI CO-ALLMINEU5ES.

Elles sont essentiellement d'origine terrigène. A partir d'une

fragmentation effectuée sur les continents, ont eu lieu successivement

transport, dépôt et diagenèse.

Les Rudites comprennent une grande variété de roches détritiques

l gros Uéments.

Les Pouaingues sont d'origine torrentielle, fluviolacustre
•

avec des galets en désordre non classés. On distingue des poudingues

de piedmont de montagne, de cônes de déjection ; ils peuvent être

intraformationnels c'est-à-dire être situés à l'intérieur d'une

série.

Les TiZZites sont constitués de matériaux d'origine glaciaire

avec des blocs très gros et un ciment argileux.

Les ~nite8 comportent des roches à éléments variés. C'est

dans cette catégorie que se situent une très grande quantité de ro­

ches qu'on peut subdiviser en :

A - Les G~s FeZiepathi~~e8 comportent plus de 20% de feldspaths

(en Angleterre on parlera de Grit) ; si la teneur en feldspaths dé­

passe 50% il s'agira d'Arkose.
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En présence de micas on parlera de grès quartzo-felàspathiqucs mica­

cés ; si les lits de micas sont réguliers, il s'agira de Pe~te ;

si les micas sont sous forme de grandes plaques flexibles, il s'agira

de ItacoZumite.

Les Grauuackes sont des sediments terrigènes mal triés compor­

tant des grains très variés (quartz, feldspaths, pyroxènes etc ••. )

avec un ciment argileux, souvent chloriteux. Cette roche qui présente

des marques d'un rythme dans la sédimentation caractérise les oroge­

nèses anciennes (hercyniennes). On retrouve des roches analogues

dans la chaîne alpine avec des lits de grès, de shales, elles portent

le nom de Ftyscn.

Il existe dans les Alpes une grande variété de flysch depuis

le wildflysch brèchique jusqu'au flysch argileux (où divers minéraux

argileux comme illite ou kaolinite dominent) ou flysch calcaire. On

peut leur rapprocher :

les Motasses, grès tendre à ciment calcaire et argileux, le

K~cigno flysch calcaire.

B - Les Lutites comprennent :

Les Shatessont à grains fins(A~gi~ites). Si les fractions

sont plus grossières. on parlera de Sittites. Leur composLtion est

variable et voisine ~e celle des grauwackes. Ils peuvent contenir

des matières organiques. du soufre, du calcaire •

• Les Argitites sont r.onstitues essentiellement de mineraux

argileux(I). Deux origine~ sont possibles. Elle peut être terrigène

ils peuvent être formés sur les continents et transportés par les

fleuves et déposés sur le fond des océans. Elle peut être synthétisée

dans un milieu particulier océanique, lacustre etc •.. , p~r précipita­

tion à partir d'ions en solution.

(1). En dehors de la glauconite, les mlneraux argileux des argilites
sont souvent les mê~cs qu~ ceux des sols.
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ROCHES SILICEUSES.

Elles peuvent provenir d'apports de fragments d'origine ter­

rigène et de la taille des sables, ou bien de silice en solution qui

précipite dans des milieux variés.

LES ROCHES SILICEUSES D'ORIGI~E TERRIGE~E.

Il s'agit le plus souvent de G~~s (arénites), formés de

grains de sables, enrobés de ciment presque tQujours siliceux, avec

parfois quelques feldspaths ou micas, et rarement des minéraux fra­

giles. Parmi les principales variétés, on peut citer:

• Gr~s à ciment 8i~iceu= ; comme le grès de Fontainebleau à

99% de silice.

• Gr~8 quartzeux : avec des grains de quartz et un ciment en pe­

tites masses de quartz de néoformation.

Gr~s quartzite : les grains de sable ont été nourris par le ci­

ment de silice secondaire.

Quartzite : pas de ciment visible

et dentelés.

les grains sont engrenés

Gr~8 à ciment ferrugir.eur voisins de certaines cuirasses.

Les grès constituent très souvent des formations spectacu­

laires dont les rebords en falaise se voient de très loin, comme les

grès de Nubie, du Mali, du Roraima (plateau guyanais) et diverses

zones du Brésil.

ROCHES SILICEUSES DE PRECIPITATION.

Elles peuvent être considér~es cOQme la contre partie de la

p'dogenèse sur les continents. La silice qui provient de l'altération

des silicates est véhiculée sous forme de solution ou de suspension.

Elle précipite pour son propre compte ou bien est fixée d'abord par

des 0~~anisme9 vivants comme les diatomées, les éponges ou les

radiolaires.
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Les Diato~~e3 résultent de l'accu~ul~ti0~ de frust.ules dê

diatom~es (algues se développant dans la ner, les lacs ou sur les

continents). Elles constituent un dépôt bla~c, poreux, léger, tendre

avec un peu d'argile et rl~ quartz. L'origine de la silice est à re­

chercher dans des produi~s volcaniques riches en silice, mais aussi

dans l'altération d'autres ~oches.

Les RadiGZ~wites (les radiolaires sont des protozoaires rhi­

zopodes microscopiques à test siliceux) sont constituées par une pâtè

à calcgdoine ou quartz. C'est une roche très dure, sombre à cassure

esquilleuse. On en connait diverses variétés, qui se àifférencient

par la couleur et la composition.

Les Jaspes ont une couleur rouge due à du fer ferrique. Les

Lydiennes ont une couleur noire due à de la rr.atière organique (et

de la pyrite). Les Phtanites sont vert pâle (avec chlorite et fer

ferreux).

Les Spon~olites sont des roches à spicules d'éponge (un

spicule est un élément siliceux allongé à canal axial). On connait

les variétés suivantes : la Gaize est un grès glauconieux à spicules

d'éponge. Le Chel~ est une roche à spicules d'éponge qui ressemble

au silex. Les cherts constituent des formations rubanées riches en

hématite dans les roches précam~~nnes américaines où elles repré­

sentent des acc~ulations considérables ; elles sont nommées Taaonites

au Canada, Itab~rites eu Brésil.

On connait d'aut2 les roches siliceuses associées aux calcaires.

On pense que la silice a précipité dans des boues calcaires où elle

s'est concentrée pour forœer des accumulations particulières.

Le SiZex est une roche très dure se présentant sous forme

de rognons arrondis, biscornus. Elle est constituée par une masse

centrale de calcédoine entourée d'un cortex blanc d'opale. Le silex

subsiste dans le sol après dissolution du calcaire ; il raie le

verre et est transparent sur une reince épaisseur.

Le Chaille est une forme opaque de silex, sans cortex

d'opale et soudé directement à la gangue.
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La MeuZière est une roche plus ou moins vacuolaire à cavit~s

irrégulières, de coul~ur crème ou fauve ; ~lle contient souvent des

empreintes de plantes (characées dans le Bassin Parisien). Elle est

associée à un calcaire lacustre.

On conna!t d'autres roches siliceuses comme la Pora~~Zanit€

qui est une roche de couleur crème à cassure concho1dale. elle est

constituée de quartz.

La SiZcr~te constitue des acas siliceux de surface ou àe

faible profondeur, contenant surtout du quartz et de faibles teneurs

en impuretés (Fe, Ti, Al). Cette roche sera étudiée en détail plus

loin.

ROCHES CARBONATEES.

Ces roches sont extrêmement variées. Les Ca~caires contiennent

su~tout de la calcite, mais on observe souvent de l'aragonite. Les

Do~mie8 sont à dolomite (carbonate de calcium et magnésiu~ • La

pédogLnèse s'effectue essentiellement après dissolution partielle

on complète des carbonates. Les calcaires peuvent être classés d'apr~s

leur constitution et leur structure mais aussi d'après leur teneur

en éléments résiduels non carbonatés.(l)

Les calaaires purs sont des calcaires à grains très fins

> 99% de Ca C03, plus ou moins recristallisés. Dans cette catégorie

on peut ranger les CaZcai~es noduleux, les Marbres, les Calcaires

oolithiques.• Les aoZites sont des fragments de la taille d'une tête

d'épingle entourés de dépôts concentriques de carbonate. La dissolu­

tion de ces calcaires laisse une quantité de résidu insignifiante.

Les CaZaaires à faib:~ quantit~ d'impuret6s sont très répan­

dus (1 à 10% environ). Ce sont en général tous les calcaires conte­

nant des débris d'organismes (entroques, lamellibranches, algues,

bryozoaires etc ••• ) La Craie est une de ces roches. Elle est consti­

tuée essentiellement de CoacoZithe~ (tests calcaires d'algues appelées

(1). On peut dire calcirudites. calcarénites, calcilutites etc.
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coccolithophoridées), de Forarliniff;r'es C:loJ.)i~~ér::jt:s). L~s tt:neurs

en calcaire est de 95 à 98%. La fraction arbil~usc est fai~lc ~t

cornp~sée de ;;;C'ntt:lorillonitt.'. de kaolinite er aut!"èS r:it:fr.lux.

Les CaZcaires impurs contiennent plus de IO~ d'impuretfs èi­

verses (sables, minéraux argileux. pyrites, phosphates etc ..• ).

On parlera de CclQ~~~s Br~8eux. de Ca~aa~re$ ~giZc:~ (5 à

35% d'argile), de ~brnes (35 à 65% d'argile), d'ArgiZcJ aaZcaircë

65 à 95% d'argile), de Craie argiZeuse ( > 10% d'argile). Le TuY. est

un calcaire assez dur imprégné de glauconie et d'oxyde de fer.

Les calcaires impurs présente une très grande variété .

Les dolomites sont très fréquentes, associées aux calcaires. Il

existe des termes de passage entre les dolo~ies, les calcaires ùolomi­

tiques et les calcaires.

Les roches phosphatées (cf. Chapitre 3) sont particuli~rcment

recherchées par l'industrie mini~re comme source de phosphore. Elles

contiennent des minéraux assez peu ou très veu solubles. Leur intérêt

dans la pédogenèse est très limitée.

LES EVA?ORI TES.

Elles constituent des roches où dominent des sels beaucoup plus

solubles que les ca~bonates de calcium et/ou de magnésium. Il s'agit

de gypse et anhydrite et aussi de sels de métaux alcalins très solu­

bles comme halite. sylvinite etc ••• (une liste détaillée de ces sels

a été donnée au chapitre 1). Seuls le gypse et l'anhydrite ont une

importante pédogénétique. Les roches constituées de sels très solubles

sont peu importantes comme roche-mère pour les sols.
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LES 5EDIMENTOLITES ET L'ALTERATION.

L'altération des sédimentolites est fonction de la structure

des roches et de la nature des constituants.

La pénétration de l'eau est très large~ent régl~e par la struc­

ture et la disposition des lits de minéraux.

Un grand nombre de roches est constitué par des minéraux qui

sont, eux-mêmes, le produit d'altération comme les minéraux argileux,

des shales,ou argilite5, ou bien est constitué de minéraux ~ésistant

à l'altération et au transport, comme le quartz ou le zircon. Toutes les

roches constituées de ces minéraux subissent une fragmentation physi­

que mais sont rebelles à .1 'altération chimique.

D'autres roches contiennent des minéraux altérables provenant

d'une fragmentation antérieure de roches. On peut n'en trouver qu'une

seule catégorie comme des feldspaths dans les arkoses ou les ~icas dans

les psammites. Mais dans les flysch, les grau~ackes, les poudingues

ou les tillite5, la v~riété des fragments et des minéraux favorise

très largement l'altération.

D'autres roches enfin, comme les calcaires contiennent une

quantité importante de carbonates de calcium. Bien que l'on connaisse

de nombreux stades de dissolution du calcaire, c'est seulement apr~s

son élimination qu'une véritable pédogenèse, à partir des résidus,

peut commencer.

Les produits siliceux de précipitation sont particulièrement

résistants. Les chailles, les silex accompagnent toujours les résidus

de dissolution, et l'on parle, associés au sénonien du bassin pari­

sien, d'argiles à silex.
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5. LES PEDOLITES.

I~s pédolites(l) correspondent à un ~élang~ de constituants

de roches et de sols. Ils ont subi un transrort plus ou moins long

par les eaux. par les glaces ou par le vent. Ils n'ont pas subi de

diagenèse (ni compactation, ni cimentation, ni recristollisation,

ni métasomatose), alors que les sêdi~entolites en ont été 3ffectés.

Les pédolites ont perdu la structure originelle des roches mais conser­

vé les minéraux primaires et secondair~s.

Parmi les pêdolites cnt peut citer

- les Alluvions fluviatiZes qui comprennent les minéraux pri­

maires des roches du bassin auquel appartient la rivière (co~,

par exemple. du quartz, des feldspaths. des micas) et les constituants

provenant des sols dérivés de ces roches (comme, par exemple, de la

kaolinite et des hydroXjâes de fer).

- les Argiles à bZocau:: ou Glacial drift ou "Till", sont des mé­

langes hétérogènes de granulométrie très variable ~epuis les roches

jusqu'aux argiles, laissés sur place par suite du retrait des glaces.

- le Loess est un mélange, où dominent les limons, de minéraux

primaires des roches et de minéraux argileux, qui résulte de la d€­

flation éolienne sur les tills précédents et redéposés souvent sur

plusieurs mètres d'épaisseur.

Les pédolites sont les matériaux originels de trts nombreux

sols, et parmi les plus fertiles en raison de leur richesse en mi­

néraux altérables. Dans les zones de moyenne et haute latitudes,

les til1s et loess sont particulièrement importants. Dans la zone

intertropicale, ils manquent totalement. mais les alluvions des

grands fleuves sont des mat(odaux originels très intéressants.

(1). GZRASIM.ùV·, 1971.
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6. CO~CLUSIONS.

L'ensemble des roches constitue le point de départ des sols.

Les deux premiers (vulcanites et plutonites) contiennent uniquenent

des minéraux rarement synthétisés dans les sols (sauf le quartz). Le

premi~r ensemble est basique, d'altérabilité relativement facile,

tandi~ que le second est acide, couvre des superficies considérables

et s'altère beaucoup moins vite.

Dans le troisième on trouve certains minéraux spécifiques,

d'autres que l'on r~ncontre dans les deux premiers ense~blcs. On

observe déjà quelques constituants (minéraux argileux par exemple)

qui sont habituellement synthétisés dans les sols.

Dans les sédimen~i'lites, les minéraux des trois premiers en­

sembles subsistent encore, parfois en abondance comme le quartz dans

les grès, ou bien disparaissent en majorité. Par contre, les minéraux

habituels dessols comme les minéraux argileux, les oxydes et hydroxydes

et les sels deviennent souvent prépondérants. Soudés les uns aux autres,

ils constituent des assises très épaisses.

Enfin, en surface, les pédolites renferment des minéraux,

des roches et des sols, et ne sont pas consolidés.

Alors que les premiers ensembles nécessitent des transforma­

tions profondes pour aboutir aux sols, déjà dans les sédimentolites

la dissolution, la désagrégation suffisent pour préparer la voie à

la pé.10genèse. Avec les pédolites, cett~ préparation est déjà très

avancée et il s'agit d'un véritable matériau originel, que les pro­

cessus de formation du sol vont modifier très rapideoent pour les

transformer en sols.
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Aa
Accepteur
Adulaire
Aegyrite
Akasanéite
Albâtre
Albite
Allophanes
Alluvions
Alm:lndin
Alumogel
Alunite
AUl3zonite
~\oorphes (produit~)

Amphiboles .
Analcime
Anatase
A."latexite
.ftr.dalousite
Andésine
iUldbite
Andradite
Anhydrite
Ankaramite
Ankaratrite
Anorthite
Anorthose
Anorthosit'­
Anthophyllite
Antigorite
Apatites
Aphanitique (struct.)
Aplitique (struct.)
Aragonite
Arl7:nite
ArfedsoDite
Argiles à blocaux
Argilite
Arkose
Atome
Atome-gramme

4.8
] • 16
2. ] 7

2.8 2.9
3.10
3.12
~. 17
2.2i
4.3~

2.6
3. 1]
3. ]4
2. 17
3. Il
:L9
2. 19
3.4
4.23

2.5 ~.22

2. 17
4. ]0
2.6
3.13
4.12
4.3
2. 17
2. 17
4.17
2. ]0
4. ]8
3.17
4.8
4. ] 6

3.]4 3.15
4.26
2.10
!..33

4.26 4. '<,
4.26
1.2
1.7

Attapulgite
Augite
Automorphe

B

Baddeleyite
Barkévicite
Basalte
Basalte alcalin
Basalte tholéiitique
Basanite
Batholite
Bayérite
Berlinite
Bér)'l
Bioxydes de manganèse
Bioy.ydes de silicium
Bioxyde de zirconium
Biotite
Birnessite
Bischofite
Bloc
Bloedite
Boehmite
Bombe
Brèche
Brèche ignée
Bronzite
Brookite
Brucite
Brushite
BuséritE:
B)·townite

c

Calcaire
Calcar~nite
Calcédoine

2. 11
2.8 ~.9

3.2

3.6
2.10
4. 11
4. 1]
4. 1]
4. Il
4.15
3.9
3. ] 7
2.7
3.5
3.3
3.6
2.13
3.6
3.11
4.6
3.14
3.10
4.6

4.6 4.25
4.7
2.8
3.4
3.8
3.18
3.6
2. 17

4.30 4.31
4.30
3.3
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~ ..

Caldlutire 4.30 D
Cal ci 'l"udi te 4.30
Calci t~ ~. 14 Dadte 4.9
Carbonates 3. l~ D'ansite 3.14
Carbonate de t:I.1gnésium 2.3 Deut'riuCl 1.6
Carnallite 3. 11 Dévi t!'i fication 4.9
Cataclase 4. ~() Diablastique (~Lruct.) 4.21
Cendres 4.6 Diagenèse 4.25
Chabazlte 2.19 Diaspore 3.9
Chaille 4.29 Diato~ite 4.29
Charnocki te 4.16 Diopside 2.6
Cheire 4.8 Diorite 4.17
Chelate 1• 18 Diorite quartziqu~ 4. J7
Chert 4.29 Disthè:te 2.4
Chiastolite 4.20 Uoléritc 4. 10
Chiorites 1. 14 DoléritiquC! (struct.) 4.9
Chromite 3.8 Dolo::nie 4.30
Chrysotile 4. 18 DoloIriîte 3. 15 4.30
Churchite 3. J6 D~mite 4. 10
Cinéri te 4.6 Do..neur J • J6
Classification des Dunite 4. J8

El€ments 1.8
Cliachite 3. 1J
Clinoptiloli te 2. 19 E
Clinopyroxènes 2.8
Clivage 4.21 Ectinite 4.22
CoccolitfS 4.30 Edifice co:nplexe 1.22
Colonnaà",s :'.8 Electron 1.2
Complexe J. 18 Electroné~ativité 1. 11
Complexe de coordination 1. 1i Embréchi te 4.33
Cordiérite 2.7 Enstatite 2.8
Corindon 3.6 Epidotes 2.7
Coronadi te 3.5 Edonite 2.19
Coul~e boueuse 4.7 Eruption 4.4
Coussin 4.8 Eruption fissurale 4.5
Craie 4.30 Eruption hawaiienne 4.5
Crandallites 3. 1F Eruption strombolienne 4.5
Crichtonite 3.: Eruption vulcanienne 4.5
Cristobalite 3.3 Eruption pUéenne 4.6
Cryoli te J. 18 Eruption sous-marine 4.6
Cryptoœlane 3.5 Essexite 4.17
Cube 1. 21 Etinèi te 4.13
Cun:ningtonite 2. la E\'apori tes 3.13 4.3'



j.3

F H

Gabbro
Gaize
Gaylussite
G:u inertes
Cédrite
Géhlenite
Gib:>site
Ciobertite
Glacial drift
Glauberite
Glauconite
Glaucophane
Gneiss
Gneiss i 2 micas
Goethite
Granite~;

Granotl~stique (struct.)
Granulite
Grauwacke
Grenats
Grenue (struct.)
Grès
Grès Feldspathique
Grit
Grossulaire
Groutite
Gypse

1

Iddingsite 2.2
Ignimbrite 4.7
Ijolite 4.17
Illite 2.14
Ilménite 3.7
Imogo!ite Z.21
Indice de coordination I.le
Ion 1.11
Isotopes 1.6
ltabirite 4.29
Itacolumite 4.27

Halite 3.11
Halloysites 2.15
Halogénures 3.11
HarzLurgite 4.18
Haussmanni te 3. f·
Hédenbergite 2.8
Hématite 3.6
Hemi-hydrate 3.13
H~xahydrite 3.13
Hollandite 3.5
Hornblendes 2.10
Hornblendites 4.18
Hyaline (struct.) 4.9
Hyaloporphyrique (struct.) 4.8
Hydrargillite (cf.Gibbsit~3.x
Hydrogène 1.6 1.11
Hydromagnésitc 3.15
Hydroxyapatice 3.18
Hypersthène 2.8

2.9
3.14
4.29

J

Jadéite
Jarosîtes
Jaspes

4. 17
4.29
3.16

J.~2.IO

2.10
2.7
3.8
3. '5
4.33
3.13
2. 12
2.10
4.23
4.23
3.9
4.16
4.20
4.23
4.27
2.6
4. 15
4.28
4.26
/".26
2.6
3 10
•. 12

2.2
3. 17

2.2
3.10

2.17 4.16
3.10
2.8
4.27
4.31

G

Fayalite
feitknechtite
Feldspaths
Ferrihydrite
Ferrosilite
Flysch
Foraminifères
Forstérite
Francolite
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3.15
3.8
3.10

4.22 4.30
3.12
4.31
1.6
1.7
3.15
2.7
4.8
1.8
1.8

4.2 4.20
4.22
4.30
2. 1J
4.22
4.8
4.8
4.23
4.23
4.23
3.18
2.J3
3. J8
3. J3
4.27
1.7
1.7
1.4­
3.18
4.6
4.17
4.16
2.19
2.12
2.12

Magnésite (ou Giobertite)
Magnétite
Manganite
Marbre
Marcassite
}fames
Masse atomique
Masse moléculaire
Meigen (riaction de)
Mélilite
Mésostase
Métal
Métalloide
Métamorphites
Métavolcanique
Meulière
~icas

Micaschiste
Microlite
Microlitique (struct.)
Migmatites
Migmatites hétérogènes
Migmati tes homogènes
Millisite
Minéraux argileux
Minyulite
Mirabilite
l'folasse
~lole

Molécule gramme
Moment nagnétique
Monitite
Montagne PeUe
Monzonite
Monzonitique (struct.)
Mordénite
Muscovite
Mylonite

2.J7
4. J2
.• J5
.•• 7
3.13
4.6
4.8
4.7
2.7
3.15
4.20
3. JO
4.23
2. J9
4.18
1. 14
1. J5
J.15
1. J3
1.12
J. J6
1.14
4.3
3.10
3.5
4.33
3.14
3.14

4.25 4.27

3.JJ 3.J3
2. 16
2. J6
3. J3
4. J8
2.5

L

K

Labrador
Labradorite
Laccolithe
Lahar
Langbeinite
Lapilli
Lauze
Lavique (roche)
Lawsonite
Lemberg (Réaction de)
L~pidoblastique (struct.)
Lipidocite
Leptynite
Leucite
Lherzolite
Liaison atomique
Liaison covalente
Liaison covalente dative
Liaison hydrogène
Liaison ionique
Liaison ~tallique

Liaison de Van der Waals
Limburgite
Limonite
Lithophiorite
Loess
Loewi te
Lublinite
Lutites

Kainite
Kanditc
Kaolinite
Kiesérite
Kimberlite
Kyanite

Macigno
Maghémite
l'fagma

M

':'.27
3.6
4.4

Natron
Nimatoblastique (struct.)
Niphéline
Nombre d'Avogadro
Nombre quantique principal
Nombre quantique de spin
Norstrandite

3.16
4.20
2. J8
1.6
1.3
1.4
3.9
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4.6
2.17

4.2 4.15
(struct.) 4.21

4.30
4.84.16

4.25 4.26
4.7
1. 21
1.6
4.27
2.15
3.7
3.12
4.6
3.5
2.6
2.14
2.7
4.18

PiIlo"..-Lava
Plagioclases
Plutonites
Poeciloblastique
Porcellanite
Porphyroide (struct.)
Poudingue
Pouzzolane
Prisme hexagonal
Protium
Psammite
Pseudo-chlorite
Pseudo-rutile
Pyrite
Pyroclastites
Pyrolusite
Pyrope
Pyrophyll ite
Pyroxène
Pyroxénolites

4.r.

1.5
1" '1:;.-
3.5

4.9
4.12
1.20
2. 17
2.2
4.30

3.3 3.4
4.18
4. 16
3. 18
2.8
2.17

2.84.10

Obsidienne
Oc~anite

Octaèdre
Oligoclase
Olivine
Oolite
Opale
Ophiolites
Orbiculaire (struct.)
Orthocalcium phosphate
Orthopyroxènes
Orthose
Ouralitisation

o

Noyau
Nucléon
Nuée ardente
Nsuti t~

î
,1

P

Pahoehoe
Palygorskite
Pédolite
Pegcat i tique
Pélite
Péridot
Péridotite
Pérowskite
Perthitique
Phênocristaux
Philipsite
Phlogopite
Phonolite
Phosphates
Phtauite
Phyllade
Picrite
Pierre Ponce
Pigeonite

4.8
2. II

4,3 4.25 4.33
(struct.) 4.16

4.23
2.2

2.34.!7
3.7
2.17
4.8
2.19
2.13
4.12

3.16 4.31
4.29
4.21
4.13
4.7
2.8

Q

Quantum azimutal
Quartz
Quartzite
Quartzophyllade

R

Radiolari tes
Ramsde11 i te
Remplacement
Rhodocrocite
Rhyolite
Riebeckite
Roche lavique
Roche pyroclastique
Rouille verte
Rudi tes
Rutile

1.3
3.2 4.16

4.21 4.28
4.21

4.28
3.5
1.23
3.16
4.9
2.10
4.7
4.6
3.10
4.25
3.4



'I s T'1
1
~ Sanidine 2. 17 4.10 Tachylite 4.9i
1

Saussuritisation 2.18 4. ]0 Taconite 4.29
j Schistes 4.2] Talc 2.3 2,14
~ Schistes ardoisiers 4.2] Talcschiste 4.22
1 Schistes bleus 4.22 Taranakite 3.19
i Schistes chloriteux 4.22 Tectosilicate 2.16
1 Schistes cristallins 4.22 Téphra 4.61
1 Schistes sériciteux 4.22 Téphrite 4. ]31

1
Schiste', tachetb 4.22 Tétraèdre 1.20

i Sédiments 4.25 Thénardite 3. ]3

i S~dimentolites 4.2 4.25 Théralite 4. ]7
Sel 3. 1] Thermonatri te 3.16
Sélcnite 3. 12 Till 4.33
Sépiolite 2. ] 1 Ti lli te 4.~6

Séricite 2. ]5 2. 18 Titane 3.4
Serpentinisation 2.3 4. ]8 Titanite ') ~_.J

Serp~ntinite 2.3 2. 14 2. 15 Topaze 2.4 2.5
Sesquio:-;)'des 3.6 Torodokite 3.6
Shule 4 .. '7 Tour.:laline 2.7
Sidérose :. j 6 Trachyte 4. JO
Silcr~te 4.30 Tra?p 4.5
Silicates de métamor- Trémolite 2. ]0
phisme 2.4 Triangle équilatéral r .20
Silex 4.29 Tridymite 3.3
Silhydrite 3.4 Tritium 1.6
Silice 3.2 Tuf 4.6
Siliceuses (roches) 4.28 Tun 4.3]
Si llioanni te 2.5
Siltite 4.26 4.27
Snectites 2. ]5 U
Spessartite 2.6
Sphène 2.3 Ugandite 2. ]9
Spinelles 3.7 Uvarovite 2.6
Spongolite 4.29
Staurotide 2.4
Stcatoide (coulée) 4.5 V
Strengite 3. J7
Stilpnoddérite 3. ]0 Van t tRoffi te 3. J4
Stuvit\. 3. ]8 Variscite 3.7
Substi tution 1.23 Vermiculi te 2. 15
Sulfates 3. ]2 3. ]4 Verre 2.20
Sulfures 3. 12 Vivianite 3. ]9
Syénite 4. J7 Vulcanites 4.2 4.4
Syénite néphélinique 4.17
Sylvinite 3. 1J



Wavellite
~'hi t locki te
Wildflysch
Wollastonite

Xênomorphe

Zéolites
Zircon
Zoizite

x

z

3. 18
3. 1i
4.31

2.8 2.9

3.2

2. 19
2.4
2.7

5.7
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11.1

INTRODUCTION.

La seconde partie est consacrée essentiellement à l'analyse.

Son but est l'identification et si possible l'estimation des consti­

tuants des roches et des sols présents dans les échantillons.

- Seuls sont développés ici les principes méthodologiques et

ceux concernant le fonctionnement des appareils utilisés qui permet­

tent d'aboutir aux résultats recherchés.

Les méthodes instrumentales ont souvent remplacé et complété

les techniques manuelles apportant des renseignements plus précis et

quelquefois des données nouvelles ; mais elles nécessitent des

opérateurs qualifiés et le matériel exige un entretien parfois délicat

et coûteux.

- Les méthodes d'étude dites globales concernent le sol dans sa

totalité sans qu'il soit procédé à des extractions ou à des fraction­

nements. Les renseignements ainsi obtenus peuvent parfois permettre

de reconnaître certains constituants, mais, ils sont le plus souvent

insuffisants.

- Les méthodes d'identification des constituants minéraux ne

peuvent intervenir que lorsque ceux-ci auront été extraits du sol

par des techniques de séparation appropriées. On a recours alors à

un appareillage très performant, mais coûteux (microscope électronique,

diffractométre de rayons X).

- L'étude de quelques problèmes concerne l'analyse centésimale

et ce qu'on peut en attendre, la détermination des oxydes et hydro­

xydes libres, les matériaux amorphes, les complexes, les sels, les

ions échangeables.

A cette revue est join~une liste des principaux auteurs qui

ont traité des problèmes d'analyse des sols ainsi qu'une bibliographie

des sujets traités.
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BIBLIOGRAPHIE.

Pour compléter et développer les sujets abordés dans cette

partie, on se référera utilement aux ouvrages et articles de

BLACK, BRUCKERT et al, CHARLOT, DABIN et al, DEB, DUCHAUFOUR et al,

FRIPIAT, GESSNER, HENIN et al, JACKSON, LACROIX, PINTA, PRUVOT, PURI,

RICHARDS, SANDELL , SCHWERTMANN, WALKLEY.



CHAPITRE 5

PRI NeI PES GENERAUX DES r€THODES

D'ANALYSE QUANTITATIVE

INTRODUCTION.

1,. LES METHODES CLASSIQUES.

1. 1. LA GRAVIMETRIE.

1.2. LA VOLUMETRIE.

Les transferts de protons; les transferts d'électrons

les réactions de complexation.

2. LES METHODES INSTRUMENTALES.

2.1 METHODES OPTIQUES.

Spectrophotométrie d'émission d'arc et d'étincelle;

spectrophotométrie d'émission de flamme; spectrographie

MECA ; spectrophotométrie d'absorption moléculaire, turbidi­

métrie, néphélométrie, analyse en flux continu ; spectro­

graphie d'absorption atomique; fluorimétrie.

2.2. METHODES ELECTROCHIMIQUES ET ELECTRIQUES.

Potentiométrie ; coulométrie ; conductimétrie.

3. CONCLUSION.



5.2.

INTRODUCTION

Les méthodes d'analyse quantitative peuvent être classées,

en fonction des techniques utilisées, en deux catégories

1. Les méthodes dites olassiques, comme la gravimétrie, la

volumétrie. Elles n'exigent qu'un matériel réduit et peu onéreux

- balances à IO-4 g , verrerie usuelle.

La balance est l'instrument de mesure de la gravimétrie,

l'oeil étant le détecteur dans le cas de la volumétrie.

2. Les méthodes instrumentales, dont l'appareillage peut être

simple ou très sophistiqué et qui peuvent être subdivisées en

. Méthodes optiques.

telles sont : la speotrophotométrie d'émission d'aro ou

d'étinoelle

la speotrophotométrie d'émission de j1amme

la speotrographie MECA

la speotrophotométrie d'absorption moléculaire

(absorptiométrie ou colorimétrie, turbidi­

métrie, néphélométrie)

la speotrophotométrie d'absorption atomique

la j1uorimétrie

et en Méthodes éleotroohimiques et d'éleotroanalyses.

telles sont : la potentiométrie

la ooulométrie

la oonduotimétrie



5.3

On citera aussi les méthodes radioahimiques.

Certaines de ces méthodes sont chimiques ou physico-chimiques

car elles mettent en jeu, pendant la mesure, des réactions chimiques ou

physico-chimiques.

D'autres sont purement physiques et permettent souvent une

mesure directe fluorescence, spectrographie d'émission, d'arc ou

d'étincelle.

Précision, sensibilité limite, sélectivité sont des caractères

importants à connaître avant l'utilisation d'une méthode.
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1. LES METHODES CLASSIQUES (FIG. 5.1).

1.1. LA GRAVIMETRIE.

c'est la plus ancienne des méthodes d'analyse. Elle est basée

sur la formation de composés très peu solubles (à très faible produit

de solubilité) avec l'élément considéré qu'il est possible de séparer

(filtration, centrifugation), de purifier par lavage, de sécher, quel­

quefois de calciner. La pesée permet la mesure de la quantité de préci­

pité formé, précipité de composition bien définie. Les balances à fléau

ont laissé place aux balances automatiques (la boîte de poids a dispa­

ru, remplacée par des boutons), remplacées elles-mêmes par des balances

électroniques (tare automatique, plus de boutons à manipuler). Sur ces

balances, il est possible de peser 500 mg avec une précision de 10-lmg.

soit 0,02% d'incertitude.

NB.- La balance est l'instrument de base du chimiste et nécessaire à

la préparation de solutions titrées utilisées dans la plupart des tech­

niques. La balance sert aussi à évaluer exactement la quantité d'échan­

tillon nécessaire à l'analyse.

Exemple de dosages gravimétriques

Les sulfates sous forme de BaS04 ; la silice frittée, les ~~qui­

ox.yd~ de r-er ~d'àluminîum,l' oX'jàe.- t3et:i tanéf l.e Ct~","û;i.uir",:]:Qus·..f~l'fu~ __

d'oxalate de calcium; le phosphore ou le magnésium sous forme de

phosphate amoniaco-magnésien peuvent être, par suite de leur insolu­

bilité, isolés puis lavés, séchés, quelquefois calcinés (phase de sé­

paration et de purification) et enfin pesés (phase analytique).

Les méthodes gravimétriques sont très précises mais longues et

délicates. Elles sont de moins en moins utilisées, sauf pour la silice

et les sulfates, dans les laboratoires de chimie des sols.
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1.2. LA VOLUMETRIE. (FIG. 5.1.)

Cette méthode est basée sur l'utilisation de solutions titrées

contenant l'ion A que l'on ajoute (à l'aide d'une burette) à la solution

contenant l'ion B à doser de telle sorte que l'on ait:
1

A+B :. C+D
2

Le point équivalent recherché correspond, en proportions stoe­

chiométriques, à l'équivalence en quantités des ions A et B.

L'analyse volumétrique nécessite:

- l'utilisation de réactions chimiques reproductibles et

totaleS-{àâns le sens 1).

- l'emploi de solutions titrées de normalité bien définie

et des mesures de volume très précises.

équivalent.

la détermination précise de la fin de la réaction point

Le matériel utilisé peut être simple : balance à 10-4 g, fioles

jaugées, pipettes, burettes de précision, récipients divers, agitateurs
électromagnétiques.

Le repérage du point équivalent se fait à l'aide de virage

d'indicateurs colorés appropriés.

Mais il est aussi possible de tracer une courbe instrumentale

où l'appareil (conductimètre, absorptiomètre, potentiomètre) sert de

détecteur. Il suffit alors d'adjoindre· un enregistreur couplé à une

burette à piston ainsi qu'au systèmè de détection.

Quel que soit le mode de repérage du point équivalent, trois

sortes de réactions interviennent au niveau de l'analyse volumétrique

1). Réactions de transfert de protons (acide/base)

2). Réactions d'oxydo-réduction

3). Réactions de complexation.
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1.2.1. LES REAcrIONS DE TRANSFERT DE PROTONS (ACIDE/ BASE) •

Une solution normale d'acide est susceptible de libé­

rer un équivalent de H+ par litre de solution.

Une solution normale de base est susceptible de libérer un

équivalent de OH par litre de solution (ou d'accepter un équivalent

de H+ par litre de solution).

Un titrage acidimétrique consiste à doser une solution d'acide

par une solution de base de titre connu ; un titrage alcalimétrique a

pour objet le dosage d'une base par un acide. Un équivalent de l'un

réagit quantitativement avec un équivalent de l'autre.

Dans les 2 cas on aura :

Il est possible d'utiliser comme détecteur de point équivalent

un pHmètre (voir potentiométrie), mais aussi des indicateurs colorés

appropr~es dont le virage à pH défini permet la détermination de ce

point équivalent, lu sur la burette qui contient le titrant de con­

centration connue.

Les indicateurs courants sont :

l'hélianthine (ro&e en milieu acide, Jaune en milieu basique)

- la phtaléine du phénol (incolore en milieu acide, rose en milieu

basique) .

Exemples d'applications

- Titrage de l'acide sulfurique par le carbonate de sodium (séché

et pesé).

- Dans le dosage de l'azote, l'ammoniac recueilli dans l'acide bo­

rique, après distillation, est titré par de l'acide sulfurique.

- Titrage en retour par de l'hydroxyde de sodium de l'acide sulfu­

rique en partie neutralisée par l'ammoniac, après distillation (dosage

de l'azote).
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- Mesure du pouvoir tampon du sol, c'est-à-dire la quantité de

base, Ba(OH)2 ou Ca(OH)2, nécessaire pour amener le sol au voisinage

de la neutralité (besoin en chaux).

-: Titrage des diverses fo:romes d'aaidité .: carboxylique, alcoolique,

phénolique des acides humiques par de l'hydroxyde de sodium N/lOO.

- Titrage des H+dépZaoés du complexe absorbant et des AZ3+ dêplac~s

et hydrolysés.

- Titrage des oarbonates C03-- par HCl NilO

(indicateur phénolphtaléine)

- Titrage des bioarbonates HC03- par HCl NilO

(indicateur hélianthine)

1.2.2. LES REAcrIONS PAR TRANSFEIa D'ELECTRONS
(OXYDQ-REDUcrION) (Cf. Chapitre 9)

Les électrons, en solution, ne peuvent exister à

l'état libre, aUSS1, lorsqu'il y a capture d'électrons par un oxydant,

ces électrons sont nécessairement fournis par un réducteur, il y a donc

réduction et oxydation simultanées.

Réduction

Exemple
++

~n 2F' +++ ++++ 2F' ++
+ e -+- Sn + e

!

Oxydation

Nous avons donc affaire à 2 couples) l'un réducteur, l'autre oxy­

dant, susceptibles de réagir l'un sur l'autre; chaque couple étant

défini qualitativement par son potentiel (à pH=O), il est possible

d'en prévoir l'évolution (compte tenu du pH et des concentrations).

En effet, un système ne peut être oxydé que par un autre qui a un

potentiel supérieur au sien (cf. Chapitre 9).
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De nombreux titrages volumétriques sont effectués au moyen de

solutions d'oxydants et de réducteurs. On définira la solution normale

d'oxydant ou de réducteur comme une solution contenant un équivalent

d'oxydant ou de réducteur par litre de solution. Un équivalent d'oxy­

dant est la quantité d'oxydant qui peut capter une mole d'électron.

Un équivalent de réducteur est la quantité de réducteur qui peut libé­

rer une mole d'électron.

1 équivalent de K Mn04 représente 1/5 de sa masse moléculaire, soit

31,606 g.

1 équivalent de K2Cr207 représente 1/6 de sa masse moléculaire soit

49,04 g.

De même que pour les réactions acido-basiques, lorsque deux

corps entrent en réaction, un équivalent de l'un réagit quantitative­

ment avec un équivalent de l'autre, la détection du point de fin de

réaction au point équivalent se faisant par l'intermédiaire d'un indi­

cateur coloré ou encore au moyen d'une électrode indicatrice de poten­

tiel (voir potentiométrie).

Exemples :

- Dosage de Fe 2+ pŒ' CrG+.

3+ - ,. 2+ 2+Fe peut etre redu~t en Fe par Sn

Sn2+ en excès est oxydé par Hg2+

Fe2+ est alors titré volumétriquement par CrG+ (K2Cr207) en présence

d'acidesulfurique (H+ nécessaire), d'acide phosphorique ou de fluorure

de sodium(complexant les ions Fe3+formés) et d'un indicateur d'oxydo­

réduction : la diphénylamine sulfonate de baryum.
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- Dosage du oarbone. Le carbone est oxydé en C02 par une quantité

connue et en excès de Cr6+ (K2Cr207) en présence d'H+ (acide sulfuri­

que),à chaud ou à froid. Il y a réduction d'une partie du Cr6+.

0+­...
, 6+· 2+L excès de Cr est t~tré par Fe sous forme de sel de Mohr (titrage

en retour) en présence de diphénylamine (indicateur d'oxydo-réduction).

6Fe 3+ + 6ë

H3P04 ou Na F est ajouté pour complexer Fe 3+ au fur et à mesure de sa

formation, abaissant ainsi le potentiel, et empêchant quê la couleur

due aux ions Fe3+ ne masque le virage.

- Dosage de Na+. Après précipitatio~ de Na+ sous forme d'acétate

triple (acétate d'uranyle, de magnésium et de sodium):

le précipité est redissous et U(VI)est titré par oxydo-réduction.

H ++
- Dosage de Ca . Après précipitation de Ca par un excès connu

d'oxalate d'ammonium, on titre cet excès par une solution de

Mn04- (K Mn04)'

- Dosage de Mn2+. Bi20S oxyde Mn (II) en Mn04 • Après séparation
.+

de l'oxydant par filtration, on peut titrer Mn04~ par Fe2 •

1.2.3. :REACTIONS DE COMPLEXATION.

Un complexe, en solution aqueuse, est une combinaison

formée d'un ion métallique et de molécules neutres ou d'ions a?pelés

ooordinats ou ligands fournissant des doublets (cf. Chapitre 9).

Accepteur + ligands 0+- Complexe...
(ion métallique)

+
FeSCN2+Fe 3 + SCN 0+-...

+ +Cu2 + x(NH 3) .... (Cu(NH3)X]2...
+

Ag + 2NH3 0+- (Ag(NH 3)2]++
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Les ions complexés formés ne présentent plus les mêmes propri­

étés que les ions constitutifs, on les dit masqués ou dissimulés. Un

complexe est d'autant plus stable que sa constante d'instabilité K est

plus petite
K = [Ace.] [Lig.]

[Complexe]

son inverse est appelé constante de stabilité ou de formation.

Les applications aux formations de complexes sont variées

- redissolution de précipités

- dissimulation ou masquage d'ions gênants

- caractérisations d'ions métalliques (colorations caractéristiques)

- dosage absorptiométriques (formation de complexes colorés quan-

titativement)

- titrages volumétriques (indicateurs métallochromiques)

En volumétrie, on utilise le plus souvent l'EDTA ou complexon III

(sel disodique de l'acide éthylène diamine tétraacétique) qui forme

un complexe de coordination égal à quatre avec les ions calcium et

magnésium en solution.
++ ++

Ca ou Mg +

Na-C02-CH2
"-

H-C02-CH2/

Que l'on peut écrire également

ou

Ca++ + H2y2­

Mg++ + H2y2-

Ca Y - + 2H+

Mg y'I..- + 2H+
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L'indicateur (noir d'ériochrome, calco~ calcéine) a la pro­

priété de former un complexe avec le métal, complexe coloré, mais moins

stable que celui EDTA métal, d'où déplacement, virage en fin de titra­

tion et repérage du point équivalent.

Exemples d'application de la méthode complexométrique (EDTA).

++ ++
- Mesure de la dureté de l'eau créée par Ca et Mg à pH 9,2-9,3,

le noir d'ériochrome servant d'indicateur.

++ ++Titrage de Ca échangeab le après précipitation de Mg par

NaOH sous forme de Mg(OH)2 (pH = 12).

Ce titrage peut s'effectuer en présence de calcéine - le com­
++

plexe calcéine Ca est vert fluorescent ; au point équivalent, la

calcéine seule est rose pâle.

Titrage de Ca++ et Mg++ échangeables à pH 10,5 en présence de

noir d'ériochrome.

- Dosage de K+. Après la précipitation de K+ sous forme de tétra­

phénylborate de potassium, on redissout ce précipité dans l'acétone,

on le reprécipite dans un excès d'Ag+ et l'on dose en retour cet Ag+

en excès par SCN (en présence d'alun de fer et d'ammonium comme ~n­

dicateur, formation de FeSCN2+ au point équivalent).

- Dosage de 804--. Après précipitation sous forme de BaS04, le pré­

cipité est filtré puis redissous dans un excès connu d'EDTA. Cet excès

est titré en retour par Mg2+ à pH 10 en présence de noir d'ériochrome.

- Dosage de CZ-. Précipitation de Cl- par une quantité connue mais

en excès de Ag+, puis titration en retour de cet excès par SCN°- (Fe 3+

sous forme d'alun servant d'indicateur du point équivalent).
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2. LES MESURES INSTRUMENTALES.

2.1. METHODES OPTIQUES.

On désigne, sous ce terme, les mesures du rayonnement émis ou

absorbés par la matière à analyser.

Les informations recueillies permettent, d'une part, l'identi­

fication des substances, et, d'autre part, leur dosage, ceci par mé­

thodes comparatives.

La formation de spectre lumineux et les effets de l'intérac­

tion entre les radiations électromagnétiques et la matière Telèvent

de différents types de phénomènes, dont

a). l'émission de radiations caractéristiques d'une substance

(transformation de l'énergie thermique en énergie radiante).

b). l'absorption d'une partie des radiations par la substance.

c). la réémission d'une partie des radiations absorbées (fluores­

cence et phosphorescence).

d). la diffusion d'une partie des radiations.

Les longueurs d'ondes des radiations électromagnétiques sont,

dans les domaines utilisés, de l'ordre de 10-4 à 102~m environ et

peuvent être classées ainsi
Longeur d'onde À

Infra-rouge IR 100 à 0,8~m

VisibZe 0,8 à 0,4~m

UZtra-vioZet UV 400 à 100m~m
0

Rayons X 10 à 0,7 A

On peut y ajouter les micro-ondes qui vont de 0,1 à 30 cm.
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2.1.1. LA SPEcrroPHOTOMETRIE D'EMISSION D'ABC ET D'ETINCELLE
(Fig.5.2.) .

Caractériser et doser les éléments constituant un

échantillon par la position et l'intensité des raies de son spectre

est une méthode rapide, utilisable pour tous les métaux et certains

éléments métalloïdes (bore, silicium, phosphore) aux très faibles

concentrations.

L'excitation est produite par l'arc électrique formé entre

deux électrodes en graphite ou en métal (dont l'une porte une cavité

permettant d'introduire l'échantillon) et où circule un courant élec­

trique de 10 à 30 A., la chute de tension étant de 10 à 100 V. Cette

méthode permet d'atteindre des températures de 5000°.

L'étincelle sous haute tension (10.000 à 15.000 V.) développe

une énergie encore plus grande.

Les spectres obtenus sont ceux des atomes ionisés. Le rayonne­

ment émis est analysé, détecté et enregistré. L'émulsion photosensible

permet de repérer les raies et d'évaluer le noircissement de la plaque

par microdensimètre.

Les photomètres avec intégrateurs, plus précis et plus rapides

comprennent plusieurs cellules sur des longueurs d'ondes caractéristi­

ques et permettent le dosage simultané de plusieurs éléments.

Dans les deux cas, on opère par comparaison et, ce sont par

suite de la complexité des spectres, les raies ultimes (les plus in­

tenses et les dernières à disparaître lorsque diminue la concentra­

tion), qui servent de base à la détection.

Application : 70 éléments de la classification peuvent être ainsi

dosés avec une extrême sensibilité et une précision raisonnable si

leur concentration est inférieure à 1%.
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2. 1. 2. SPEcrROPHOTOMETRIE PAR EMISSION DE FLAMME. (Fig. 5 .2) •

Une solution, dispersée en fin brouillard, est injec­

tée dans une flamme : air acétylène, air propane. Une partie des atomes

des éléments de cette solution subissent une excitation thermique en

absorbant l'énergie de la flamme: ceci se traduit par une transition

les électrons, revenant à l'état fondamental, il y a émission de ra­

diations de longueurs d'ondes spécifiques.

Les radiations émises passent à travers des filtres ou des

monochromateurs qui isolent une radiation caractéristique de l'élé­

ment et définiepar sa longeur d'onde. Un photomultiplicateur couplé

à·un enregistreur permet d'en déterminer l'intensité . Cette mé~

thode étant comparative, aussi, est-il nécessaire de respecter les

conditions du milieu pour les étalons et l'échantillon et de s'inté­

resser aux problèmes d'interférences.

AppZications .

Détermination du sodium, potassium échangeables (en milieu acé­

tate d'ammonium).

- Détermination du caZcium et magnésium échangeables (en milieu

acétate d'ammonium).(Sous réserve d'utilisation de monochromateurs à

fort pouvoir de résolution).

2. 1 .3. SPECTRCGP-APHIE BECA (MOLECULAR EMISSION CAVITY
ANALYSIS) (Fig. 5.3).

Cette technique utilise une flamme à diffusion d'hy­

drogène à basse température (hydrogène,azote) dans laquelle est intro­

duite l'extrémité d'une barre métallique comportant une cavité, où l'on

a déposé l'échantillon. L'émission obtenue est enregistrée après passa­

ge à travers un filtre sélectif et réception sur photomultiplicateur.

Cette méthode est applicable à un certain nombre d'éléments

métalliques et non métalliques contenus dans toutes sortes d'échantil­

lons à l'état solide, liquide ou gazeux dont certains ne peuvent être

déterminés qu'avec difficultés par les techniques spectrophotométri­

ques de flamme dépendantes de la nébulisation des éléments. C'est une

méthode sensible reproductible et rapide qui ne nécessite que peu de
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de substance à analyser : un milligramme ou un microlitre.

La flamme a un double rôle: chauffer la cavité afin d'évapo­

rer l'échantillon et fournir les radicaux nécessaires à l'émission

moléculaire. Un calibrage de l'émission est indispensable.

AppZiaation. Dosage de tous les composés du soufre, du phosphore, du

sélénium, du bore, du silicium, des halogènes.

2.1.4. SPEcrRoPHarOMETRIE DI ABSORPTION MOLECULAIRE (Fig. 5.4.) •

Chaque fois qu'un rayonnement polychromatique traverse

un milieu liquide ou gazeux, il subit une diminution d'intensité en

raison de nombreux processus

- réf7.exion~ diffusion~ absorption ; la tl'ansrrrission étant celui

par lequel une partie de la lumière traverse le milieu. A ces phéno­

mènes correspondent certaines quantités mesurables appelées l'éf7.eatanae~

absol'banae~ tl'ansrrri ttanae •

La méthode spectrométrique d'absorption moléculaire n'est

utilisable que pour les substances qui présentent une intéraction

avec certaines fréquences caractéristiques d'un rayonnement.

Chaque particule, ~on, atome ou molécule possède un certain

nombre de niveaux énergétiques et ne peut absorber que les fréquences

qu~ correspondent au passage d'un niveau à l'autre.

Le spectre d'absorption d'une substance est obtenu en mesurant

l'intensité d'absorption en fonction de la longueur d'onde avec des

appareils appelés spectrophotomètres.

Ces spectres peuvent servir à identifier une substance incon­

nue (anaZyse quaZitative) mais, il est également possible d'évaluer

l'intensité d'absorption à longueur d'onde fixée, en fonction du nom­

bre de particules adsorbantes, c'est-à-dire leur concentration (anaZyse

quantitative). Ces méthodes couvrent un vaste domaine qui va de l'in­

fra-rouge lointain jusqu'à l'ultra-violet.
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Pour établir une relation quantitative, appelée Loi de Beer,

on a :

- choisi un rayonnement monochromatique

- décelé que les centres d'absorption agissaient indépendamment

les uns des autres dans un milieu uniforme (chimiquement stable) et en
Iosolution diluée, dans ce cas log lf = Klc

Io intensité du faisceau incident

I intensité du faisceau transmis

K constante d'absorption

1 épaisseur de la cuve

c concentration de la solution

On
définira

d'où

pour

T I
% (Transmittance)= enIo

A =
Io (Absorbance)log -I

A 1 100 2 - log T= o~=

T = 100% A = a

T = 10% A =

T = 1% A = 2

A varie linéairement en fonction des concentrations de l'élé-

ment absorbant dans un domaine restreint où il faut se placer pour

effectuer les mesures.

La méthode consiste donc à faire entrer l'élément à doser dans

une réaction aboutissant à un composé coloré stable et spécifique (on

éliminera les éléments dits gênants ou leurs interférences par les

moyens habituels: complexation, oxydation ou réduction, pH).

On mesure l'absorption de ce composé coloré form~ par l'in­

termédiaire d'un appareil susceptible d'évaluer l'intensité de la lu­

mière transmise ou absorbée et l'on se reporte à une courbe d'éta­

lonnage.
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La loi de Beer relie absorbance et concentration mais ne ren­

seigne aucunement sur le domaine d'absorption; il est nécessaire soit

de consulter les manuels de référence, soit de tracer un spectre d'ab­

sorption,en principe dans le visible où la loi de Beer est la mieux

respectée.

Instrumentation (fig. 5.5.)

Les appareils les plus simples appelés photomètres ou colorimètres)

comprennent une source émettrice, un filtre dont la largeur de la bande

passante est d'environ O,I~m, une cuve d'épaisseur l, un système dé­

tecteur : cellule photoélectrique ou photomultiplicateur. Des appareils

plus perfectionnés comportent à la place du filtre, un système dis­

persif en verre ou en quartz : monochromateur à prisme ou à réseau et

sont à double canaux; d'autres sont, en plus, à flux continu (autoana­

lyseurs). Ces derniers ont pris une place importante dans le domaine

de l'instrumentation automatique (cf. analyse en flux continu).

Les titrages absorptiométriques permettent de suivre les va­

riations de concentration de l'élément à doser en fonction du réactif

titrant et de repérer ainsi le point équivalent ; à son voisinage, on

observe en effet une brusque variation de l'absorbance.

Les titreurs absorptiométriques sont équipés d'une burette à

piston délivrant le réactif titrant, celui-ci couplé à un enregistreur

permet d'obtenir directement la courbe de titration et sa dérivée.
(Fig.5.S).

Exemple d'appliaation. Titrage du ~aZaium et du calcium plus magnésium

par l'EDTA (cations échangeables).

TURBIDIMETRIE ET NEPHELOMETRIE.

Ces méthodes, apparentéesà la spectrophotométrie;sont utilisées

pour le dosage, par comparaison, d'un précipité maintenu en suspension.
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La turbidimétrie s'apparente plus spécialement à l'absorptio­

métrie puisqu'elle consiste à mesurer la transmittance ou l'absorbance,

d'un rayon lumineux traversant une cuve où se maintient en suspension

un précipité (à 420m~msi le précipité est blanc).

Par effet Tyndall, le phénomène de diffusion est important,

dans ce cas, l'intensité de lumière diffusée dans une direction per­

met aussi, par comparaison, de remonter à la concentration; c'est le

principe de la néphélométrie.

Applioation. Dosage turbidimétrique des sulfates précipités sous

la forme insoluble de sulfate de baryum en présence de produits tensio­

actifs.

L'ANALYSE EN FLUX CONTINU.

Développée vers les années 1950, l'analyse en flux continu,

m1se au point par Technicon, permet aux utilisateurs des cadences ra­

pides de dosage, une grande souplesse de technique et une plus grande

exactitude des résultats.

Une pompe proportionnante asp1re échantillons et réactifs,

segmentés par des bulles d'air dans les proportions exactes requises

pour une analyse donnée. Les échantillons se succédant continuelle­

ment dans un système de tubes, sont mélangés aux réactifs dans des

conditions constantes, il en résulte une réaction chimique et le dé­

veloppement d'une coloration.

Chaque élément de l'autoanalyseur réalise une fonction analy­

tique particulière: prélèvement de l'échantillon, distribution et

prélèvement des réactifs, mélange, purification, filtration, dialyse,

chauffage pour accélérer la réaction, puis mesure, généralement par

absorptiométrie (ou électrode spécifique ou tout autre système détec­

teur) et enregistrement.

Les bulles d'air qui divisent le flux de liquide en un grand

nombre de segments régularisent le débit (écoulement laminaire) et
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assurent une discontinuité au niveau des bobines de mélange (retour­

nement).

Les enregistrements constituent la preuve écrite, visuelle

du bon fonctionnement du système.

Certains appareils, qui ne sont que le couplage d'un certain

nombre d'autoanalyseurs, peuvent effectuer jusqu'à 12 analyses si­

multanées sur un seul échantillon, à une cadence de 60 à 80 échantil­

lons par heure.

Comme l'absorption atomique, l'émission, la colorimétrie, la

spectrophotométrie, l'analyse en flux continu est une méthode compa­

rative, mais qui signale infailliblement tout défaut de fonctionnement,

toute dérive, une concentration trop faible de l'échantillon aussi

bien qu'une contamination ou une dilution.

Au laboratoire, elle est utilisée pour un certain nombre

de dosages colorimétriques dont certains seraient impossible à réa­

liser manuellement (le facteur temps est rigoureusement constant).

Un certain nombre d'indications sur les dosages d'ions d'intérêt pé­

dqlogique sont données dans le tableau 5-A.

2.1.5. SPECTROGRAPHIE D'ABSORPTION ATOMIQUE (Fig.5.6).

Un gaz ou une vapeur excité ne peut émettre que des

radiations qu'il est susceptible d'absorber dans les mêmes conditions

(Règle de Kirchhoff).

En effet, soit une lampe à cathode creuse qui émet les raies

de résonance de l'élément à doser, le faisceau passe dans une flamme

(air acétylène) où est atomisé l'élément considéré.

Les atomes excités par le faisceau émettent à leur tour la

radiation de résonance en revenant à l'état fondamental, mais l'é­

mission de cette radiation se faisant dans toutes les directions, le

photomultiplicateur,où arrivent les radiations, enregistrera une

diminution de l'intensité du faisceau incident par absorption.
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Cette absorption est proportionnelle à la densité des ions

de l'élément considéré dans la flamme, donc à la concentration de l'é­

lément dans la solution nébulisée. Un étalonnage est nécessaire ainsi

que l'étude des interférences.

Applications. L'absorption atomique permet le dosage de la plupart

des éléments à l'exception des gaz inertes, des halogènes, de C, H, 0,

N, S et P. C'est une méthode particulièrement intéressante pour le

d C ++ ++. . ~l~ 1 C Z Cdosage e a ~ Mg a1nS1 que les e ements te s que r~ Co~ n~ u~

Ni •.

2.1 .6. LA FLUORIMETRIE (Fig.• 5 • 7) •

Lors d'activation de molécules, les états électro­

niques excités peuvent être suffisamment stables pour que le retour à

l'état normal se fasse après un certain délai, par émission d'un rayon­

nement appelé rayonnement de fluorescence de longueur d'onde supérieur

à la radiation excitatrice.

L'émission de fluorescence var1e linéairement avec la concentra-

tion.

C'est une méthode extrêmement sensible (mais moins précise que

l'absorptiométrie).

Exemples d'application. Cette méthode est surtout utilisée dans le do­

maine organique et biochimique, mais aussi dans le domaine minéral

(chélates du zinc et de l'aluminium),
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2.2. METHODES ELECTROCHIMIQUES ET ELECTRIQUES.

Le tracé des courbes intensité-potentiel, la coulométrie,

l'ampérométrie, la polarographie, l'électrogravimétrie et la poten­

tiométrie sont les principales méthodes éZectrochimiques, basées sur

l'électrolyse d'une substance et nécessitant un courant plus ou moins

important (exception faite de la potentiométrie à intensité nulle)

la conductimétrie est la seule méthode éZectrique étudiée au labo­

ratoire.

Ces méthodes diffèrent par leur sensibilité et les catégories

d'éléments ou de substances pour lesquelles elles sont applicables.

Nous ne nous intéresserons, en tant que méthodes de détection

du point équivalent, qu'aux titrages potentiométriques, aux titrages

coulométriques, méthodes non sélectives, nécessitant l'p.lectrolyse

complète d'une substance mais sensible à des traces et aux titrages

conductimétriques qui présentent un certain nombre d'avantages:

matériel très simple, utilisation en présence de précipité, emploi

général en chimie des solutions où toute réaction chimique, concernant

au moins un électrolyte, est accompagnée d'une variation de conducti­

vité.

2.2.1. TITRAGES POTENTIOMETRIQUES (Fig. 5.8).

Ces titrages ont pour objet l'étude des variations de

potentiel d'une substance à doser en fonction d'un réactif titrant in­

troduit par volumétrie, permettant ainsi la détection du point équi­

valent.

Ces variations de potentiel se mesurent en principe, entre

deux électrodes :

- une électrode indicatrice et une électrode de référence.

~ E = E inde - E réf.
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Le tracé de la courbe des variations de potentiel ainsi que

les quantités de réactif titrant délivrées, peuvent être enregistrées

automatiquement, avec ralentissement dans la zone du point équivalent.

Ce point équivalent est repéré de façon plus précise que dans

le titrage de solutions à l'aide d'indicateurs colorés, même en solu­

tion diluée et surtout si la solution à titrer est elle-même colorée.

Exemples d'application .

· Titrage de C032- et HC03- par H2 804 au moyen d'une élec-

( . . +)trode de verre sens1ble aux 10ns H •

· Titrage de Cr6+ en excès (après réduction d'une partie de

cet oxydant en Cr3+, par le carbone en milieu H2804) par Fe2+ (sel

de Mohr) au moyen d'une électrode inerte (Pt).

• Titrage de Cl- par Ag+ au moyen d'une électrode Ag/AgCl.

Certaines électrodes dites spécifiques indiquent directement

les concentrations en ions telles sont par exemple les électrodes

pNa, pK, pCl, pCa, pF,,;pN03 .

2.2.2. LA COULOMETRIE.

Rappelons que le principe du dosage coulométrique

est de réaliser une réaction électrochimique complète (oxydation ou

réduction) et de déterminer la quantité d'électricité correspondante,

ceci en vertu de la loi de Faraday.

Q = x.96.500 coulombs

(x) représente le nombre d'équivalents transformés.

Il est donc nécessaire de connaître la quantité de courant

d'électrolyse utilisée et de préciser le moment où toute la substance

est électrolysée.

Le principe du titrage coulométrique est de fabriquer par

électrolyse, le réactif titrant, ceci à intensité constante.
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Exemples d'applioation.

Une méthode de titrage ooulométrique à impulsions est utilisée

pour le dosage du oarbone.

Un échantillon est brûlé à 1000° dans un courant d'oxygène qui

entraîne le CO2 formé. Ce dioxyde de carbone passe dans le compartiment

cathodique de la celluled~lectrolysed'un coulomètre, réagit sur

une solution de perchlorate de baryum. Il y a apparition de H+. Cette

acidité est neutralisée par des OH- formés par électrolyse de l'eau.

En effet, le coulomètre délivre un courant par impulsions (dé­

charges successives de condensateurs). Ces impulsions sont comptabili­

sées sur un compteur numérique où il y a proportionnalité entre le

nombre d'impulsions et la quantité d'électricité délivrée (définissant

la quantité de réactif titrant). A l'approche du point final, qui

correspond au pH initial détecté par une électrode de verre, le nombre

d'impulsions décroît progressivement pour s'arrêter lorsque tout le

dioxyde de carbone est dégagé et entraîné.

Cette méthode peut également être utilisée pour le titrage du

soufre organique et minéral : après combustion à 1500° dans un courant

d'oxygène où il se transforme en S02' il est envoyé dans une solution

d'eau oxygénée qu'il acidifie par formation de H2S04 .

On peut également titrer le CO 2 des carbonates après déplacement

par l'acide phosphorique à chaud.

2.2.3. CONDUCTIMETRIE ET TITRAGES CONDUCTIMETRIQUES
(Fig. 5.8) (cf. Chapitre 10).

La conductimétrie est une méthode électrique d'analyse

basée sur la mesure de la oonduotanoe (inverse de la résistance) des

solutions.

La conductance s'exprime en Siémens (S).
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La conductance dépend de la géométrie du système d'électrode

(cellule conductimétrique). On la ramène à la conductivité x, inverse

de la résistivité et grandeur indépendante du système de mesure.

R =
1

p ­
s

R = résistance en n
1 = longueur en cm
s = section en cm2

p = résistivité ou résistance spécifique
en n.cm

1./p = y ou X X = conductivité ou conductance spécifique
s'exprime en Siemens/centimètre
( S.cm-1 ou mS.cm-1 ou uS.cm- 1)

Le coefficient k de la cellule permet de passer de tiR à X

(un étalonnage est nécessaire).

X = k r/R (k exprimé en cm-1)

La conductivité dépend :

- de l' éleotrolyte d'où la notion de conductivi té- équivalente Il

caractéristique de chaque espèce (Il est exprimé en S.cm2 par équivalent

gramme). Il est relié à la mobilité ionique. Les mobilités sont généra-
+ +

lement voisines dans l'eau sauf celles de H et OH anormalement

élevées.

- de la oonoentration en électrolyte

- de la température (augmentation de 2% par degré celcius)

Exemples d'applioation des mesures de oonduotivité.

Les mesures de conductivité permettent :

- de calculer les produits de solubilité des électrolytes peu

solubles ;

- de déterminer le produit ionique de l'eau en fonction de la

température ;

- d'établir les oonoentrations en H+~ H C03- dans le cas d'une eau

en équilibre avec le gaz carbonique ;
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- de calculer le ooeffioient de dissociation d'un sel

- de oontrôler la pureté (en charge ionique) de l'eau distillée ou

permutée au laboratoire (10-5 5.cm-1).

Après extraits aqueux de sols salés par la technique de la

pâte saturée ou à faible dilution (1/5, 1/10), la conductivité permet

d'obtenir rapidement une estimation de la teneur globale en sels

dissous la ~5 ~ 100 me.

Après combustion du oarbone d'un échantillon de sol dans un

courant d'oxygène, le COz formé est piégé par la soude et dosé conduc­

timétriquement. En effet, la carbonatation de la soude s'accompagne

d'une variation de la conductivité proportionnelle à la quantité de

COZ formé.

Les titrages conductimétriques permettent la détection du

point équivalent en suivant les variations de la conductance d'une

solution à titrer en fonction des quantités de réactif titrant

ajoutés.

Exemples d'applioation.

· Titrage acide base

• Titrage de 504-- par précipitation sous forme de Ba 504

• Titrage de Cl- par précipitation sous forme de Ag Cl.

Il existe d'autres applications à la mesure de la conductivité

par exemple : oonduotivité haute fréquenoe~ oonduotivité thermique

pour la détection des gaz (catharométrie), déteoteur d'ionisation des

gaz.
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3. CONCLUSION.

Les méthodes instrumentales sont, depuis plusieurs années

automatisées et remplacent souvent les méthodes classiques améliorant

quelquefois la précision et augmentant toujours la facilité et la

rapidité d'exécution.

Une méthode instrumentale n'est jamais universelle et ne peut

résoudre tous les problèmes analytiques (teneurs diverses en éléments,

sous différentes formes et dans des milieux d'extraction variés).

La photométrie de fZamme est privilégiée pour Na, K, Li, Sr,

l'absorption atomique pour Ca, Mg, Cr, Fe, Mn, Zn ••• ; l'absorption

moléoulaipe avec l'analyse en flux continu reste une réussite même

si l'analyse discontinue tend à la remplacer. Les titpeups potentio­

métriques sont de plus en plus perfectionnés et l'ionométrie est en

pleine évolution au niveau des électrodes spécifiques.

Toutes ces méthodes sont devenues d'un emploi extrêmement

pratique grâce à l'adjonction de micpoppocesseup permettant le calcul

instantané de la pente et du zéro lors du calibrage, la mise en mé­

moire des résultats et, à tout moment, comparaison à des constantes,

correction et contrôle.

La tendance actuelle des laboratoires est donc de s'orienter

vers des méthodes analytiques utilisant un matériel très sophistiqué

dont la mise en route et la maintenance peuvent nécessiter l'inter­

vention de spécialistes. Cependant, il ne faut pas oublier que les

méthodes classiques gravimétriques ou volumétriques permettent d'ob­

tenir d'excellents résultats (exception faite du sodium et potassium),

ceci sans les problèmes d'entretien, les délais de dépannages ou

d'envoi de pièces de rechange inhérents aux appareils utilisés loin

de leur lieu de fabrication ou d'un "service après vente" efficace.



Formes ioniques
d'éléments

+
NH 4

+
Cr3

apr~s réduction de
crG par le carbone

5°4--

Réactifs principaux

phénate de sodium
hypochlorite de sodium

molybdate d'ammonium
acide ascorbique

molybdate d'ammonium
acide ascorbique

orthophénantroline
2-4-6 tripyridyl 5
triazine

. -
éri6chrome cyan~ne

acide sulfurique
eau oxygénée

crésolphtaléine
complexone

thiocyanate mercurique
alun de fer

++
Ba

Complexes ou ions
colorés formés

bleu d'indophénol

silicanolybdate
réduit

phosphomolybdate
réduit

complexe avec Fe2+
(après réduction

de Fe 3+ en Fe 2+)

complexe avec Al 3+
(Fe 3+ réduit en Fe2+)

+
comp lexe avec Ca 2

thiocyanate ferrique

+
~ons Cr 3 vert

précipité (dosage tur
bidimétrique)

Tableau 5-A Principaux ions dosés par autoanalyse.



GRAVIMETRIE ET VOLUMETRIE (Fig.5.1)
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SPECTROGRAPHIE D'EHISSIOt\ (fig. 5 .2.)
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SPECTROSCOPIE ~1ECA

( Holecular Emission Cavity Analysis) (fig. 5.3)
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Diminution d'intensité
d'un faisceau incident
de lumière polychroma­
tique à travers une cuve
contenant un milieu liquideFaisceau transmis

Renexion

Absorption

S?ECTROPHOTO:rr:TRIE D' ALSOi\P1 Hl:, :!OLECL'LAIRE
(PRn;CI~E) (::i.:. 5.4)

DiffuSionReflexion

Faisceau
incident

Absorbance

Recherche de la longueur
d'onde d'absorbance
maximum (spectre d'absorption)

À en rmn600 700

d'absorption max.

5 0400
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Transm ttance
à 10n6 eur d 'l1nde

2 1%

o

10%

T
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concentrations

L'absorbance varie linéai­
rement en fonction des
concentrations de l'élément
absorbant (dans un domaine
cependant restreint).



SPECTROPHOTOHETRIE D'ABSORPTIO:; ~10LECUlAIR[ (Instrumentaci0~:'

(fig. 5.5.)
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FLUORelITRIE (E i.:;. S. 7)
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On peut, au contraire, s'adresser l des m'thodes splcifiques

permettant d'identifier, ~3r des moyens ad'quats, un ou plusieurs

types de constituants. E.~es ltaient, jusqu'à une 'poque rlcente, des

méthodes chimiques ; elles sont, de plus en plus renforcles, voire

remplacles, par des mithodes pbysiques servies par un matlriel per­

fectionn' donnant des r'sultats prêcis de manière très rapide.

Ces techniques n'cessitent le plus souvent un fractionnement

du sol : la slparation de classes granulomêtriques, la destruction

de la matière organique.

On peut espérer obtenir pour les divers constituants des

données qualitatives ou même quantitatives spécifiques. On s'efforcera

de combiner plusieurs méthodes dont les résultats devront être con­

cordants.

Les m'thode. globales feront l'objet du chapitre 6, tandis

que les méthodes plus spécifiques seront examinées dans le chapitre 7.
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2. EXAMEN DU SOL A L'OEIL ET A LA LOUPE.

L'examen macroscopique du sol doit précéder tout autTe(I).

Il est susceptible d'apporter des informations très utiles, mais

in~utfisantes et qui doivent ~tre complétées par la suite.

La cou~eu~ àu soZ dans ses différents horizons fait l'objet

de la première observation. La matière organique est, la plupart du

temps responsable des couleurs sombres, du noir au gris de la partie

supérieure du profi1. ~1ais, il ne faut pas perdre de we que le

bioxyde de manganèse, le graphite et, parfois, le sulfure de molybdène

colorés eux-mêmes en noir ~euvent exister dans les sols.

Les couleurs brunes sont dues à une association de matière or­

ganique et de fer. Les couleurs jaunes ou jaune orangé à des hydroxydes

de fer (goethite p. ex.), les couleurs rouges à des oxydes comme l'hé­

matite ou à des produits mal cristallisés.

Les couleurs grises à gris-verdâtre ou gris-bleuté sont dues

l des produits ferrugineux à l'état réduit ou bien à l'absence de ces

produits. La couleur ~st alors celle du matériau déferrifié.

Les ~t~~ents ~r.â~~s du sol sont souvent de couleur noire,

brune, brun-rouge, rouge ou rose. Cette couleur résulte de la présence

d'oxydes de manganèse, de fer qui cachent les hydroxydes d'aluminium,

de titane, les minéraux argileux qui ne peuvent être reconnus à l'oeil.

La présence de sels soZubtes ne peut être décelée que s'ils

sont présents en quantité permettant la formation de croûtes ou d'ef­

florescences diverses. Par contre, des taux plus faibles sont souvent

difficiles à apprécier directement, mais peuvent être déduits de l'exa­

men de la végétation naturelle, ou cultivée.

Les accumulations de gypae ou de carbonate da caZcium prennent

des aspects particuliers qui seront examinés ultérieurement. L~s cris­

taux de gypse ont des fo~~~ spécifiques qui en facilitent parfois

( 1). MAIGNIEN, 196e •
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l'identification. On peut être aid~ dans ce cas, par des tests chimi­

ques simples, comme la r~action aux acides forts, au chlorure de ba­

ryum, au nitrate d'argent.

La struoture peut donner, dans un petit nombre de cas, des

indications sur la nature des constituants. C'est ainsi que les struc­

tures prismatiques larges. les fentes en coin, les slickensides ou

faces de glissement, sont le plus souvent associées à la présence de

montmoriJlonite. Mais d'autres minéraux argileux (certaines formes

d'illite, l'halloysite) peuvent également présenter ces caractéris­

tiques. La plupart des autres structures peuvent difficilement rensei­

gner sur la nature des constituants minéraux, à moins de travailler

dans une région déjà étudiée et où les relations entre structures et

constituants ont déjà été tentées.

On peut faire appel, èF~S certains cas, au goût pour déceler

la présence de sels solubles ou à l'odeur pour identifier la pr~sence

d'hydrogène sulfuré. Mais. il est évident que le recours à la langue

pour identifier des sels ou tout autre substance est un test à la f.is

douteux et dangereux. En ce qui COjcerne l'hydrogène sulfuré, il est

souhaitable d'identifier sa présence à l'aide d'un papier à acétate de

plomb.

L'e:amen à La Zoupe est susceptible d'apporter certains com­

plèments. Il permet de mieux observer les minéraux primaires présents

dans le sol, coœme le quartz, les feldspaths et micas, ou bien en­

core certains sels bien cristallisés comme le gypse. En effet, leur

taille (un ou plusieurs millimètres) permet une identification.

Les examens macroscopiques permettent donc l'identification

immidiate de certains constituants. Mais ils sont insuffisants. limi-
,

tés et parfois sujets à l'erreur. Ils doivent donc être complétés

par des examens plus poussés et des mesures effectués au laboratoire.



6.6

3. EXAMEN DE L'ORGANIS~TION DU SOL MI CROMORPHOLOGI E~1)

Les constituants du sol sont assemblés suivant un mode qui

n'est pas quelconque et que les techniques de la micromorphologie

permettent d'examiner. Préconisées initialement par KVBIENA(2). elles

ont 'té puissamment développées et codifiées par B~~R(3). L'utilisa­

tion de ces techniques a été largement développée à l'O.R.S.T.O.M.

L'assemblage èu sol ne peut être examiné qu'après fixation.

Celle-ci a été rendue possible grâce aux techniques d'imprégnation

du milieu par une résine. L'imprégn~tion achevée et la résine durcie,

une lame mince est taillée pour l'observation au microscope optique

en lumière naturelle ou polarisée. L'observation et la description

des structures et des traits pédologiques sont alors possibles. L'in­

terprftation de la surface observée peut s'appliquer à l'horizon exa­

miné. Sans entrer dans trop de détails qu'on trouvera dans les ouvra­

ges ou cours spécialisés, on peut en donner les étapes principales.

a) CoZZeete de l'échantillon. Cette phase est essentielle, car il

~porte de ne pas déranger la structure naturelle et d'orienter conve­

nablement l'échantillon. Il existe des boites spécialement prévues

pour prélever et conserver 'les échantillons. Elles sont pourvues à

l'extérieur d'indications précisant sa situation dans l'horizon.

b) S4ehage. L'échantillon est séché à 80°, avec précaution pour

éviter son effondrement.

c) Imp~4gnation. La résine est versée sur l'échantillon placé dans

un dessicateur à vide, ~fin d'en évacuer l'air. Les détails de la tech­

nique varient avec la résine utilisée. Certaines nécessitent un séchage

lent de plusieurs semaines, d'autres un séchage rapide à l'étuve.

(1). Communication de M. LAMOUROUX.
(2). KUBIENA, 1938 ; (3). BREWER, 1964.
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d) D~coupage. Un bloc de sol de quelques centimètres de côté et

d'environ 1 cm d'épaisseur est taillé. La surface qui a été polie

est fix~e sur une lame de verre à l'aide d'une colle spéciale. On pro­

c~de ensuite au sciage~ puis à la rectification de la lame jusqu'à

une ~paisseur de 0,030 mm. Toutes les opérations de sciage et polissa­

ge se font dans le pétrole ou l'essence pour êviter la dispersion

de l'argile. Une lamelle est alors coll~e sur l'échantillon qui est

prêt \ l'examen.

L'examen de la lame porte sur un certain nombre de caract~­

ristiques que l'on résume ci-après:

1. AnaZyse de l'~sse~bZage. On note tout d'abord, la distribution

des éléments. Cellè des individus les uns par rapport aux autres, par

rapport l un caractère particulier (un vide, par exemple), et par

rapport à d'autres individus; orientation des individus entre eux

et par rapport à un car~ctère particulier ; nettet~ des limites.

L'observation et la description- des vides sont des opérations

essentielles: établissement de catégories suivant la taille, la forme,

l'émoussé.

L'observation du fonà matricieZ qui entoure les vides es~ éga­

lement importante ; il est constitu€ par du squelette et du ptasma.

Le squelette comprend tous les grains caractéris~s par leurs

formes et leurs dimensions. C'est dans ce squelette que l'on peut re­

connaître la plupart des minéraux primaires hérités de la roche-mère

(comme quartz, micas, feldspaths etc.)

Le plasma comprend tous les matériaux plus faciles l déplacer

que le squelette (minéraux argileux, sesquioxydes, sels, matière or­

ganique). La description des assemblages plasmiques est essentielle

elle est effectuée à l'aide d'un vocabulaire spécifique(I).

(1). BREWER, 1964.
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L'identification et la description des traits p~doZogiques

permet de reconnaître des ~ouvements, des concentrations de matières.

Les autanes sont des revêtements de matériaux fins ou solubles

(ariiles, sesquioxydes, sels, matière organique), déposEs sur une

surface et y adhérant.

Les st~utane8 correspondent à des variations de texture,

structure et assemblage par rapport au plasma, se produisant à l'in­

térieur de celui-ci.

Les p&dotubutes sont des cavité tubulairES vide; ou rempliES

d'éléments provenant du fond matériel voisin, dont ils diffèrent par

l'assemblage, la forme, la composition, les limites.

Les gZ~b~Ze8 sont des concrétions au sens large. Ils se dis­

tinguent du fond matriciel par leur morphologie, leur concentration,

leur cOQPosition, leurs limites.

Les amas cristallins ou cristaZZaria sont constitués de cris­

taux d'une substance du plasma et concentrés dans les vides.

Les bouZettes f~caZes sont des excréments de la faune du 601.

Les racines des végétaux.

La richesse du vocabulaire micromorphologique et sa précision

permettent d'effectuer une description détaillée des lames. L'assimi­

lat.:on et la connaissance de ce vocab~laire est un préalable indispen­

sable. En raison de son universalité, il penmet la compréhension des

études micromorphologiques des sols de toutes les parties du monde.

RESULTATS OBTENUS PAR LA MICROMORPHOLOGIE.

L'examen des lames minces de sols permet d'étudier les diffé­

rentes parties du sol.

Dans le ~tlria~ origineZ, il penmet de saisir les stades d'al­

tération des minéraux primaires. Par exemple: la biotite passe gra-
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duelleaent à la chlorite, le fer commence à s'individualiser en

goethite ou hématite, des minéraux argileux commencent 1 apparaître etc.

Dans le soZ~, la richesse des observations est très grande.

Celles-ci permettent :

- de reconnaître les minéraux résiduels (quartz, micas, minéraux

lourds).

- de suivre les mouvements des minéraux argileux, associés ou non

à des sesquioxydes de fer (la reconnaissance des cutanes est fonda­

~ntale dans l'identification du lessivage).

- d'identifier les sesquioxydes et hydroxydes de fer ou d'aluminiuQ.

Les hydroxydes d'aluminium présentent des formes souvent nettement

visibles et reconnaissables.

d'identifier les cristaux de calcite de gypse. d'autres sels.

de reconnaître les manifestations de la vie dans les sols.

La technique de la micromorphologie permet donc d'obtenir

deux types de renseignements tout 1 fait importants dans la connais­

sance des sols.

Tout d'abord. grâce à la fization d'un échantillon de sol et

l'examen de son arrangement naturel, sans perdre de substance on

peut identifier un grand nombre de constituants pPimaircs (dans le

squelette) et de constit:,•.:Mts seoond.:z:ires (dans le plasma et dans

les traits pédologiques). On peut également formuler des hypothèses

sur les processus qui sont intervenus dans la gen~se du sol.

A cette technique vont s'en ajouter d'autres à la fois qua­

litatives et/ou quantitatives, qui vont compléter les renseigneoents

obtenus sur le sol.
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4. L'ANALYSE COMPLETE DU SOL.

Le sol est un mélange complexe o~ l'on peut reconnaître de$

s~ls~ n,tnéraux argileux, oxydes et hydroxyd~s et divers minéra~~

constitutifs des roches et hérit~s de celles-ci. Tocs ces constitu­

ants, dont beaucoup sont de très petite taille, sont étroitement

liés les uns aux autres. Il est souvent très difficile de les séparer.

Des sols ferrallitiques que l'on pourrait, par exemple, croi­

re débarassés de minéraux altérables, peuvent encore renfermer des

pyroxènes, des épidotes, des micas. De même, les sols fersiallitiques,

ou sols bruns (inceptisols d~ l'U.S.D.A.) renferment très souvent des

teneurs appréciables en minéraux altérables. Lorsque la roche-mère est

un granite, ou un gneiss, le sol est riche en quartz ; lorsque la

roche-mère est un basalte, le sol renferme de la ~agnétite ou de

l'ilménite ; lorsqu'elle est une péridotite, le sol peut renfermer

de la chromite etc.

Par conséquen~ avant d'utiliser une technique se traduisant

par une attaque brutale du sol il est bon de ne pas perdre de vue

l'existence d'une variété de minéraux primaires qu'il convient pres­

que toujours de séparer. Différentes techniques d'une efficacité variée

sont disponibles. Il est essentiel d'en connaître les possibilités

afin d'interpréter correctement les résultats.

ATTAQUES AL' AIDE D'1JN FONDA.~T.

Le fondant le plus utilisé est un mélange de carbonates de

sodium et de potassium ou le carbonate de sodium seul. L'attaque

s'effectue dans un creuset de platine chauffé par un bec Méker.

Elle ne nécessite qu'un faible poids de sol (1 g ou moins) et n'obli­

ge pas à disposer d'une installation particulière de hottes à tirage

renforcé. Une fois l'attaqu~ terminée, le culot est mis en solution

sans difficulté et les opérations analytiques peuvent commencer.
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Cette technique présente un certain nombre d'inconvénients:

. La nécessité de doser sodium et potassium oblige à effectuer une

attaque supplémentaire avec un autre réactif pour doser séparément

ces deux métaux. Aussi préconise-t-on actuellement des attaques au

carbonate de lithium ou au métaborate de strontium; la présence dans

les sols de lithh,Q ou de strontium étant exceptionnelle.

- Si on opère sur le sol total, il n'est fait aucune distinction

entre la silice du quart~ et celle des silicates primaires et celle

des minéraux argileux. Si le sol est riche en quartz, la précision

et l'intérêt des résultats peuvent être mis en question, surtout

lorsque la teneur en silice atteint 90:. Si le sol est riche en verre

volcanique, la part des produits primaires est également très élevée.

Par conséquent, il est presque toujours préconis~ d'effectuer

au préalable, une analyse mécanique pour éliminer les sablçs fins

et grossiers et également les limons, et de faire la fusion sur la

fraction inférieure à 2 microns. Il faut encore se rappeler qu~ cette

fraction peut également contenir du quartz fin. Si, à ce moment, la

diffraction de rayons X ne révèle ~as de minéraux primaires, la fu­

sion peut être appliquée et interprétée valablement.

Il peut être utile de connaître la quantité totale d'un élé­

meD~ présent dans le sol, comme le fer ou l'alucinium. Mais, dans la

majorité des cas, l'intérêt est limité et il est inutile d'accumuler

des analyses totales dont l'interprétation est difficile ou même

impossible.

ArIAQUES ACIDES.

L'attaque du sol'iux acides forts a été préconisée depuis

très longtemps. Elle a ét~ utilisée avec succès par des minéralo­

gistes ou chimistes du sol CO!'1I'De DE Sl~OND, HARRASSO~ITZ, llARAISO::,

LACROIX(l) qui en ont fait largement usage. Actuellement on utilise

(1). DE SIG~roND. 1938 ; HARRISON, 1933
HARRASSOWIT~ 1926.

LACROIX, 1913
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un mélange de trois acides (H2S04 4 p•• HCI 2 p. et HN03 Ip.). Ce

m~lange est destiné à oxyder tout le fer et le manganèse et à dissou­

dre les constituants secon~aires.

Cette technique im~lique un broyage et une homogénéisation

très pouss~sde l'échantillon. un temps d'attaque assez long. Elle

nécessite une hotte à très bon tirage pour éliminer les vapeurs d'a­

cide à la fois légères (acides nitrique et chlorhydrique) et lourdes

(acide sulfurique). En principe. ce réactif attaque très peu les

minéraux primaires comiac le quartz ou les feldspaths. Cependant, on

sait() que le quartz altér~ des profils peut être partiellement

dissous. surtout quand il a été finement broyé. Les résultats de

silice des silicates secondaires risquent donc d'être un peu forts.

D'autres minéraux pr~aires, comme les micas ou la magnétite sont

également susceptibles d'être solubilisés.

Par conséquent, ces in~~~6r.ier.tB qui ne sont pas négligea­

bles, d,:ivent être connus, et une analyse mécanique peut être, ici

encore, nécessaire pour se débarasser de certains constituants avant

l'attaque acide. Celle-ci toutefois présente divers av~~ta3'3.

La séparation de la silice du quartz et des silicates pri­

maires s'effectue, en général, dans de bonnes conditions. A la fin

de l'attaque, une séparation, à l'hydroxyde de sodium tiède et di­

luée, permet de dissoudre la ~ilice des minéraux argileux qui sera

dosée le plus souvent par gr~vimétrie. Le quartz et les minéraux

primaires resteront sur fil tre et seront comptés comme "résidu".

D'autres acides peuvent être utilisés comme l'acide perchlo­

rique ou l'acide fluorhydrique.

A.:Jid~ pereh Zor:'(, ,t': .~.::: ':J4 • L' ac t ion de cet acide est assez

semblable à celle du mélange triacide. Il faut toutefois ne pas

oublier qu'il s'agit d'un oxydant énergique et que des réactions

(1). CUISSE, 156B, 1972.
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violentes sont à redouter lorsqu'on va à sec et en présence de fortes

quantités de matière organique. Cet acide peut être recommandé en pré­

sence de ainéraux difficilement attaquables par le réactif triacide.

C'est le cas de certains spinelles comme la chromite Cr04Fe.

1..' acide fl:uorhydriCflÂe HF peut êt re préconisé lorsqu'on cherche

1 se débarrasser de la silice sous toutes ses formes. On utilise la

propriété de cet acide de former avec la silice des composés volatils

facilement éliainables.

6HF ....

L'em?loi de cet acide implique des protections contre l'atta­

que de la verrerie; il est ~2commandé d'effectuer les attaques dans

des creusets de plomb ou dans des récipients en téflon. L'acide flu­

orhydrique permet l'étude des résidus (de triacide ou acide perchlo~

rique) par élimination de la silice et la concentration des métaux

qui lui étaient associés.

Après départ de la silice, sous toutes ses formes (quartz,

silice des silicates), tous les cations sont mis en solution. On appli­

quera pour leur dosage, des techniques variées (cf. Chapitre 5) sui­

vant les teneurs pr~vues et l'appareillage dont on dispose.

RESULTATS DE L'k~ALYSE TOTALE.

Les résultats obtenus sont exprimés en oxydes et en pour cent.

Des mesur~s particulières sont effectuées pnur l'eau hygroscopique

H20 et l'eau de constitution H20+, déterminées la première étuve à

105°, la seconde après calcination à 1000°.

La totalisation des résultats obtenus doit être voisine de

100 (98 à 101%). Tout E'utre résultat doit être rejeté et l'opération

recommencée. Les chiffres obtenus sont utilisés pour l'étude de la

composition de l'échantillon; ils sont très utiles en particulier

pour certaines indurations et pour le calcul de rapports particuliers

(cf. Chapitre 7).
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Les métalloldes et oétaux qu'on peut estimer par les techniques

précédentes sont si1ici,,;;~, aluminiu:n, fer, titane, manganèse, calcium,

magnésium, sodiu~, potassium d'une part, phcsphore, soufre, carbone,

chlore, d'autre part(). Les résultats s'expriment en pour cent. Il

peut être utile 1'identifier également des ~ktauy. comme Cr, Co. Ni, V,

Zn, Mo, Cu des métalloïdes, comme B, présents dans les sols en

quantités beaucoup plus faibles que les précédents. Les résultats

s'expriment en parties par million (mg par kg) ou ppm.

Il est difficile de donner dès maintenant des rés~ltats chif­

frés, ils seront fournis plus loin lors de l'étude de cas concrets.

Les tableaux KC 6A et 6B sont destinés à montrer, parmi beau­

coup d'autres, des analyses totales, par fusion alcaline, sur un c~r­

tain nombre d'échantillons. Pour tou~ il a été effectu€ un nombre ~le­

vé df déterminations lon6ues et coûteus~s dont l'utilit~ n'apparaît

pas :ndispensable.

Dans le tableau 6A, on voit les différences considérables

existant entre la terre fine et la fraction argile. Seule la deuxième

série d'analyses à un sens et permet le' calcul des rapports moléculai­

res.

Le tableau 6B est donné pour montrer comment les auteurs rus­

ses présentent leurs rés~aats. On fait d'abord la perte au feu. Les

autres déterminations sont effectuées et les pourcentages calculés,

d~duation faite de Za perte au feu. Il faut donc additionner tous les

oxydes, sans tenir compte de la perte au feu.

(1). Une analyse totale co~rend systématiquement les neuf premiers
éléments. On ne dose les éléments suivants que si on est certain,par
une détermination qualitative, de leur présence cn abondance. Pour
certains sols de la zone intertropicale. on peut se contenter de doser
Si, Al, Fe, Ti, Mn.
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s. LA CAPACITE D'ECHANGE.

Tous les sols présentent des cr.ar~es positi~es et né~3tivcs è~~t

la mesure constitue un mode de caractérisation essentiel. Cette char­

ge est localisée dans la ~tière organique et dans la matière minérale

du sol. Elle est due à la prése~~e de diverses fonctions (acide,

phénol. amine etc.) et à des ruptures de liaisons. à des substitutions

da!lS 11.":5 réseaux, à des absorptions d'anions et cations. On envisage­

ra. plus lon~ue~ent dans un chapitre ultérieur, les problèmes théo­

tiques liés ft l'~rigine ct aux ~odifications de la capacit~ d'~cbana~.

On donnera seulement ci-après les principes des techniques utilisées.

LA CAPACITE D'ECHANGE DE CATIONS.

C'est. de loin. la rius importante. Elle s'exprime en milli­

équivalents pour 100 g de sc: et est désignée par les symboles : T

(France); CEC (cation exchange capacity) ou BEC (base exchange capa­

city) dans les pays de langue anglaise ; CCC (capacidad de cationes

cambiables) dans les pays de langue espagnole ; CTC (capacidad de

troca de cationes) dans les pays de langue portugaise. De très nom­

breuses méthodes sont d~~ponibles(I).

Les méthodes les plus anciennes sont celles de GEDROIZ et

de HISSINK.

La tech.niqwl.e de GEDRJIZ (1918 et suiv.) consiste à les.siver

le sol avec une solution d'acétate de sodium (i pH 5,0). L'ion sodium

fixé est déplacé par une solution de chlorure de calcium dont l'exc~s

est élb5 né pal" un la....ar-e à l' i!;lU. On d€pl 'tce en~uite l'ion calc iu:n

fixé sur le cOiliplexe, r~r l'acf~ate d'a4moniuo. Cet ion est dosé p~r

une technique appropriée (co~plexo~étriquep~r v:~ple). Cette techni­

que est larg~ent utilisée par les pédologues soviétiques.

(l). Voir par excr.lpl e ~!EHL!CH. 1945.
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La teahnique de HISS7A~(I) fait appel à un mode opératoire

très difr~rent. On met en contact un sol pr€alablement désaturé avec

des quantités croissantes è'eau de baryte NilO. Au début. tout le

baryum ajouté est fixé. Lorsque tous les sites d'échange sont occupés

par l'ion baryum, la quantité de baryum restant en solution est égale

i la quantité ajoutée (Fig. 6.1). En prolongeant la courbe baryum

ajouté/baryum restant jusqu'à l'axe des abcisses, on obtient la

valeur T.

Mais cette technique I~lest plus utilisée et on s'adresse i une

des suivantes, parmi les très nombreuses méthodes possibles

~Jthode à Z'ac~tate d'~~onium neutre normaZ(2). Le sol.

placé sur filtre. est lessivé à l'acétate d'ammonium. La solution

obtenue est conservée pour le dosage ultérieur des bases échangeables.

L'acétate d'ammonium en excès est éliminé par lavage i l'al­

cool (la fin du lavage est testée par le réactif de Nessler).

Par un lessivage avec une solution d'un sel de potassium

légèrement acidifié. l'ion potassium déplace l'ion ammonium précédem­

ment fixé.

On traite par l'hydroxyde de sodium une partie aliquote de

la solution potassique qui contient l'ammonium. L'ammoniaque formée

est entraînée i la vapeur d'eau et dosée par un acide.

1 mé acide ~ Imé de CEC du sol.

Les pédologues américains attachent une grande importance

à la CEC déterminée de c~tte façon. Ils calculent la CEC ramenée à

100 g d'argile (d'où la nécessité d'une analyse mécanique sans défaut)

et s'en servent dans la classification des sols(3). La valeur 16 mé/I00g

d'argile permet de séparer le> inceptisols des oxisols.

(1). HISSINK, 1922 ; (2). PEECH, 1945

1972 ; (3). Soil Taxonomy, 1975.

LEFEVRE, 1961 SCS Report l,
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M6thoàe de MJ::HLICh' ( 1) au C!hl,o:rI4:re de ba.roy:m:.

Le sol est lessivé avec une solution normale de chlorure de

baryum, tamponnée à pH 8,) par de la triéthanolamine. On lave à

l'eau.

On déplace le baryum fixé par une solution de chlorure de cal­

cium. On précipite le baryum par du chromate de potassium.

On :Lltre le précipité et le dissout dans une solution d'acide

chlorhydrique et on dose la baryum par colorimétrie du chromate.

Les pédologues américains attachent de l'importance à cette

détermination qui, comparée à celle obtenue à l'acétate à'ammonium

leur permet d'estimer la ~harge variable du sol.

Cette méthode est en usage dans les laboratoires de l'ORSTOM

depuis les travaux de OLLAT et CO~mEAu(2).

Le sol est lessivé d'abord avec une solution de chlorure de

calcium normale, puis N/SO. Tout le calcium fixé par échange, et en

excès dans le sol sur filtre, est déplacé par une solution de nitrate
2+ -de potassium normale. Dans le lessivat obtenu, on dose Ca et Cl •

L'ion chlore correspond au chlorure de calcium en excès; l'ion cal­

cium correspond ~u calcium fixé et au chlorure de calcium en excès.

Le calcium fixé est obtenu par différence et permet d'estimer

la capacité d'échange(3~

( J). MEHLICH, 1945, 1948, 1960 ; SCS Report 1. ) 972.
(2). OLLAT et COMBEAU, 1960 ; PELLOUX, DABI~, FILl}~\~, 1971.
(3). Une technique voisine est celle de ALEXIADES et JACKSON, 1965,
qui saturent le sol en calcium. puis déplacent le calcium par du ma­
gnésium. Le dOS88e du calcium déplacé permet le calcul de la CEC.
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M6thode de GIWo/A.V( 1) au chZorruI'B de baryum et suZfate de

magn6siwn.

Le sol est traitE, danl un tube 1 centrifugeuse par une solu­

tion de chlorure de baryu~, 0,1 M. Apras traitement, la solution sur­

nageante peut être utilisfe pour le dosage des cations 'cbangeables.

On lave avec une solution diluEe de chlorure de baryum

0,002 M, et jette les solutions de lavage. On ajoute alors une solu­

tion diluée 0,005 M de sulfate de magnEsium.

De la quantit~ de sulfate de magnEsium ajout' retrancbEede

celle du magnésium surnageant,on dEduit celle qui a 'tE fixEe et par

conséquent la capacité d'échange.

Cette méthode ne prEsente pas la plupart deI inconvénients

que l'on peut reprocher aux méthodes habituelles de dEtermination de

la CEC (solutions diluêes de cations bivalents, pas de lavage 1

l'alcool •• ). On peut penser qu'elle permet une meilleure approche

de cette valeur si discutEe. Elle parait appropriEe aux solI acide.,

a charge variable. Elle devra être testée sur diverses autres caté­

gories de sols.

Méthoè.s de ADAI\!S et EVANS(2) par nEphEl~trie du sulfate

de ba~~uo ou oxalate de calcium.

Cette mithode parait pouvoir s'appliquer lorsqu'ou ne dispose

que de tras petites quantités de produit que l'on sature par la2+ ou

Ca2+. Il est difficile de pouvoir alors estimer quantitativement de

petites doses de calcium ou de baryum pour dEterminer la capacitE

d'échange, autre~nt que par néphElom'trie qui permet le dosage de
o a 30 ppm d'ions Ca2+ ou Ba2+.

(2). ADAMS et EVANS, 1979.
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L'échantillon est fondu dans un creuset de nickel avec de l'hy­

droxyde de sodium. Le pro6uit est alors dissout dans de l'acide chlo­

rhydrique, auquel on ajoute ensuite de l'acide sulfurique 1,5 M pour

doser le baryum. Le trouble se d~veloppe alors en dix minutes. Si on

op~re avec du calcium, au lieu d'acide sulfurique, on ajoutera une

solution d'acide oxalique.

Pour chaque métal, il faut préparer des courbes témoins en

présence d'un peu du mélange alcool + glycérol. Les meilleurs résultats

de capaci. té d'échange sont obtenus l 10: pr~s, en analyse de routine

avec l'ion calcium.

L'EFFECTIVE CATION EXCHANGE CAPACITY ; ECEe.

Certains laboratoires, comme ceux de l'EMBRAPA(I) au Brésil

par exemple, ne déterminent pas la capacité d'échange mais l'obtiennent

en ajoutant, a la somme des bases échangeables, l'acidité d'échange

extraite par une solu~ion d'~cétate de calcium l pH 7(2)(1'acidité.

titrée par de la soude diluée en présence de phinolphtaléine, comprend
A1S+ + H+).

Ailleurs(3), on procède d'une part au dosage des cations

échangeables par l'acétate d'ammonium normal neutre et sur un autre

échantillon on leseive par une solution de chlorure de potassium nor­

male pour avoir l'acidité due l A13+ et H+. Mais, comme dans certains

sols de la zone intertrc?icale, H+ est souvent petit devant AlS+. on

a tendance l le négliger. Par conséquent ECECaBases Ech+ AlS++ B+.

INFLUENCE DE LA MATIERE ORGANIQUE.

La capacité d'échange d'u~ sol est influencée à la fois par la

matière m:nérale et par la matière organique. La capacité d'échange

de la matière organique est beaucoup plus élevée que celle de la ma-

(1). EMBRAPA : Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria.
(2). VETTORI, 1969 ; (3). Mc LEAN, 1965, KAMPRATH, 1970.
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tière minérale (cf. Tableau 6C) ~is les faibles quantités présentes

peuvent réduire son influence. Toutefois, il est utile de savoir la

part qui lui revient dans la capacité d'échange. Il n'y a pas de for­

mule générale permettant de calculer la CEC d'après la teneur en ma­

tière organique et minérale, en raison des constitutions très diffé­

rentes de l'une et de l'autre. Deux approches sont possibles

De BOISSEZON(I) cherchant i connaître l'importance de la ma­

tière organique sur la capacité d'échange de sols ferrallitiques de

Côte d'Ivoire, procède par destruction de la matière organique par

calcination à température modérée (350° pendant 6 heures) (2)et par

extraction des matières humiques avec une solution de soude NIlO con­

tenant 2% de sulfate de sodium. Il obtient ainsi la capacité d'échan­

ge apparente des substances organiques. Dans les horizons humifères

étudiés, elle peut atteindre 80% de la capacité d'échange totale et

décroît fortement dans les horizons minéraux. La CEC des matières

organiques totales est de l'ordre de 300 mé tandis que pour les ma­

ti~res humiques extractibles elle est de 400 à 550 mé et pour les

humines résiduelles de 100 ~ 250 mé.

Une autre approche est celle de BENNEMA(3) qui cherche i con­

naître la CEC de la matière minérale dans les horizons humifères de

sols brésiliens. Il choisit un certain nombre d'échantillons à te­

neurs en matière organique variable, mais où l'on peut supposer une

certaine homogénéité de cette matière. En portant sur un graphique la

CEC en fonction de la teneur en matière organique, on peut ainsi obte­

nir la CEC correspondant à un horizon ou la teneur en matière organique

est nulle (Fig. 6.2.).

(J). De BOISSEZON. 1977 ; (2). On peut également chauffer le sol à
300° avec du nitrate d'ammonium.
(3). BE~'SEMA. J966.
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LA CAPACITE D'ECHA.~GE D'ANIONS ou CEA.

Cette capacité d'échange n'est guère mesurée dans la pratique

courante. On peut procéder à la fixation d'un anion (phosphate ou ar­

séniate) puis à l'enlèvement de cet anion par de la soude. La quantité

de phosphate présent en solution permet d'apprécier la CEA. Différen­

tes techniques ont été proposées(J) •

QUELQUES VALEURS de CEC.

Elles sont rassemblées dans le tableau N° 6C.

·1
l
j
1
l
1
1
!
J

1
l

i
~

1

(1). PIPER, J942 DEAN et RUBINS, 1947.
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6. LA SURFACE SPECIFIQUE.

La surface développée par les divers constituants du sol est

une donnée utile pour leur identification ; elle conditionne la ca­

pacité d'échange, ainsi que l'accessibilité des racines des végétaux

aux élémc~ts nutritifs. Les divers constituants du sol ont des surfa­

ces spécifiques, exprimées en m2/g, qui varient considérablement. Leur

mesure est donc particulièrement intéressante.

La mesure de la surface spécifique pass~ par la fixation d'une

couche monomoléculaire d'un gaz ou d'un liquide sur le solide étudié.

On établit une isotherme d'adsorption de ce gaz ou liquide sur le

solide.

Les techniques les plu~ fréquemment utilisées font appel à des

gaz non polaires comme l'azote ou le butane normal, à des liquides

polaires comme l'eau. D'autres font appel à des polyal~ools comme le

glycol (ou un dérivé de celui-ci), le glycérol, à des colorants comme

l'o-phénanthroline.

Dans le cas de l'azote, très souvent utilisé, le gaz se fixe

entièrement à l'exté~ieur des particules argileuses et ne pénètre pas

à l'intérieur. D~ns le cas de la kaolinite, les feuillets sont fixés

entre eux par des ponts hydrogène; dans le cas d'une smectite, 1 t es­

pace interfo1iaire est trop petit pour laisser pénétrer l'azote qui

ne peut écarter les feuillets. On ne mesure dans ce cas, que la sur­

face ext~rieure des particules •
•

Par contre, lorsqu'on utilise un produit comme le glycol ou le

glycéro1, il ne pénètre pas davantage entre les feuillets de la kao­

linite, mais il écarte les feuillets des smectites. On obtient alors

la surface extérieure plus la surface intérieure. Dans ce cas, pour



6.23

avoir la surface eKtérieure seule, on chauffe l'échantillon l 6000

pour provoquer l'effondrement du réseau.

TYPES DE MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE.

De nombreuses techt.iques ont été préconisées. Mais il faut

toujours préciser la nature du gaz ou du liquide utilisé, car les

valeurs obtenues ne sont pas toujours comparables. Elles dépendent

en effet pour une très large part de l'encombrement des molécules

utilisées. A titre d'exemple. on peut se référer l GALLEZ et al(l) qui

donnent des mesures d~ surface spécifiqu50btenues avec l'azote

(BET) et l'éther monoéthylique de l'éthylène glycol (ou E~Œ). Les

écarts sont considérables. Les valeurs obtenues avec la deuxième

technique sont de trois à dix fois supérieures qu'avec la première.

Un premier groupe de méthodes concerne l'emploi de l'azote

qui ne permet la mesure que des surfaces externes. Le second réunit

d'autres substances qui donnent les surfaces externes et internes.

A. IeSURE DE LA SURFACE EXTERNE.

1. M4th:xie de BRUNAUER1 EMMETT et TELLER (ou BET) (2). On fait

adsorber l'azote, à sa température de liquéfaction - 1960 par la sur­

face étudiée. Le volume adsorbé est proportionnel à la pression par­

tielle de l'azote. La mesure est très longue et s'effectue point par

point. Le dégazage des échantillons est particulièrement long. On

mesure le volume de gaz adaorbé en fonction de la pression (Fig. 6.3.).

On applique l'équation

x • 1
\'( I-x) VmC

(1). CALLEZ et al, 1976
(2). BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938.

C-} x
VmC
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la pression partielle P
ou x est Po

c est la constante BET

Vm est le volume de gaz nécessaire pour couvrir

d'une couche monomoléculaire la surface accessible

aux molécules d'azote.

Lorsque la fonction x/V(I-x) varie linéairement, c'est-à-dire

pour PIPo compris entre 0.1 et 0,4, on peut en tirer Vm et C.

Le produit de Vm par la surface couverte par 1 cc d'azote four­

nit la surface spécifique de l'échantillon.

2. 1~thod6 NELSES-EGGERTSEN. La méthode BE! est longue et fasti­

dieuse ; elle a été très nettement améliorée par ~~LSEN et EGCERTSE~(I).

Un gaz, mélange d'azote et d'hélium,circule sur l'échantillon étudié

porté à la température de l'azote liquide. On mesure la conductivité

des gaz avant et après. absorption ou mieux avant et après désorption

par le solide. Tant qu'il n'y a pas fixation de gaz (azote). la dif­

férence. du potentiel entre les deux mélanges gazeux est nulle. Dès

qu'il y a fixation ou libération d'azote, la différence de potentiel

est modifiée et il y a enregistrement d'un pic d'adsorption ou de

désorption. La mesure de la surface de ce pic permet de calculer le

volume de gaz fixé par l'échantillon donc la surface spécifique.

B. }ŒS:JRE DL' LA SURFACE INTERIEURE ET EXTERIEURE.

3. Adsorption de polyalcools. Différentes techniques ont été mises

au point avec le glycérol et avec le glycol.

3.1. M~thode x~ gZY~J~Z(2). L'échantillon séché à l'étuve est

mélangé avec une solution à 2% de glycérol ; on le replace à l'étuve

à 1100 jusqu'à poids constant. On obtient ainsi le poids de glycérol

fixé. On multiplie par 19,1 pou~ avoir la surface spécifique (dans

(1). NELSEN et EGGERTSEN, 1958 ; (2). KINTER et DIAMOND, 1958.
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le cas de minéraux non glonfl~nts).

-1)
3.2. ~thode au gZyaoZ\ . Dans un dessicateur à vide, l'échan-

tillon est placé sous vide (0,02 mm de Hg) pendant plusieurs heures

et au-dessus d'anhydride phosphorique. Le poids constant est atteint

au bout de 16 l 20 heures. On humecte alors le sol avec 1 ml d'éthy­

lène-glycol et on le replace dans le dessicateur à vide au-dessus de

chlorure de calcium et glycol. La surface spécifique est obtenue l

l'aide de la formule

A
• Wg

\\'s x 0,00031

,

l
l

où A • surface en m2 /g

Wg • poids de glycol retenu

Ws • poids de l'échantillon sec

4. Pimtion de coZorant Z'ortho-phAnanthroZine(2). Les argiles

fixent l'o-phénanthroline. On agite l'échantillon avec le réactif et

on dose la partie non fixée par du fer réduit à l'hydroxylamine. La

quantité d'o-phénanthroline fixée permet le calcul de la surface spé­

cifique à l'aide de la formule

A • M ". 3,61

où A est la surface en m2/g

M est la quantité de phénanthroline adsorbée expri~e

en millimoles/JOOg.

La technique de NELSEN-EGGERTSEN parait donner d'excellents

résultats et est facile à mettre en oeuvre. Toutefois, bien d'autres

sont possibles qu'il n'est pas possible de présenter ici. Elles font

appel à des principes variés basés sur la granulooétrie(3), l'utili-

(J). Méthode de HENDRICKS et DYAL, 1950 modifiée par BOWER et GOERTZEN,
1959 ; HElLMAN et al. 1965, préconisent l'emploi de l'éther monoéthy­
lique de l'éthylène-glycol; (2). LAWRIE, 1961 ; (3). PURI et MURARI,
1953.
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sation d'un agent tensioactif(I). le bleu de méthylène(2).

RôZe des sesquior~des de fep. Ces constituants sont considérés

comme responsables d'une partie de la surface spécifique. GREENLAND

et OADES(3)ont mesuré cette surface avant et après déferrification

et ont constaté une diminution. Ils ont proposé la formule suivante

permettant de relier la surface spécifique aux sesquioxydes

A 1 [ So - SR (1 - W ) ]. --
W FeFe

où So • surface spécifique mesurée à l'azote

SR "" surface de l'argile résiduelle après déferri-

fication à DCB

WFe • teneur à sesquioxydes de fer (DCB) par gramme

d'argile

A • surface spécifique due aux sesquioxydes de fer.

QUELQUES VALEuas DE LA SURFACE SPECIFIQUE par rapport l l'AZOTE BET

en iJl2/g.

La surface spécifique es~ importante dans la connaissance de

l'acquisition de la charge d'un sol. et varie au cours de son évolu­

tion.

En effet, dans de nombreuses séquences d'altération des sols,

en zone intertropicale comme en zone tempérée, on passe par une ou

plusieurs des étapes possibles suivantes :

minéraux silicatés

primaires, feldspaths.

pyrox~nes, verres etc.

-i hydroxydes

fi allophanes
amphiboles ~ ~min~raux

~\ . , _~arg1leux 1/1
-'m1neraux -

argileux 2/1

(1). R. et J. DARMOIS, 1972 ; (2). HANG et BRINDLEY, 1970
(3). GREENLAND et OADES, 1968.
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Tout d'abord, la surface développée devient très forte avec

l'apparition de smectites et allophanes puis elle tend à diminuer con­

sidérablement avec l'apparition des kandites, hydroxydes et oxydes.

On voit apparaître simultanément, pour les minéraux 2/1 une charge

perman.:nte importante qui va disparaître à son tour. L'aluminium qui

était à la coordinence 4 va passer l la coordinence 6 (cf. Tableau 6.D)
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7. LE TEST AU FLUORURE DE SODIUM.

Les produits amorphes ou faiblement cristallisés alumino­

silicatés comme les allophanes, l'imogolite, certains hydroxydes, dé­

veloppent avec le fluorure de sodium ~aF une alcalinité d'échange ma­

térialisée par une augmentation rapide du pH. Celle-ci peut être re­

connue par le changement de couleur de la phénolphtaléine. Cette ré­

action a été mise en évidence par EGAWA et al. (1), et popularisée

par la suite sous forme de test par FIELDES et PERROTT(2~ BRYDON et

DAy(3) ont montré quelles étaient les limites du test.

a). C~rtains oa liés aux produits aZ~neux ou aZ~~nc-siZicatt8

sont facilement d6plaçables par F •

R OH + FNa RF +
• +
~a + OH

Les ions OH ainsi libérés vont faire monter le pH qui atteint

rapidem~nt 9,5 à 11,0, ce qu'on peut mettre facilement en évidence.

b). ~ tcot à3 FIELDES et PERROTT. Une petite parcelle (moins d'un

g. peut suffire) est placée ~ur u~ fragment de papier filtre sans

cendres iID~régn§ au préalable de phénolphtaléine. On verse goutte à

goutte sar l'échantillon une solution de fluorure de sodium H. Cette

solution imprè~~ le sol puis le pa?ier filtre. Si des ions OH- sont

libérés , le papier prend trè5 rapidement une teinte violette.

Au laboratoire, Ig de sol est mis en présence de 50 ml de so­

lution è~ fluorure de sodium M e~ la mesure du pH est effectuée au

bout d'une heure. En cas de présence de silicates d'alumine amorphes

on obtient un pH èe 10 à Il.

(l). EGAi\A ~t al., 1960 ; (2). FIELDES et PERROTT, 1966
(3). BRYDON et DAY, 1969.
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c). BRYDON et DAY ont montré que divers autres constituants pou­

vaient faire monter le pH, entre autres les hydroxydes d'aluminium

non ou mal cristallisés, certains carbonates, les horizons d'accumu­

lation des podzols, tandis que l'abondance de la matière organique

peut masquer la réaction du fluorure de sodium avec les substances

amorphes.

Quoiqu'il en soit de ces restrictions, le test au fluorure de

sodium est extrêmement utile et permet d'orienter très valablement

la recherche et l'identification des andosols.
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8. LES DENSITES APPARENTE ET REELLE.

La Densit4 Apparente DA(1) d'un sol est une mesure de terrain

qu'il est important d'effectuer pour la caractérisation des différents

horizons d'un sol. Les valeurs obtenues présentent le plus grand in­

tirêt dans l'identification de sols particuliers comme les andosols.

On mesure un volume connu V de sol qui comprend le volume

riel de la matière solide et celui occupé par l'air et l'eau. On sè­

che et pèse(P) le volume de terre prélevé. La densité DA est donnée
p

par DA • V·

~tr~de au cyZindre. A l'aide d'un cylindre métallique, à bord

tranchant, on prélève un volume connu de sol. Les dimensions les meil­

leures sont comprises entre 100 et 1000 ml. L'enfoncement du cylindre

doit être fait de manière à ce que celui-ci se produise le plus régu­

lnrement possible, à l'aide d'un "casque".

~thode au sabZe. On creuse une cavité de dimension variable

(100 à 1000 ml) ; on sèche et pèse la terre extraite.

La cavité ainsi créée est remplie avec du sable calibré dont

on mesure le volume à l'aide d'une éprouvette placée au-dessus de la

cavité.

Mlthode ct 'ta 71IS1f'.brane. On creuse une cavité de dimension con­

venable et on recueille le sol qu'on sèche et pèse.

On place dans la cavité une membrane de caoutchouc mince qui

épouse très étroitement la forme de la cavité créée. On remplit cette

cavité d'eau que l'on mesure à l'aide d'une éprouvette spéciale

graduée.

(1). BLACK t. l, 1965 AUDRY et al, 1973
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La Den8it~ R~eZZe DR s'obtient par une mesure à l'aide d'un

pycnomètre. Le sol doit être séché et introduit dans le pycnomètre

(environ J5 g). On doit effectuer successivement quatre pesées:

Pycnomètre vide, pycnomètre + terre, pycnomètre + terre + eau

(jusqu'au trait de repère). De ces pesées, on déduit le poids et le

volume exacts de l'échantillon.

En possession de DA et DR on peut calculer la porosité totale
p. DA.--

DR

RESULTATS.

Les densités apparentes des sols sont généralement comprises

entre J,I et J,8. Par contre, les andosols ont une densité apparente

inférieure à 0,85. Les sols à densité apparente ~levée sont ceux qui

renferment des quantités importantes d'oxydes ou hydroxydes de fer.

La plupart des autres sols ont des densités apparentes intermédiaires

et non caractéristiques.
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9. LES SELS - MESURE DE ~A CONDUCTIVITE; ACTION DES

ACIDES FORTS.

Les Sels constituent un ensemble de constituants des sols dont

une des caractéristiques essentielle est d'être diversement soluble

dans l'eau, ou dans des réactifs alcalins ou acides et de se dissocier

en cations et anions. Ces sels sont en nombre très important dans la

nature (cf. Chapitre 3). En fait, dans les sols, il n'est pas néces­

saire de les identifier tous complètement avec précision.

Dans la connaissance des sels, il est utile d'évaluer rapide­

ment l'en!lemble des sels facilement solubles, certains d'entre eux

ayant des effets néfastes et sur la structure des sols et sur le dé­

veloppement des végétaux. Il est dans ce cas impossible de séparer

les seL: les uns des autres et souvent difficile d'apparier avec

exactitude les cations aux anions. On détermine alors l'ensemble des

anions et des cations.

ExtPaCtion gZo~=Ze des seZs soZubZes. Une technique, mise au

point au laboratoire de Riverside, Californie(l), est à peu près

universellement adoptée. C'est la technique de Za pâte satur4e.

Trois à quatre cenœ grammes de sol sont placées dans un bécher

droit de 1 litre. On leur ajoute peu à peu, de l'eau et on mélange

le sol et l'eau à l'aide d'une spatule. On ajoute de l'eau jusqu'à

ce que: a) la pâte n'adhère plus à la spatule et se sépare facilement

de celle-ci ; b) l'on voie apparaître. à la surface de la pâte. un film

d'eau brillant.

Cet état de la pâte est' facilement reconnaissable avec un mi­

nimum d'habitude. La pâte saturée ne comporte qu'une quantité d'eau

(I).RICHARDS, 1957.
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assez modeste. par rapport au poids de sol nécessaire. Elle implique

donc de disposer d'une réserve importante d'échantillons.

Obtention de la solution. La pâte doit être extraite dans

un entonnoir Buchner sous le vide d'une trompe à eau. La solution

recueillie dans la fiole conique servira à un ensemble de mesures

destinées à caractériser les sels du sol.

Conductivit~ ~~ectPique ou CE. Cette mesure est effectuée à

l'aide d'un conductimètre(l) (une grande variété existe dans le

commerce). La conductivi,é augmente avec la teneur en sels; elle

s'exprime en millimhos ou millisiemens.

On rappelle qu'un sol était considéré comme "salin" si la

solution dépassait 4 mS. Actuellement, cette limite a été portée à

8 mS.

RICHARDS a montré qu'il existait une relation entre la mesure

de la conductivité électrique CE et la somme des ions présents ex­

primés en milliéquivalents (Fig. 6.4.). Ce graphique permet donc d'a­

voir très rapidement la charge ionique présente dans un sol.

Sur un périmètre d'irrigation, une extraction de sels solubles

par la technique de la pâte saturée, suivie de la mesure de la conduc­

tivité électrique CE, peut fournir très rapidement des données fort

utiles pour la conduite de l'irrigation dans le périmètre. Toutefois,

il ne faut pas perdre de vue que la relation CE/conc.mi/l établie

par RICHARDS, pour intéressante qu'elle soit, n'est pas universelle.

Elle est fonction de la nature et de la proportion relative des sels

dans un bassin déterminé. Il est donc essentiel d'établir, pour

chaque zone étudiée, la droite de référence qui ne coincide pas for­

cément avec celle donnée ici.

(1). Basé sur l'emploi d'un pont de Wheatstone.
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Action des acides forts. Un certain nombre de sels. primaires

ou secondaires, présents dans les sols, réagissent à l'action des

aciJes forts. Il s'agit des carbonates qui font effervescence par
1

suite du dégagement de gaz carbonique. On rappelle brièvement que les

carbonates suivants peuvent être ainsi reconnus carbonates de calcium

(calcite et aragonite), de magnésium (giobertite) ; de calcium et

magnésium (doloudte)(I) et les divers carbonates et/ou bicarbonates

de sodium (cf. Chapitre 3).

(1). La présence de car~onate de magnésium se traduit par une effer­
vescence, à froid, beaucoup moins vive qu'avec le carbonate de calcium
seul.
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10. MESURE OU pH.

Cette mesure est effectuée systématiquement sur la plupart

des sols. Les valeurs habituellement obtenues entre pH 5,0 et 8,5

ne donnent pas d'indications particulières sur les constituants des

sols. Par contre, certaines valeurs extrêmes très acides ou très al­

calines donnent de telles informations.

Les pH tr~B a~~des.(4,0 à 2,0 et parfois moins) sont obtenus

dans les sols de régions côtières basses, périodique~ent envahies

et occupées par la mer, ou bien drainées en vue de leur mise en cul­

ture. Il s'agit dans ce cas d'oxydation d'ion sulfuré en ion sulfuri­

que, avec acide sulfurique libre.

2- 0S ~ SO~

Des pH moins acides ( < 5,0), sans présence d'acide sulfurique,

s'accompagnent toujours d'aluminium échangeable, dans le cas de sols

minéraux.

Les pH tr~s aLcaZins. (> 8,5) correspondent à la présence de

sels d'acides faibles et de bases fortes, comme les bicarbonates et

carbonates da sodium. De tels pH très élevés sont souvent accompagnés

de conotituants particuliers comme les minéraux argileux en lattes

(attepulgite, sépiolite) ou encore des zéolites (analcime, philipsite).

VaZeur A pH. La différence entre le pH/H20 et le pH/KCl N

est une donnée qui permet d'orienter l'identification des constituants

minéraux. Dans la ~Ajorité des cas, la valeur A pH (pH/KCl - pH/H20)

est négative. Le sol est caractérisé par l'existence de charges néga­

tives neutralisées ~3r des charges positives, fournies par des cations

mono- (sodi~, potassium) ou bivalents (magnésium, calcium) ou encore

trivalents (altiminium).
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Dans un certain nombre de cas, peu nombreux, la valeur de A pH

est positive. Ceci signifie qu'il existe des charges positives dues

à l'abondance d'oxydes et hydroxydes. C'est le cas en particulier des

sols ferritiques de Nouvelle CalEdonie et de Cuba.

On peut pr'senter ici quelques cas particuliers (Tableau 6.E).

So~ A. Les teneurs en argile atteignent 50 à 60%. Il s'agit de kaoli­

nite avec de petites quantitis de matériaux amorphes. Les ô pH sont

faibles ainsi que les quantit's d'aluminium échangeables. Ces r'sul­

tats indiquent qu'il s'agit de sols contenant des produits à charge

variable(l) dominants.

SoZ B. Les teneurs en argile sont ilev'es mais de nature montmorillo­

nitique. Le A pH est sup'rieur à 1.0, négatif, mais l'aluminium 'chan­

geable est important. Ces Tésultats indiquent qu'il s'agit de sols à

minéraux à charge permanente (1) •

SoZ C. Les teneurs en argile sont élevées. Les teneurs en oxydes de

fer dépassent 50%. L'aluminium échangeable est

On en déduit l'abondance des charges va~iables.

(1). Les charges variables et permanentes sont d'finies au chapitre Il.
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11. LES TENEURS EN EAU DES SOLS.

Les teneurs en eau des sols sont susceptibles de donner des

indications intêressantes sur la prEsence de certains constituants,

comme les produits amorphes. C'est essentiellement la quantité d'eau

après application d'une tension de 16 kg/cm2 (ou pF 4,2 ou de 15 bars)

qu'il est utile de mesurer. Au-dessous de 100% d'eau, on 'peut avoir

affaire à diverses catégories de sols ; mais de 100 à 300%, on a de

fortes probabilités d'être en présence de produits amorphes (andosols).

De plus, cette mesure doit être effectuée sur un échantillon ayant

conservé son humidité naturelle.

La r~hydratation du sol est également utile à connaître. Un

andosol desséché à 105 0 ne récupère pas la totalité de son humidité

initiale. La différence d'eau fixée à lS bars avant et après dessica­

tion, est supêrieure .à35% pour un andosol (COLMET-DAAGE et al. (1».

COMBEAU(2) a étudié la valeur de la teneur en eau à pF 4,2 en

fonction ~e la teneur en argile pour un certain nombre de types de

sols tropicaux (Fig.6.S). Le sols étudiés, qui se distinguent très

nettement les uns des autres par la nature de leurs mlnéraux argileux,

s'alignent sur ~es droites différentes. On peut donc, une fois dé­

terminés les constituants, dans une région donnée, identifier les sols

sans difficulté majeure, par cette méthode.

(1). COLMET-DAAGE et al., 1967-1969 (2). COMBEAU, 1960.
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12. CONCLUSIONS.

Dans ce chapitre, le sol a été examiné par un certain nombre

de méthodes qualifiées de globales. On s'adresse à l'ensemble du sol,

sans tenter de le fractionner ; les résultats qualitatifs et quanti­

tatifs ne permettent pas, d'une mani~re géné~ale, d'identifier tous

les constituants minéraux. Toutefois, ils permettent d'orienter

très valablement les déterminations à effectuer ultérieurement. cepen­

dant, la présence ou l'absence de certains constituants particuliers

peut être établie de manière quasi-certaine.
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Fig. 6.1. Détermination graphique de la capacité è'échange àe caticns
par la ~kthode de Hissink 1922 et suive
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Fig. 6.2. Détermination graphique de la capacité d'échange de cations
dans un profil, pour avoir la CEC de la partie ndnérale du
sol. <BE~~EMAf 1966).
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Tableau 6 B. Analyses t:·tales de terres fines in Romashkevitch.
Soviet Soil Science, 1978. Noter que le total de.
oxydes doit être fait sans inclure la perte au feu.



CEC en rœ/lOO 8

1• Matières organiques humifiées 300

2. Produits minéraux amorphes ou mal
cristallisés, Silice, allophanes,
hydroxyèes de fer et aluminium v

3. MiLéraux argileux 2/1

lUi tes, chlorites 30
Vermiculi tes 10<>-130
Smectites 80-J20

4. Minéraux argileux 1/1

Kaolinites S-JS
HaUoysites J0-30

Tableau 6C. Cepacité d'échange de cations de quelques constituants
d~ sol à pH-' . v -(variable)- Les produits du S ~)sont

essentiellement dépendantsdu pH



Matériaux amorphes

gels alumino-siliceux, allophanes
Silice
Hydroxydes de fer ou aluminium

Surface Spéciiiqu~

en -::2/'1.

200 - 500
100 - 600
100 - 300

MiDiraux argileux 2/1

montcorillonites
vermiculi tes
illites

~urfaces interne et externe

700 - 800
300 - 500
100 - 200

1
1

Minéraux argileux 2/1 et 1/1

montmor i Iloni te
halloysite
Fire clay
Kaolinite

Hydroxydes cristallisés
de fer ou aluminium

Fractions granulomitriques

Limon
sable fiD
sable grossier

surface externe

40 - 100
40 - 50
20 - 50
5 - 20

0,5 - 2

< 1
<" 0,1
< 0,01

tableau 6 D. Surface spécifique de quelques constituants du 801.
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1. INTRODUCTION IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS.

Les méthodes que l'on vient d'examiner ne constituent qu'une

approch~ globale du sol. Certaines d'entre elle~comme la micromorpho­

logie, permettent déjà l'identification de certains constituants. Les

autres sont beaucoup moins spécifiques. Mais grâce à elles on peut es­

timer les quantités de fer, d'aluminium, de silice; par la capacité

d'échange de cations, par la surface spécifique, par le test de FIELDES

et PERROTT etc., on peut avoir des indications sur le type de minéral

argileux, la présence ou non de produits amorphes ou mal cristallisé&

Mais, il faut aller maintenant beaucoup plus loin et isoler

les différentes fractions du sol.

La matière organique doit être extraite et/ou détruite ; di;­

férentes fractions granulométriques doivent être séparées et étudiées

par des techniques appropriées qui permettent d'identifier les consti­

tuants dans chacune de ces fractions.

Une seule technique permet, sans ce fractionnement préalable,

l'identification de certains constituants, c'est l'analyse thermique

différentielle ou pondérale, si les teneurs en matière organique sont

faibles.

Une fois les substances organiques éliminées, l'on peut pro­

céder au fractionnement de la matière minérale et à l'étude de chaque

fraction par la microscopie optique, la microscopie électronique, la

diffraction des rayons X, l'absorption dans l'infrarouge. Ces techniques

permettent une identification des constituants.
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2. SEPARATION ET DESTRUCTION DE LA MATIERE ORGANIQUE

DU SOL.

La matière organique du sol est un mélange complexe (1 ).

1 - De débris organiques peu ou pas transformés.

Ils présentent une structure organisée qui permet de reconnaî­

tre des fibres, des tissus etc. et de préciser s'ils sont d'origine

végétale ou animale.

2 - De produits riches en lignine qui résistent mieux que la cel­

lulose à la dégradation.

3 - De produits solides, colloïdaux, formés par synthèse micro­

bienne et qui portent le nom général d'humus.

4 - De produits solubles.

En dehors des débris peu ou pas .transformés, les produits or­

ganiques sont plus ou moins solidement liés à la matière minérale, par.

des ponts métalliques, des réactions d'additivité, des ponts hydrogè­

nes. La séparation des différents constituants pose des problèmes pour

lesquels il n'y a pas encore de solution définitive, ni générale.

A. SEPARATION DES MATIERES ORGANIQUES.

Différentes méthoàes sont possibles pour séparer matières or­

ganique et minérale

a). Séparer les constituants organiques

b). Dissoudre les constituants orgaùiques

c). Détruire les constituants organiques

(1). DUCHAUFOUR, 1977.
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a) - On s'adresse à des solvants organiques susceptibles de séparer

les produits par densité. iŒNIN et TURC(I)prêconisent un mélange

bromoforme-benzène de densité 2,0 qui permet de recueillir à la surface

les mati~res non ou peu transformées. SPRINGER(2)utilise le bromure

d'acétyle pour dissoudre la m~tière organique fraîche.

b) - Pour dissoudre les matières humiques,on dispose d'une large

gamme d~ solvants minéraux ou organiques. CHAMINADE(3)a préconisé l'o­

xalate d'ammonium, K~~IL(4)le fluorure de sodium. Cependant, c'est une

combinaison ou plutôt une alternance de pyrophosphate de sodium, d'hy­

droxyde de sodiuo qui ont la faveur de très nombreux auteurs comme

DUCHAUFOUR et JAQtiIN, KONONOVA, TIURIN(5) etc. On rappelle qu'aux la­

boratoires des S.S.C. de l'ORSTOM à Bondy (DABI~ et THOMk\~)(6)

- l'acide phosphoriqu~ (113P0lt 2M) perinet d'extraire les acides

fulviques libres.

- le pyrophosphate èe sodil~ (Na2P207 à pH 9,8) puis la soude

(NaOB O,IN) extraient les acides fulviques et hu~iques combinés à la

matière ~inérale. On sépare les acides humiqu~s par précipitation à

l'aide d'un acid~ (R2S0,+ à p:1 1), tandi::; que les acides fulviques res­

tent en solution. ~ s~parc c~fin les e~idcs humiques en acides gris

et brens par électrophorèse(7).

L'humine est la frection r~sid~dle nOll extractible.

Cn a s~~~5r~ en~cr~ de èi~sou1rc la rrectiQn hu~ifiée par des

solutions organiques générale~~nt oixtec. Pour FAr~INGTON et al(~) on

traite le sol par de la souck 0,5 N ea.ns un mélange de m~thanol et

benzène. Pour cle Lf~G~(9) on sc sert d'un oélanee de sulfure de carbone

(J). HENIN et TURC, 1950 ; (2). SPRINGER, 1952 ; (3). CHA.\fiNADE, 1946 j

(4). MANIL, 1961 ; (5). DUCHAUFOUR et JAQUIN, 1964 ; KONOSOVA, 1966 ;
TIURIN, 1951 j (6). DABIN et TI10MA1"N, 1970 ; (7). DUCHAUFOUR et JAQUIN,
1966 ; (8). FARRINGTON et QUINr.:, 1971 ; (9). DE LANGE, 1976.
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et éthanol.

c) - Tous ces réactifs minéraux et/ou organiques n'aboutissent qu'à

un fractionnement de la partie humifiée de la matière organique. Il en

subsiste toujours une partie importante liée à la matière minérale.

C'est pourquoi, on a préconisé de d~t~~ire(l)cettematière organique

à l'aide d'un oxydant énergique.

C~lui auquel on s'adresse le plus fréquemment est l'eau oxygé­

née (H202). Plusieurs additions de ce réactif sont presque toujours

nécessaires pour obtenir une destruction souvent incomplète de la ma­

tière organique. On peut suivre cette destruction en constatant la dis­

parition graduelle de l~ couleur sombre. Celle-ci n'est pas toujours

facile à réaliser et on a constaté les inconvénients suivants liés à

l'emploi d'eau oxygénée

- certains minéraux argile~x 2/1 sont partiellement détruits, en

raison de chutes du pH.

- il se forme des vxalates secondaires, qu'on peut mettre en éviden­

ce par analyse thermique.

- l'eau oxygénée cont~r.1nt des phosphates comme stabilisants, il y

a formation de p~osphates secondaires.

- il y a formation de mousses qui nécessitent une surveillance de

tous les instants.

Enfin, la matière organique n'est pas toujours convenablement

détruite. La destruction de celle d'un andosol ou d'un vertisol est

toujours difficile à réaliser.

Pour pallier les inconvénients de l'eau oxygenee, on a proposé

un caZcin2t~~r à pZa~ d'a=yg~ne produit, à basse pression à débit

constant et par application d'un champ à haute fréquence, dans les

conduits d'am~née de l'oxygène(2). Ce plasma est capable d'oxyder la

(1). GORSUCH, 1970.; (2). STAlJA-~SENS, ~~RCOEN, FABRY et RASSEL, 1975;
V~~ ~~GEVELD, VAN DER GAAST ·~t EISMA, 1978. préconisent différents
calcinateurs de Tracerlab.
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matière organique du sol.

L'échantillon doit être traité sous vide (1 mm de Hg) et lyo­

philisé pour éviter le broyage et obtenir une poudre fine.

Cette m~thode ne modifie pas les diagrammes X des min~raux ar­

gileux et ne provoque pas la formation d'oxalates ni de nitrates.

On a propos~ d'autres oxydants pour détruire la matière orga-

nique, parmi lesquels, on peut citer :

- l'eau de brome (MITCHEL et SMITH)(I)

- l'hypobromite de sodium (BOURGET et T&~NER ou TROELL) (2)

- le permanganate de potassium à 0,1% (DL~~ER et SCHROEDER)(3)

- l'hypochlorite de sodium (&~DERSON, LAVKCLICH et ~IE~S)(4)

A~ cours de la co~paraison de différentes techniques, v&~

L&~GEVELD et al(S)ont trouvé que l'eau de brome fournissait les meil­

leurs résultats.

La détermination quantitative de la matière organique totale

du sol fait appel à des techniques encore plus brutales que les pré­

cédentes, en particulier par oxydation. Mais, cette fois, la matiêre

minérale est une grande parti~ modifiée.

B. DOSAGE DE LA MATIERE ORG&~IQUE.

Ce dosage est une des opérations de routine effectuée sur les

sols.

Pendant longtemps, on a préconisé de déterminer la matiêre or­

ganique du sol par calcination sur un bec M~ker. Ceci peut être vala­

ble quand il~y a beaucoup de matière organique et peu d'argile ou de

carbonates. Mais, il y a beaucoup de substances qui fixent des quan-

(1). MITCHEL et SMITH, 1974 ; (2). BOL~GET et TANNER, 1953 ; TROELL,
1976 ; (3) ~ DUMMLER et SCHROEDER~ 1965; (4). A.~DERSOX. 1963 ; LAVKU­
LICH et W1E~~, 1970 ; (5). Vk~ ~GE\~LD, V~~ DERGAAST et EIS~, 1978.
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tités d'eau hygroscopique ou qui perdent du poids par chauffage à haute

température (à partir de 350°). DEk~(I)a préconisé du chauffer l'échan­

tillon à ~50° pour avoir la matière organique mais cette détermination

n'est valable qu'en l'absence d'argile.

Dans la pratique courante des laboratoires, on se tourne vers

des méthodes chimiques. La matière organique est traitée par un oxy­

dant énergique. Le milieu est plus dilué suivant la méthode de ~ALKLEY

BLACK(2~plus concentré suivant celle de ANNE(3)qui fait appel à du

bichromate de potassium solide. L'excès de bichromate ajouté est titré

en retour par une solution du sulfate ferreux ammoniacal (sel de Mohr)

ou bien par colométrie du sel chromique vert formé.

On peut égalecent brûler en atmosphère d'oxygène la matière

organique et recueillir le gaz carbonique formé. On peut évaluer ce

gaz carbonique par coulométrie(4)ou le fixer sur de la potasse suivant

la technique habituelle de l'analyse centésimale des corps organiques.

Il va de soi que dans ce cas, l'échantillon devra être débarrassé des

carbonates.

Le chiffre de carbone est à multiplier par 1,724 pour avoir la

teneur en matière organique. Ces teneurs sont très variables. Dans les

zones arides, on a moins cle 1% ; dans certains marais 80 à 90%. Les te­

neurs se situent généralement entre 2 et 6% en surface (0 à 10 cm). Il

est hasardeux d'établir une corrélation entre la couleur du sol et sa

teneur en matière organique. Un vertisol très noir peut contenir moins

de 2%, tandis qu'un sol rouge pourra contenir 5% de matière organique.

(1). DEAN, 1974 ; (2). WALKLEY 1935 , BLACK 1965
(4). CF. Chapitre 5.

(3). A\~, 1945
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3. SEPARATIOt~ D~S DIFFERENTES CLASSES GRANULOMETRIQUES

DU SOL.

Cette séparatio:' est nécessaire pour connaître les différentes

classes granulométriques du sol en vue de le situer dans un triangle

des textures. Elle est égale~ent utile pour séparer et obtenir des

fractions qui seront étudiées par la suite. Ces fractions peuvent être

les sables en vue de la détermination des minêraux primaires, les li­

mons et les argiles en vue de l'étude des minéraux secondaires.

DETERMINATION DES CLASSES GRJl'~LO~ŒTRIQUES.

Celle-ci passe par l'analyse mécanique(l). De nombreuses tech­

niques ont été proposées par le passé, faisant appel à des principes

variés. De toutes les méthodes proposées, celle qui fait appel à la

pipette de Robinson munie d'un robinet à trois voies et fixée sur un

support, est la plus généralement employée.

Après destruction de la matière organique comme indiqué pré­

cédemment, on procède à l'enlèvement des sels. Les sels très solubles

et le gypse sont éliminés après dilution et lavage sur filtre. Pour le

carbonate de calciu~ on propose de traiter l'échantillon dans le bécher

où a été effectuée l'attaque a l'eau oxygénée par une solution d'acé­

tate de sodi~~ tamponnée à pH 5(2). Après élimination des sels, on

procédera à la disrersioT,.

La dispersion s'effectue à l'aide de pyrophosphate de sodium

ou d'hexamétaphosphate de sodium, suivie d'agitation par retournement

(1 l'aide d'un agitateur mécanique) pendant une dizaine d'heures. L'é­

chantillon est alors transvasé dans une allonge où auront lieu les

prélèvements à une profondeur de 10 cm, aux temps correspondant à

argile + limon et argile. Les parties aliquotes ainsi prélevées sont

évaporées dans une capsule de porcelaine pour avoir argile + limon

et argile. Les sable~ totaux sont obtenus après siphonnage de la tota-

(I). GESSNER. 1936,donne les principes de diverses techniques.
(2). ALEXIADES et JACKSON, 1966.
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lité de la suspension contenant l'argile et le limon. Ils sont trans­

vasés dans une capsule. séchés et pesés. Les sables fins sont séparés

des sables grossiers par tamisage.

Il est d'usage de séparer le limon en deux fractions limon

fin (20 à 50~) et limon grossier (50 à 200~). On procède à un pipe­

tage au temps voulu pour avoir argile + limon fin.

Les différentes fractions sont calculées en défalquant la ma­

tière organique et l'eau hygroscopique. Les valeurs de A. LF et LG.

SF et SG calculées sur le col sans matière organique et séchées à

105 0 sont prêtes à être utilisées dans un triangle de texture.

OBTEh~ION DE FACTIONS FINES POUR MXALYSE.

Dans le but d'extraire des fractions argile ou limon en vue

de l'analyse (chimique ou prr diffraction des rayons X, ou par OTA).

il est recommandé d'opérer différemment par ROBERT et TESSIER(I).

Ces auteurs préconisent de détruire la matière organique par l'eau

oxygénée et de disperser avec de la soude ~ (en ne dépassant pas

pH 9,0) aprè~ avoir saturé le sol en sodium avec du chlorure de sodium

NIlO. Les dispers&nts phosphetés de l'analyse mécanique habituels Bont

à éviter car ils d~tcrminent des surcharges.

Après une agitation mécanique de 4 heures on siphonne après

sédimentation suivant les hauteurs correspondant à la loi de Stokes.

La suspension est neutralisé~ par l'acide chlorhydrique et floculée

avec du chlorure de magnésium N.

Apr~s extraction de la fraction argile, on extrait les limons

en siphonnant suivant les temps requis. Les sables sont obtenus par

tamisage: sous l'eau pour la,fraction 20 - 50~. à sec pour les frac­

tions supérieures à 50~.

(1). ROBERT et TESSIER. 1974.
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Pour les sols calcaires, on procède à une décarbonatation

préalable par un acide dilué ou une solution tampon.

CAS PARTICULIER DES SOtS RICHES EN SESQt:IOn"DES.

Certains sols riches en sesquioxydes de fer et aluminium s'a­

vèrent difficiles à disperser, à l'aide des techniques indiquées pré­

cédemment. Il existe des pseudo-sables ou pseudo-limons rebelles aux

dispersants habituels. On peut très facilement se rendre compte de

leur présence :

a). Au moment de l'évacuation des suspensions contenant les frac­

tions <: 2011 on s'aperçoit que les "sables" restent colorés en rouge

ou jaune. 00 ne voit pas les minéraux tels que quartz, magnétite etc.

qui composent les fractions > 20~.

b). Au toucher d~ résidu humide, on s'aperçoit immédiatement qu'pne

quantité notable d'argile et/ou de limon adhère encore aux sables.

On peut alors procéder à une (ou plusieurs) autre dispersion

dans l'espoir d'obtenir d~vantage d'argile et même d'épuiser cette

fraction. Cette manière de faire n'est pas assurée de succès.

On recommande de proc(der à un traitement aux ultrasons(I).

Ce t~aitement a pour effet d'augmenter nettement la fraction argile

aux dépens des limons et des sables et de bien nettoyer ces derniers.

Dans la fraction sableuse, il est toujours possible de trou­

ver des minéraux secondaires (kaolinite, gibbsite, goe~hite, hématite

etc.) dans de petites concrétions ou nodules, qu'il est naturp.llement

impossible de détruire par dispersion ou traitement ultra-sonique.

Par ailleurs, on peut toujours trouver du quartz très fin dans
1

les fractions limon et argile ce qui limite la valeur des analyses

effectuées avec des moyens brutaux.

(1). WATSON, 1911 EDWARDS et BREMMER, 1961 BONFILS, DUPUIS, 1969.
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4. L'ANALYSE THER/'~IQUE DES SOLS(I).

Ce type d'analyse peut s'effectuer directement sur un sol

pauvre en mati~re organiqu~ ou sur une fraction granulométrique. Il

va de soi que la prise en compte de quantités, même faibles, de mati­

ères organiques doit être faite.

Cette analyse étudie le comportement d'un échantillon soumis

à l'action de la chaleur de manière croissante et régulière. Il se

produit alors deux types de transformations : des réactions exo- ou

endothermiques résultant de modifications des constituants, des pertes

de poids résultant du départ de constituants volatils. Les températures

auxquelles se produisent ces réactions et ces pertes de poids, l'im­

portance de celles-ci permettent d'identifier certains constituants

et de déterminer leurs quantités. Deux techniques sont disponibles :'

l'analyse thermique différentielle, l'analyse thermo-pondérale.

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE.

Par cette technique on étudie la différence de température

entre un échantillon et un matériau de référence lorsqu'ils sont chauf­

fés tous deux suivart la même élévation de température contrôlée.

Si l'échantillon subit un changement d'état au cours de chauf­

fage, il apparaît une diff~rence de température avec le matériau de

référence. Cette différenc~ de température At est enregistrée : 6t

en ordonnée et t en abcisse.

Si l'échantillon est le siège d'un dégagement de chaleur,6t

est positif et se traduit par un pic, correspondant à une r:~ction €~~­

thermique. Si l'échantillon est le siège d'une absorption de chaleur,

At est négatif et se traduit, par un pic dirigé en sens inverse, corres­

pondant à une ~aation endothe~~que.

(1). cf. en particulier Mc KENZIE, 1970, SMOTHERS et YA ~~G, 1966,

BARSHAD, J965 ; SKUMATZ-KLOSS, J974.
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La portion de la courbe pour laquelle At est nulle est à peu

près horizontale (Fig. 7.1).

Les différente~ réactions endother~iques ou exothermiques se

produisent à des températures déterminées et permettent l' identifi(~a­

tion. (Fig. 7.2.).

- réactions endothermiques

Perte d'eau aG~orbée

Perte d'eau de constitution

• des hydroxydes

• des minéraux argileux

Perte du gaz carbonique

• des carbonates

- réactions exotherciques

combustion de la matiêre organique

• recristallisation de résidus

alumino-silicatés vers

100 à 200 0

250 à 350 0

400 à 600 0

700 à 800 0

250 à 400 0

900 à 10000

Tous les matériels utilisés sont basés sur les mêmes princi­

pes. Dans le produit étudié. et le produit de référence, plongent des

couples thermo-électriques reliés à des galvanomètres enregistreurs.

L'ensemble de~ couples et échantillon + matériau de référence.

est placé dans un foar dont la montée en température est régulière.

Les variations de température, qui se produisent entre les couples,

se traduisent par une différence de potentiel qui est enregistrée.

Les couples thermoélectriques sont en platine - platine rho­

dié ; le produit ~~ référence est le plus souvent une argile calcinée;

la montée en température jusqu'à 1100 0 s'effectue le plus scuvent en

moins d'une heure.
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ANALYSE THE~~-PONDE:~E.

Au lieu de mesurer les différences de température qui se pro­

duisent entre deux couples. 0n mesure les pertes de poids subies par

un échantillon régulièrement chauffé.

La courbe de perte de poids en fonction de la température est

une courbe de sommation. Elle présente un certain nocbre de paliers

séparés par des montées plus ou moins rapides et correspondant à

(Fig.7.2) :

- des pertes d'eau hygroscopique

- des pertes d'eau de constitution des hyàroxydes

- des pertes d'eau de constitution des minéraux argileux

- des pertes de gaz carbonique des carbonates.

L'écart entre deux paliers est proportionnel à une perte de

poids déterminée. On peut ainsi chiffrer cette perte et en déduire la

quantit~ de constituan~ présent dans l'éch~ntillon. Par exemple, la

perte d'eau de constitution d'une kaolinite commence à 5000 pour s'a­

chever vers 600°. Cette perte d'eau, 6p, permet de calculer la quanti­

té de kaolinite prése~te. De3 opérations analogues peuvent être effec­

tuées avec des hydro~ydes comme la gibbsite ou la goethite.

L'échantillon est placé-dans une nacelle introduite dans un

four l chauffage régulé. La nacelle est supportée par un bras relié à

une balance dont l'équilibre est rétabli automatiquement, traçant une

courbe dont l'interprétation permet d'obtenir 6p.

RESULTATS DE L' A.~ALïSE THERMIQUE.

La présence de matière organique se traduit par des pics exo­

thermiques importants j~6qu'à 400 0 et une perte de poids correspon­

dante(J). En l'absence de matière organique (horizon profond) on peut

(J). Le traitement d'un échantillon à l'eau oxygénée préalablement
1 l'analyse fait parfois apparaître de l'oxalate de calcium.
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identifier correctement (et doser assez correctement) :

- des hydroxydes de fer et aluminium qui perdent leur eau de cons­

titution à (250-300°) gibbsite et goethite 330-350°, boehmite 5-600°

- la kaolinite qui perd son eau de constitution à 550°

- la montmorillonite est reconnaissable par son eau hygroscopique

importante et ses pics exothermiques.

L'identification de mélanges complexes est toujours une opé­

ration délicate. Les ions fixés sur les minéraux argileux intervien­

nent sur la forme et la place des pics exothermiques. Cette technique

doit donc toujours être utilisée avec précautions.
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5. ETUDE DES CONSTiTUANTS PRIMAIRES - MICROSCOPIE OPTIQUE.

L'étude des constituants primaires relève des techniques de

la géologie et de la minéralç~ie dont les principes sont rappelés ici.

En effet, il peut être utile d'identifier et de quantifier les dif­

férents minéraux afin d'apprécier le degré d'évolution du sol, les

possibilitês de réserves en minéraux contenant des éléments utiles

au développement des végétaux, de retracer l'origine du sol etc.

Gbs~rvation8 sommairee. Elles peuvent être menées rapidement en sou­

mettant un échantillon aux traitements successifs suivants

l'eau oxygénée pour détruire la matière organique

- l'acide chlorhydrique 2~ pour dissoudre rapidement les oxydes

de fer

l'agitation (plusieurs fois) avec de l'eau, puis décantation

pou~ élin,iner le limon et l'argile, le mieux possible

le séchage du résidu pour examen à la loupe binoculaire qui per­

met alors de reconnaître

• le'quartz : sans couleur, brillant

• les feldspaths : laiteux ou rosés

• les micas en paillettes incolores (muscovite) ou brunes

(biotite)

• les amphiboles et pyt""lxènes par leur couleur verte ou noirâtre

• la magnétite noire peut être enlevée par un aimant.

Observations fines. L'analyse mécanique dont les principes ont été

évoqués précédemment, a permis de séparer les sables fins (20-200~).

Ces fractions font l'obj~~ de diverses opérations:

Sl.pvut:t..i.on de6 rr,.tH~JtaLl:( ma.g't~.tiqLLU. Certains minéraux, conme la magné­

tite, peuvent être séparés facilement grâce au séparateur de Frantz et

étudih à part.
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S~pa.'l.tL'Uon de6 OJt.aCÜDn.6 l.owd.:. e,t tég~'le, à l'aide de liqueurs de

densité ~levée dont la plus u~itée est le bromoforme (CBr3H) de densi­

té 2,8-2,9. On peut abaisser la densité à l'aide d'un solvant organi­

que comme le toluène. Le quartz, les feldspaths, les débris de cendres

volcaniques, l'opale, les spicules d'éponge passent dans la fraction

légère. Les minéraux ferromagnésiens, les oxydes et hydroxydes métal­

liques passent dans la fraction lourde.

Les srains sont étalés à l'aide d'une fine spatule et fixés

par du baume du Canada. Les minéraux sont identifiés et leur liste

est établie. Pour une estimation quantitative, il est nécessaire de

compter 300 grains et plus t toutefois, il n'est pas utile de compter

plus de \000 grains.

:!.' identification des minéraux s' effec'tue à l'aide du micros­

cope polarisant dont ce n'est pas le lieu de rappeler, même succincte­

ment, les principes. Il permet d'obtenir des informations sur: la

forme, la couleur, le polychroisme, le relief, la valeur des indices

de réfraction ; il permet également de mesurer la biréfringence par

appréciation de la teinte de polarisation, de distinguer les condi­

tions d'uniaxie ou biaxie.

Il est également p07.~ible de soumettre les minéraux à la dif­

fraction des rayons X.

Au total, on peut ainsi identifier les minéraux et, s'ils sont

assez nombreux, estimer leur quantité.

QUELQUES RESULTATS.

Il importe de distinguer, un certain nombre de minéraux dont

la signification dans le domaine de la pédogenèse ou de la fertilité

des sols est différente.
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Le quartz est le plus souvent hérité de la roche-mère

intéressant d'établir s'il est automorphe ou xénomorphe.

Les feldspaths potassiques ou calco-sodiques, les amphiboles,

pyroxènes sont considérés comme altérables. Leur présence est attri­

buable à la jeunesse du sol, à une évolution modérée. Ils sont sour­

ces de Na, K, Mg et Ca.

Les grenats, l'idocrase, les épidotes, les silicates de méta­

morphisme (sillimanite, andalousite, disth~ne, staurotide) indiquent

que l'origine est à rechercher dans une roche métamorphique. Les der­

niers sont pratiquement inaltérables.

Le zircon, le rutile, sont également"inaltérables'!
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6. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE.

Le recours aux microscopes électroniques permet d'atteindre

des constituants beaucoup plus petit"s que les précédents, en moyenne

de 0,1 a 2u. Ils permettent d'examiner des minéraux primaires. mais

également des minéra~x secondaires beaucoup plus petits. Les micros­

copes sont de deux sortes : microscope électronique à transmission

(MET) et microscope électronique à balayage (MEB)(J).

Pt~pe. dCUl m-<.cJr..o"~cope.~ ~tec.t!t.oniqu.CUl. LI appareil comprend une sour­

ce d'électrons constituée par un filament de tungstène situé au som-
-5 -':1 2met d'une colonne sous vide p:-, ...ssé (10 Torr ou 1,33 x 10 ~ N/m ).

Les électrons sont dirigés, depuis le filament, vers le bas de la

colonne. à vitesse constante, sous un potentiel élevé, entre le fi­

lament et l'anode. Le faisceau d'électrons est concentré par une

"lentille" Uectromagnétique sur le spécimen étudié. Ici ont lieu la

diffraction et la dispersion; les faisceaux d'électrons qui en ré­

sultent sont concentrés, sur une image initiale, par l'objectif. Un

agrandissement supplémentaire par une lentille intermédiaire est ef­

fectué. L'image finale est projetée sur un écran fluorescent ou une

plaque photographique.

Le pouvoir pénétrant des électrons est faible ; aussi, les

préparations doivent être minces et très petites. Pour certains dé­

tails de la surface, on fait une réplique en évaporant une mince pel­

licule de carbone et d'un métal et en dissolvant ensuite le support.

LE MICROSCOPE ELECTROSIQUE A T~~SMISSION.

1. Il permet de "voir" les formes de certains minéraux et lorsqu'

elles sont caractéristiques, de les identifier : plaquettes hexagona­

les de kaolinite, fibres de polygorskite, tubes et "oignons" d'halloy-

(1).En anglais:Transmission Electron Microscope ou TEM
electron microscope ou SEM.

Scanning-
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site, par exemple. Cette méthode permet d'identifier des minéraux peu

abondants, noyés dans une masse d'autres cristaux. Il existe des ou­

vrages donnant les images, &d microscope électronique de transmission,

de principaux minéraux du sol{I).

2. Diffraction d'êlectrons. L'appareil est muni d'une petite ouver­

ture qui permet de se limiter à une seule particule ou à un groupe

de particules. On ajuste alors les lentilles de manière à obtenir un

spectre de diffraction <;"ji permet l'identification du minéral. On yeut

choisir une zone particulière des cristaux pour effectuer la diffrac­

tion d'êlectrons : "Selected area electrC'n diffraction" ou SAD.

LE MICROSCOPE ELECTROSIQUE A BALAYAGE.

On parcourt la surface de l'échantillon avec un faisceau d'é­

lectrons très fins. Ce faisceau, à très haute énergie, stimule l'é­

mission d'électrons secondaires di ts "backscattered", des rayons X

et parfois des photons légers, à partir de la surface.

Les signaux électriques, dérivés des électrons secondaires,

sont collectés pour former une image de type télévision, de la sur­

face étudiée. Les ray~ns X émis sont caractéristiques des éléments

prêsents ; ils peuvent être collectés et examinés. Par conséquent,

l'identité chimique et l'emplacement des éléments de la surface exa­

minée peuvent être étudiés.

Les revues consacrées aux sols et aux minéraux argileux

publient maintenant de très belles photos de lŒT ou MEB des minéraux

du sol.

(l). BEUTELSPACHER et VAN DER MAREL, 1968
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7. LA DIFFRACTION C::S RAYONS X. (1)

La diffraction des rayons X permet d'étudier des particules

très petites et d'obtenir de~ informations sur des dimensions de 1 à

20 angstrÔlDs.

Les rayons X sont des rayons électromagnétiques de très faible

longueur d'onde (0,2 à 16 1) ; on utilise ceux compris entre 0,7 à

2 Â. Dans un tube sous vide, l'anticathode (en Cu, Co ou Fe) est boc­

bardée par des électrons à grande vitesse provenant de la cathode.

Leur énergie cinétique est transformée en chaleur (99.5%) et en rayon­

nement X (0,5:). Les rayons X impressionnent les émulsions sensibles,

excitent la fluorescence de certains métaux, ionisent les atomes.

Les rayons X sont diffractés par une famille de plans réticu­

laires parallèles. Le rayon qui tombe sur un tel plan se comporte com­

me s'il était réfléchi par ce plan, suivant les lois de réflexion de

la lumUre.

Soient deux rayons A et A' rencontrant deux plans consécutifs

sous le même angle e et effectuant les trajets ABC et A' B' C'. Pour

qu'on observe un rayonnement diffracté, il faut que ces deux trajets

diffèrent d'un nombre entier de longueurs d'onde A (Fig. 7.4.).

A' B' C' - ABC • nÀ

A' B' C' - ABC • GB' + B'U • 2 d sin e

d'où

nA • 2 d sin e
c'est la loi de Bragg

Un faisceau de rayons X de longueur d'onde ) nE' sera réfléchi

par une famille de plans hkl que dans la mesure où il rencontre ces

(1). BROWN, 1961.

1

1
i

1
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QUELQUES RESULTATS DE REF:'RENCE.

L'ensemble des pics correspondant à chaque espèce peut être

trouvé dans les traités spécialisés. On ne rappellera ici que les es­

pacements de base, insuffisants pour un diagnostic définitif

(Tableau 7 .A) •

Actuellement. la diffractométrie est entrée dans la pratique

courante de très nombreux laboratoires. L'obtention d'un spectre X

s'effectue avec des appareils - relativement - bon ~~rché et fournis­

sant des diagrammes au bout d'une heure et moins; certains sont auto­

matisés. Cependant, de~ difficultés peuvent être rencontrées ; elles

sont dues :

a). A la complexité des mélanges présents dans les sols; une pa~­

tie des spectres des cbnstit~3nts comporte des pics très proches les

uns des autres et il est difficile d'éviter les chevauchements.

b). Certaines parties du spectre, et en particulier, l'espacement

de base est à peu près le même pour plusieurs espèces. Il faut donc

pour les identifier, avoir recours à des traitements spéciaux tels

que: J) obtention d'un èlagramme orienté 2) traitement au glycérol

3) chauffage à 5000 4) traitement au DMSO etc.

Il en résulte qu'il est parfois utile de confirmer le diagnos­

tic fourni par les rayons X, par une autre détermination (analyse

chimique, analyse thermique etc.)
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8. ABSORPTION PAR LE R~YON~EMENT INFRAROUGE!I)

V'I,; place une substance sur le: passare d'un rayon dont on aug­

mente la longueur d'onde au-delà du visible, vers les grandes longueurs

d'onde. On mesure la transmission de la radiation à travers la subs­

tance et on obtient un spectre caractéristique. La région du spectre

infrarouge qui est par~iculière~enc intéressante est celle située

entre 2,5 et 50~.

Les termes utilisés peur décrire la position d3ns cette zone

du spectre sont :

la Zcn~~c~w d'c~le ~ en rr.icrons ~

ou bien la !r~~~~~e v ou n~~b~~ d'aY~e exprimée en c~-l

- 1
v cm l • 7" cm

,',
ou

La zone du spectrë indiquée ci-dessus s'exprime donc

4000 à 200 cm-1

Les spectromètres à infrarouge (ou IR) c~portent

- une source d'IR chauffée à 1000°-1100°

- un monochromateur qui permet de sélectionner la zone du spectre

à explorer. Il s'agit de réseaux, de prismes, ou de miroir de Littro~.

- la cellule d'échantillon qui doit être absorbante; elle est en

bromure de potassium, chlorur~ de sodium, chlorure d'argent, fluorure

de calcium etc.

- l'énergie transmise par l'échantillon est comparée à celle émise

10 par un monochromat~ur

- 13 courbe I/le en fonction Je J est enre~istrée et la Îorree et ~a

position de tous les pics est étudiée.

(1). ~ombreux travaux d0nt ceux de CHAtSSIDO~, 19i2 ; F~ŒR, 1974
FRIPIAT, 1960 ; ST1JB l CA,:; et ROY, 1961 ; TtDDE~HA.'1 et LYO~, 1960.
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Les caractéristiques du spectre dépendant d~ la nature chi~i­

que, de la structure crist~.lir.e, d~ la cristallinité. Quand une ra­

diation IR d'une fréquence Jonnée (entre 4000 et 200 c~-l) frappe un

spécimen contenant une liaison ~ntr~ deux atomes dont l'énergie ce

vibration corresponJ, il y a absorption d'énergie; les radiations

d'autres fréquences ne son~ pas absorbées.

L'absorption è,~: liaisons 5i-0 se situent à 9ùo-I000 et 400­

800 cm-l, celle des OH dans Fe-OH et Al-OH à 800-920 cm-l.

c'est ainsi que l'absorption dans l'IR a été utilisée pour

l'étude de constituants min6raux du sol en particulier celle des oxy­

âes, hydroxydes, et minéraux argileux. Il existe r.2intenant de nom­

breux spectres de ceS constitu~nts obtenus après pastillage dans du

bromure de potassium.

Cette technique est p3rticulière~en~ intéressante pour l'étude

des substitutions isomorphes dans les réseaux. Celles-ci se traduisent

en effet par un déplacement des banJes d'adsorption: A1 3+ par Fe?+

dans les beidellites ; Si~+ par A13+ dans les positions tétraédriques,

Mg2+ par A1 3+ ou FeS+ dans les positions octaédriques.

Cette technique donne des renseignements qualitatifs et quan­

titatifs, elle renseigne sur les caractéristiques chimiques plutôt que

sur la structure, elle àonn~ des renseignements utiles sur les produits

amorphes ; elle complè~e fort bien la diffraction des rayons X.

De nombreux ouvrages pédologiques publient des courbes 1/10

en fonction de v.
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9. CONCLUSIONS.

L'on dispose maintenan· de nombreuses techniques et d'un ap­

pareillage varié, permettant l'identification des espèces minérales

présentes dans un échantillon de sol.

Dans un certain nombre de cas simples, il est possible de s'en

tenir à une seule technique d'identification, comme la diffraction des

rayons X. Celle-ci d'ailleurs doit être diversifiée par des traite~nts

adéquats lorsqu'il s'agit de différencier plusieurs minéraux argileux

en mélange. Mais dans de nombreux cas il est indispensable d'avoir

recours à plusieurs des techniques présentées dans ce chapitre, mais

aussi à diverses techniques chimiques (analyse centésimale, détermina­

tion des oxydes de fer libres, mesure de la capacité d'échange de

cations) ou physiques (mesure de la rétention en eau A divers pi, me­

sure de la densité apparente) ce n'est, généralement, qu'en confron­

tant les rcsultats fournis pour ces diverses techniques qu'un diagnos­

tic sûr peut être établi.



HydJtax ydM de. Fe.Jt

Goethite
Lepidocrocite

OxydM de. 6e.Jt

Hématite
Maghémite
Magnétite
Ilménite

4,98
6,27

3,67
5,90
4,85
3,73

4,16
3,29

2,69
4,82
2,97
2,75

2,69
2,47

2,51
3,73
2,53
2,54

2,45
2,36

2,20
3,40
2,51
2,24

1,72
1,93

1,83
2,95

2,30

1,69
2,51

1,86

2,08

1,73

HydJta Xyd Md' a1wn-tMwn

Gibbsite
Bayerite
Boehmite
Diaspore

4,85
4,71
6, 11
4,71

4,37
4,35
3,16
3,98

4,31
3,20
2,.35
2,55

3,31
2,22
1,86
2,07

2,45

Quartz
Cristobalite

4,26
4,04

3,34
3,14

2,46
2,85

2,28
2,49

1,82 1,54

CaAba n.a.te.-6 de. c.a.-e.c~..{um :

Calcite
Aragonite

3,86
3,40

3,03
3,27

2,49
2,70

2,29
2,48

2,09
2,37

1,90
2,34 1,97

Sul6a.te. de. c.a1.c.-W.m :

Gypse

M-tn.éJtaux aAgile.u..x

7,56 4,27 3,79 3,06 2,87 2,68

Kaolinite
Metahalloysite
Halloysite
!llite
Vermiculite
Montmorillonite
Chlorite

7,15 4,46 3,58
7,3-7,5 4,46 3,60

10,1 4,46 3,40
9,1-10,1 4,90 4,45

14,4 7,18 4,79
14,15 4,50 3,18

13,6-14,7 7,0-7,24,7-4,8
2,82-2,87 2,57-2,592,52

2,56
2,57
2,56
3,33
4,60
2,60
3,52
2,55

2,50

2,37
2,56
3,60
1,70
3,58
2,43-6

2,39

2,23
2,39
2,87

2,34

1,67
2, 13
2,60

2,28

1,48

2,39

o

Tableau 7 Al - Principaux pics (en A) obtenus par diffraction X de
quelques minéraux des sols (les pics les plus importants sont souli­

gnés) (d'après G. BROWN: The X ray identification and crystal struc­
tures of clay minerals. 1961).
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Tableau 7 A
2

- Identification aux rayons X de quelques minéraux argileux et

après traitements au glycerol ou chauffage à 550°,

M. montmorillonite i C. chlorite i V. vermiculite i I. Illite.

(ROBERT, 1975 i d'après LUCAS, CAMEZ et MILLOT 1959 - Détermination pratique

aux rayons X des minéraux argileux simples et interstratifiés. Bull. Serv.

cart. Géol. Ais. Lor.,,12, pp. 21-31).
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Fig.7-1 :Courbe d'analyse thermique différentielle de la kaolinite
En Pic endothermique dû à la perte des hyàroxydes
Ex Pic exothermique dû à la recristallisation du résidu alumino-silicaté
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Fig.7-3 : Courbe d'analyse thermopondérale. Perte d'eau 6p, entre 500° et
600°, d'une kaolinite.
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Fig.7-2 : Quelques diagrammes d'analyse thermique différentielle
(d'après SKYMATZ-IC LOSS)

1 - Kaolinite
2 Montmorillonite (OTAY)
3 Montmorillonite (WYOMING)
4 Nontronite (HARZ)
5 Vermiculite (PRAYSSAC)
6 Illite (FITHIAN)
7 Gibbsite Boehmite---
8 Goethite
9 Gypse - Calcite---
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Fig.7-6 Chambre cylindrique photographique.
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CHAPITRE 8

lDENTIFlCATlOO ET ESTIMATIOO DES CONSTITUANTS DJ SOL
EllJDE tE QlJELQUES PROBl.Et€S

1. INTRODUCTIOt'

2. LI ANALYSE CENTESIMALE.

3. LES MINERAUX ARGILEUX.

4. LES OXYDES ET HYDROXYDES DES SOLS

5. LES PRODUITS AMORPHES.

6. LES COMPLEXES OU CHELATES ORGANo-MINERAUX.

7. LES SELS.

8. LES IONS ECHANGEABLES.

9. CONCLUS IONS.
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J. INTRODUCTION.

On a vu dans les chapitres précEdents.l~s différentes techni­

ques d'identification et de dosage des éléments présents dans les

sols. puis les mlthodes qui permettent d'accEder aux constituants

eux-mêmes. soit directement par des mesures globales du sol (capacitE

d'êchange. surface spEcifique. densit~ etc.) soit par l'identification

directe de constituants spécifiques (microscopie optique ou électro­

nique, diffractométrie ••• ).

On va tenter, dans le présent chapitre, de montrer quel usage

on peut faire des résultats fournis par les différentes techniques

qui ont été décrites précédemment et comment on peut s'assurer de la

validité des résultats ; on indiquera également comment obtenir des

indications partielles ou seulement certains constituants particuliers.

Il apparaît utile de rappeler brièvement sous quelles formes

se présentent les principaux éléments constitutifs de sols : des mi­
néraux constitutifs des roches dont ils proviennent par héritage. des

minéraux propres aux sols comne les minéraux argileux, les oxydes et

hydroxydes. les sels. Ces éléments peuvent être liés à la matière

organique sous forme de chélates et complexes. Ils peuvent encore être

liés au complexe abondant sous forme échangeable.
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2. L'ANALYSE CENTESIMALE.

Cette analyse a pour but de donner du sol une composition

exacte en ce qui concerne le pouTcentage des différents éléments (Si,

Al, Fe, Ti etc.). On a vu au chapitre précédent les observations que

l'on peut faire sur les méthodes d'attaque des échantillons de sol.

Aux déterminations des éléments doivent s'ajouter les teneurs en eau

du sol à J05° (ou bien on déshydrate le sol à 105 0 et tous les résul­

tats sont donnés par rapport à l'échantillon sec) ; on détermine éga­

lement la perte au feu à 10000 qui permet de se défaire de l'eau de

constitution liée aux minéraux argileux et aux hydroxydes. En cas de

présence de sels, il faut les éliminer par dissolution dans l'eau ou

bien les détruire par action d'un acide fort.

Tous les résultats obtenus sont exprimés eu oxydes (Si02,

A1203, P'e203,Ti02 ••• )" .Leur somme doit être très voisine de 100%.

(Il faut parfois tenir compte de la présence de matière organique).

La COMPOSITION CENTESIMALE est intéressante à connaître lors­

qu'on étudie l'altération d'une roche et sa transformation. Elle per­

met de suivre la diminution de certains éléments, l'augmentation

d'autres. Dans la form~tion d'un sol ferrallitique par exemple, les

bases et la silice diminuent fortement, tandis qu'augmentent le fer

et l'aluminium. Il est important de trouver un élément constant. Ceux

utilisés comme le quartz, le titane n'échappent pas à la critique.

Il faut signaler dès maintenant que les grandes lignes de

l'altération des roches sont dfjà connues et que répéter indéfi­

niment ces analyses, sauf pour faire des bilans précis, n'est plus de

nature à apporter des données nouvelles très originales.

Ce type de détermination est fréquemment demandé dans l'éla­

boration d'une thèse ou dans un autre type de travail de recherche ;

mais, il ne faut pas en abuser. Dans la connaissance d'éléments indurés

d'un profil (cuirasse, concrétion, nodule etc.), ce type de détermi­

nation est également utile.
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- Etablissement de la formule et de la composition minéralogique.

Celle-ci se distingue de la formule d'un minéral argileux où

l'on essaie d'avoir un produit à une seule espèce minérale. Dans le

cas du sol, au contraire, on s'efforce de prendre en compte tous les

constituants du mélange. Toutefois, cet exercice ne donne de bons ré­

sultats que lorsqu'il n'y a pas de minéraux 2/J en abondance. L'éta­

blissement de leur formule, dans un mélange, est difficile, sinon im­

possible; il n'est possible que dans le cas de minéraux argileux J/J

et sesquioxydes (cf. Tab. 8-~).

Toute la silice des silicates secondaires est attribuée à la

kaolinite et on calcule les quantités d'alumine et d'eau nécessaires.

l'excès d'alumine est alors attribué à la gibbsite(J). S'il reste en­

core de l'eau, elle peut être attribuée à la goethite ou à l'halloysite.

Il est possible alors de calculer les teneurs en kaolinite, gibbsite,

goethite, hématite,anatase (95 à J02%). Le total est proche de Joo

mais la précision n'est pas aussi bonne qu'avec l'analyse centésimale.

Cette opération n'est possible que parce qu'on attribue une formule

définie a la kaolinite, ce qui n'~st pas le cas pour les minéraux ar­

gileux 2/J. Il est possible d'intégrer l'illite dans les calculs, en

se servant des teneurs en potassium.

- Les rapports silice/alumine et silice/sesquioxydes.

Ces rapports ont un intérêt toujours très grand malgré la mise

en oeuvre de techniques nouvelles d'identification des constituants.

Tout d'abord ce sont des rapports moléculaires. Les teneurs en oxydes

% doivent être divisés par les poids moléculaires.

(J). ou bien à la boehmite ;ces constituants doivent être identifiés
au préalable.
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Si02 %x 102 •
60 A120g%

Si02 % / A1203%
60 102

8.5

• 136 x SiO,%
80 x A1203% + 51 x Fe203%

Le rapport Si02/Al20g présente un intérêt lorsqu'on veut dE­

terminer J) S'il Y a un mélange kaolinite-gibbsite, dans ce cas le

rapport est inférieur à 2,0. 2) s'il n'y a que de la kaolinite, dans

ce cas le rapport est égal, ou très proche de 2,0. 3) S'il Y a des

minéraux argileux 2/1, dans ce cas, le rapport est supErieur 1 2,0.

Ceci sous-entend que l'on ne dispose pas des moyens modernes

d'identification (diffraction des rayons X par exemple) et que l'on

n'a 1 sa dispos;.tion que des techniques chimiques. Mais, il faut con­

naître lea limitations de la méthode.

a). Elle est à éviter, lorsque l'attaque a été conduite par fusion

alcaline, puisqu'aucune séparation ne peut être faite entre silice du

quartz et des silicates.

b). On sait maintenant que des substitutions de Al par Fe sont fri­

quentes pour les hydroxydes d'aluminium et même pour les kaolinites. Il

est donc possible d'avoir un rapport légèrement supérieur à 2,0 (on

admet jusqu'à 2,2) et cependant pas de minéraux 2/1.

c). On sait qu~ dans certains sols du Sud-Est des U.S.A., dans le

Nord de Madagascar, il existe das sols où l'on a ensemble gibbsite,

kaolinite et minéraux argileux 2/1. Dans ce cas, le rapport est diffi­

cilement utilisable.

Le rapport Si02/R203 prEsente beaucoup moins d'intérêt. Alors

que dans le cas précédent, on avait un excellent repère avec la kaoli­

nite (Si02/A1203#2), il n'yen a aucun pour ce rapport. En valeur abso­

lue, le rapport est sans intérêt; il n'apprend rien de plus que les

teneurs brutes. Toutefois, il permet de suivre des évolutions dans

un profil.
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- Constituants métalliques pnrticuliers.

Les éléments habituellement dosés dans les sols sont rappelés.

Si, Al, Fe, Ti sont de loin les plus abondants, les éléments suivants

Mn, P, Ca, Mg, K, Na peuvent être dosés dans un grand nombre de cas.

Mais ils sont beaucoup moins abondants et demandent à être dosés par

des techniques appropriées (photométrie de flamme, complexométrie.

colorimétrie, absorption atomique).

Cert~ins éléments rarement présents dans les sols, peuvent

présenter parfois des teneurs élevées (plusieurs ~). Il s'agit de

Ni, Cr, Co, V etc. présents dans certains sols dérivés de péridotites

ou de serpentinœplus ou moins fortement minéralisées. Ces métaux peu­

vent être dosés dans de bo~nes conditions par absorption atomique.

Mais l'établissement de la composition centésimale ou la déter­

mination des teneurs en un élément particulier ne peuvent plus suffire

dans l'étude chimique des sols. Il faut aller plus loin et identifier

les constituants et si possible déterminer les quantités. On peut

alors s'adresser aux diverses techniques présentées précédemment.
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3. LES MINERAUX ARGILEUX.

L'étude des minéraux argileux est faite en détail ailleurs

seuls quelques aspects particuliers seront envisagés ici.

Il est rappelé que les minéraux argileux peuvent être fibreux

avec des lattes à structure d'amphiboles ou bien et surtout phylliteux.

Les phyllites comprennent des couches tétraédriques (une ou deux) où

le centre est occupé par du siliciu~ ou parfois par de l'aluminium

ou du fer, des couches octaédrique5 dont le centre est occupé par de

l'aluminium etlou du fer, du magnésium. Dans certains minéraux le po­

tassium relie solidement les feuillets, dans d'autres l'espace inter­

foliaire est occupé par des ions Ca2+ ou Mg2+ et des molécules d'cau,

dans certains les feuillets sont plaqués les uns contre les autres.

La substitution d'un ion par u~ autre de valence différente provoque

l'apparition de charges négatives qui doivent être compensées par des

cations.

Pour identifier ces minéraux, on peut s'adresser à une variété

de techniques qu'on va examiner ci-après.

L'ana~Y3e chimique est toujours théoriquement p03sible. Elle

nécessite àe s'efforcer d'isoler un minéral argileux pur. Or un sol

est toujours un mélange de minéraux (minéraux argileux, oxydes et hy­

droxydes de fer, aluminium, titane, sels), de produits cristallisés

et amorphes. L'analyse chimique peut toujours rendre de signalés ser­

vices et permettre de déterminer la grande catégorie de minéral (2/1,

'II par exemple), d'indiquer s'il y a ou non de fortes quantités d'o­

xydes et hydroxydes. Il peut être utile de se débarasser des sesqui­

oxydes ou des substances amorphes. On aura alors recours à des métho­

des appropriées que l'on étudiera pius loin. Il faudra toujours tenir

compte des caractéristiques réelles (ou supposées) des constituants

qui accompagnent ceux que l'on veut identifier.
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Quoiqu'il en soit, la DIFFRACTIO~ DES RAYONS X reste la méthode

choix, l'échantillon est examiné sous forme de poudre ou d'agrégat

orienté. Cette technique est sujet:8 à de nombreuses variantes que

l'on met en oeuvre, lorsque l'examen des diagrammes pose des problèmes.

A. Gonflement des minéraux. Celui-ci se pratique très couramment

avec le glycérol ou le glycol.
o 0

Le gonflement des smectites qui passent de 12-14 A à 17-18 A

est particulièrement aisé; les autres minéraux arsileux ne le font pas.

Le test HOF:~~~-KLE~Œ~ à LiCl N ?ermct de distinguer, parmi
c

les smectites, les beidellites qui passent à 17 A, alors que les mont-

morillonites ne gonflent pas.

Le DMSO (diméthyl su1foxyde) permet de séparer les kandites
o

des chlorites. Kaolinites et halloysites passent à 11,2 A ; vermicu-
o

lites et smectires passent à 18-19 A. Les chlorites ne gonflent pas.

D'autres produits comme l'urée, l'hydrazine, l'acétate de potassium,
o • ... 0

font passer la kaolinite à 14 A ; on peut revenlr a 7 A par un lavage

à l'eau.

B. Le chauffage des échantillons permet de mettre en évidence des
o °modifications des espacements. Les halloysites passent de 10 A à 7,3 A

d~s 1000
; les kaolinites sont détruites dès 500°. Les smectites et

o
vermiculites se ferment ou s'écrasen'.: à 10 A (en anglais on dit "col-

lapse").

c. Le chlorure de potassium N entraîne la fermeture des smectites
o

et vermiculites à 10 A.

L'ANALYSE THE~~IQUE DIFFERENTIELLE donne pour les différents

minéraux argileux des diagrammes de spécifité variée.
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Les vermiculites et smectites présentent un crochet endo­

thermique (à basse température) qui est assez fort. Les crochets exo­

thermiques(l)des minéraux 2/1 permettent de faire des distinctions en­

tre les différents types d'argile.

Les illites ont des diagrammes thermiques assez médiocres.

Les kaolinites présentent un crochet endothermique vers 550°,

exothermique vers 950 0 qui permet une bonne indentification. Les hal­

loysites présentent un crochet endothermique important à basse tempé­

rature (100-150°).

LA MESURE DE LA CAPACITE D'ECHANGE DE CATIONS peut apporter

des informations utiles suivant qu'elle est mesurée sur la fraction

inférieure à 2~ pour la méthode de Mc KENZIE(2), ou bien sur le sol

total (tenir compte de la matière organique et de la partie non argi­

leuse du sol). Les valeurs obtenues qui varient de 5 à 120 mé pour

100 g permettent, dans certains cas, d'identifier les constituants

argileux.

On peut encore faire appel à la MICROSCOPIE ELECTRONIQUE qui

permet de "voir" les fOrtn,:s de certains minéraux argileux, les pla­

quettes hexagonales de la kaolinite ou les tubes de l'halloysite, ou

les baguettes de palygorskite sont caractp.ristiques.

En dehors de la diffraction de rayons X, toutes les autres

techniques peuvent être employées, cela va de soi. Mais, il est essen­

tiel que tous les résultats soient cohérents et concordants.

(1). SMYKATZ-KLOSS, 1974 ; (2). Mc KENZIE, 1952.



8.10

Il existe, dans les sols, toute une-variêtE d'oxydes et d'hy~

droxydes de silicium, d'aluminium, de titane, de fer, de mangan~se dont

l"valuation, pour co~prendre la genèse, l'évolution, l'utilisation et

la classification des sols, présente un intérêt indiscutable.

Pour y parvenir, on dispose de toute la gamme des méthodes

exposEes dans les chapitres 6 et 7. Celles-ci permettent l'identifi­

cation et l'estimation des fractions dites "Zibres" du sol qu'il est

poslible d'ailleurs, de scinder en deux, l'une étant cristallisée,

l'autre amorphe. L'extraction et le dosage peuvent être effectués

directement.

A. Les ozydes et hydPozydes cristaZZis~s .

La siZice cristallisée revêt diverses formes. La plus commune

est le qua~tg. Celui-ci est particulièrement rEsiltant à l'altération,

difficilement soluble dans l'eau et les solutions acides et alcalines.

L'acide fluorhydrique est seul susceptible de dissoudre compl~tement le

quartz ; ce rEactif est utilis~ dans certaines opErations analytiques.

Le quartz est reco~nu sans difficult5 majeure directement l

l'oeil ou l la loupe, ainsi qu'au microscope apr~1 montage.

La transformation du quarta a au quaptz S(I)se traduit sur

les diagrammes thermiques par un crochet exothermique.

L'examen par microscopie Electronique (par balayage) permet

d'observer des formes criGtallines nettes(2). On y voit tr~s nettement

leI figures particulières ducs à l'altération (cavités, cavernes, etc.)

qui prUudent à l'effondrement des cristaux.

(1). cf. chapitre 16 (2). LENEUF, 1973 CLAISSE, 1972.
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Les diagrammes de rayons X sont particulièrement utiles dans

l'ftude des fractions inf'rieures à 2~. Le pic 1 3,3 1 permet une

identification aisée de ce constituant.

La tridymite et la aristobalite sont des formes de haute tem­

pérature (cf. chapitre 16) propres a certaines roches volcaniques

acides et transmises par celles-ci aux sols. Leur identification
o

palse génfralement par la diffraction des rayons X (pic a 4,05 A).

La criltobalite est souvent présente dans les andosols.

lei hydro%ydes cri8taZZis~s d'aluminium sont essentiellement

la gibbsite et la boehmite. La bayérite est une forme instable que

l'on obtient dans certaines pdparations industrielles; le diaspore,

la nordstrandite sont très rares(I).

On peut toujours estimer les hydroxydes après extraction à

la soude diluée et chaude(1) :

. - +Al (OHh + Na OH .. Al (OH) &t + Na

Il est malheureusement difficile de lavoir quand l'extraction

est achevée, a moins d'effectuer une dissolution cinftique. De plus,

la plupart des min'raux argileux sont sensibles 1 l'action des réactifs

alcalins et spécialement les min'raux argileux 2/1. Les hydroxydes

d'aluminium sont également dissous par les r'actifs acides. Ils pas­

sent entièrement en solution lors des attaques au réactif triacide ou

perchlorique. Le calcul de l'alumine correspondant 1 la kaolinite, 1

partir du pourcentage de silice des silicates, permet, dans lei 1011

ferra11itiquel, de calculer la teneur en alumine libre excédentaire et

de l'attribuer loit 1 la gibbsite, soit à la boehmite, en fonction

dei teneurs en eau. Ce mode de calcul est pratiquement impossible

pour lei autrel cat'gories de sols.

(1). On les identifie, lorsqu'ils
(2). Cf. par exemple FOSTER, 1953

existent. par leur spectre X.
HASHIMOTO et JACKSON, 1960.
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Les solutions obtenues par l'attaque du sol au dithionite de

sodium, en vue de la détermination du fer libre, contiennent toujours

de l'aluminium. Toutes les formes facilement solubles, mais aussi de

petites quantités d'aluminium provenant des hydroxydes et des minéraux

argileux, surtout 2/1, sont susceptibles de passer en solution(l).

Aussi, il apparaît tout a fait impropre de qualifier cette partie de

l'aluminium du 801 de "librett.

On a cherché également i utiliser la fixation directe de ré­

actifs organiques en vue de la formation de laques permettant un dosa­

ge de l'aluminium. Après chauf­

fage du sol à 800°, on le met

en contact avec une solution

d'alizari~e sulfcn~e. La cou-

Alizarine sulfonée leur se développe rapidement.

MalheureusE'~ent, on n'a j amaïs

pu rendre cette opération quantitative car l'aluminiu~ GC~ minéraux

argileux réagit également avec l'alizarine.

L'analyse thermique (différentielle et pondérale) permet une

bonne identification des hydroxydes. La gibbsite p~rd con euu à 300­

350° en donnant a l' .ATD un pic endothermique pa~ticuli~rement net.

Il es~ partiellement recouvert par celui de ln déshrdr~xylation de

la goethite. La boehmite présente un crochet endothermique vers 550°.

L'utilisation du microscope optique et èu m:c~~sco?e électroni­

que permet d'avoir des images de la gibbsite et de la boc~~ite.

La diffraction des rayons X donne généralement Ge

spectres qui sont faciles à identifier grâce à leurs pics
o .

pour la gibbsite et 6,11' A pour la boehmite.

très bons
'4 0: a ,8 A

(1). Toutefois, il peut arriver que de l'aluminium rcmpleçant du fer
dans les couches octaédriques des hydroxydes, parte à cette occasion
en solution. Mais il est impossible de la différencier de la fraction
précédente.
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A l'heure actuelle, la meilleure technique d'identification

des hydroxydes d'aluminium est assurément la diffraction des rayons X,

appuyée, en cas de doute, sur l'analyse thermique différentielle. Les

dêterminations quantitatives passent par les analyses chimiques totales

et l'analyse thermopondérale.

- Les oxydes de Titane et Manganèse.

Les ozydes de titane secondaires le plus souvent mal cristal­

lisés sont en quantité assez faible. Ils sont difficilement identi­

fiables à l'aide des méthodes optiques ou par diffraction des rayons

X. L'anatase est sans doute la forme la plus fréquente dans les sols.

Tout le titane passe en solution lors des attaques acides.

Il est tr~s facile à doser par colorimétrie. On l'estime presque tou­

jours sous forme de Ti02 sans préciser l'espèce cristalline.

Les o:r:ydes àe mangaMse sont éga:lement sous das formes diffi­

cilement identifiables par les méthodes optiques ou par diffraction

des rayons X. Seules les méthodes chimiques sont applicables.

Le bioxyde de manganèse est noir, tache les doigts, provoque

un dégagement d'oxygène au contact de l'eau oxygénée, un dégagement

de chlore au contact de l'acide chlorhydrique. Ces rêactions permettent

de l'identifier et parfois de le doser.
.Jr

Mn02 + 4 HCl .. MnC12 + 2H20 + C12

Le chlore déplace l'iode de l'iodure de potassium

2KI + C12 .. 12 + 2KCl

Les autres oxydes de manganèse peuvent être extraits avec
•

des réactifs variés comme le dithionite de sodium ou l'hydroquinone



8.14

B. Les o:x:ydes et h:fdrorydes de fer.

Le fer est présent dans les sols, dans différents types de

constituants. Le tableau 8B rassemble divers constituants fe~rifères

du sol.

Dans la première colonne,sont énumérés les minéraux constitu­

tifs des roches et susceptibles de fournir du fer aux sols. D'une

mani~re générale, ce fer est à l'état ferreux et se trouve dans des

sites octaédriques. Dans la deuxième colonne figurent les minéraux

argileux qui peuvent contenir du fer. mais cette fois à l'état ferri­

que. La présence de fer dans le réseau des kandites est maintenant

considérée comme certaine par la plupart des minéralogistes du sol.

Certains sels. comme lesjarosites. ont été ajoutés à cet ensemble.

La troisième colot':.:le correspond aux oxydes et hydroxydes cris­

tallisés ou amorphes. Ce sont ces constituants qui forment l'ensemble

de ce qu'il est d'usage d'appeler le fer Zibre des sols. Ces constitu­

ants sont essentiellement l'hém~~ite et la maghémite d'une part, la

goethite et la lépidocrocite d'autre part. Il faut leur adjoindre la

magnétite héritée des roches basiques et parfois très abondante dans

les sols qui en dérivent. Ces constituants agissent sur un certain

nombre de propriétés comme la couleur, la structure, la densité appa­

rente, la surface spécifique, la capacité d'échange,d'où l'intérêt

qu'on leur a toujours manifesté.

Tous ces constituants colorent de manière notable les sols

en jaune, brun ou rouge ; mais on peut difficilement les identifier

d'apr~s la couleur seule, ou par l'observation à l'oeil ou au micros­

cope optique. Les cristaux de magnétite sont seuls suffisamment gros

pour pouvoir être parfois identifiés immédiatement. Leurs propriétés

magnétiques R.pportent ici une aide précieuse.

Tous ces constituants sont insolubles dans les solutions al­

calines mais solubles dans les réactifs acides; l'attaque au réactif

triacide les fait passer en solution aussi bien que celle aux fondants

alcalins.
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L'analyse thermique d~.fférentielle apporte une aide limitée.

Le pic endothermique de la goethite est peu important et peut être

caché par celui de la gibbsite. L'hématite ne donne pas de pic ; par

contre, la maghémite montre un crochet endothermique vers

6400 au point de Curie.

La microscopie électronique, et en particulier, celle à ba­

layage, permet maintenant de voir les modes de cristallisation de la

goethite et de l'hématite.

Le diagramme de diffraction des rayons X est souvent perturbé
o

par la présence des minéraux argileux. Lé pic à 4,16 A n'est pas tou-

jours évident, tandis que le pic à 2,69 1 est net, mais ne permet pas

de trancher seul entre goethite et hématite. Lorsque les teneurs

sont faibles (moins de 3%), l'utilisation des rayons X est difficile.

On a donc recours à des réactifs chimiques parmi lesquels

le dithionite de sodium, préconisé par DEB(l)dont le mode opératoire,

modifié par de nombreux auteurs, reste le plus fréquemment utilisé.

Il est essentiel de savoir que cette technique, pas plus qu'aucune

autre, ne dissout la totalité des sesquioxydes, mais peut, par contre,

dissoudre partiellement certains minéraux primaires, comme les amphi­

boles, les pyroxènes, la magnétite, ainsi que certains minéraux argi­

leux ferrifères. Les résultats ainsi obtenus donnent donc des valeurs

par excès ou par défaut et doivent être contrôlés.

- Méthodes préconisées successivement pour l'extraction du fer libre.

Le problème analytique essentiel consiste à extraire le ma­

ximum de fer des oxydes et hydroxydes et le minimum des autres cons­

tituants.

(J). DEB, 1950.
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La méthode la plus ancienne est celle de TAMM(1)et LL~DBLAD(2),

utilisant l'acide oxaZique à 2%. Par la suite un réactif assez proche

fut employé par SCrn\ERTI·L~~~(3)et également par DE E~DREDy(4)mais à

d'autres fins. D'une manière générale, par ces méthodes il n'est ex­

trait qu'une petite partie du fer libre, surtout sous forme amorphe.

Aussi a-t-on eu recours à d'autres réactifs.

L'hydrogène suZfur~, gazeux ou naissant fut préconisé par

DROSDOFF et TRUOG(5), puis Far Dr-aSDOFF(6). Ce réactif est très effi­

ca~e et dis~Jut tout le fer libre, car il est à la fois réducteur et

acide. Les modes opératoires, mis au point par ces auteurs, furent

abandonnés per la suite, s~ns doute n cause de l'odeur et de la ~oxi­

cité du réactif.

Des réducteurs utilisant l'hyd~ogène naissant furent proposés

par JEFFRIES(7) (ruban de magné~iu~ sur une solution tampon acide

oxalique-oxalate de potcssiun à '.,H 3,7-4,2) ; par DIO~(8) (aluminium

sur une solution t~?on d'acide tartrique-tartrate d'ammonium à pH 6,~.

~~is, à partir de 1950, DES(9)introduisit l'emploi du dithio­

nite (ou hydI'osuLf:'tc) Cg ~."":â:'un ~"a2 S2 0 4 , comme réducteur. Cette m~­

thode eut un ~U~C~3 ~~ivc~~cl, mcis subit de très nombreuses modifica­

tions, du fait de l'cdjonctic:.1 de ~olutions tampons diverses destin~es

à maintenir le far en solution, en particulier par AGUILERA et

JACKSO~(JO)puis par lŒHRA et JACKSOt;( 11). La technique préconis~e par

ces derniers auteurs fait appel à un ~élange dithionite-citrate et

bicarbonate de sodiu~ (ou DCB). Dans les laboratoires de l'ORSTOX(12)

on utilise un mélange de dithionitc, ac~tate de sodium, tartrate de

sodiu~ A l'heure actuelle, de très nombreux laboratoires utilisent

une technique dérivée de la céthode initiale de DEB(13).

(1). TAMM, 1922; (2).LL'XDoLAD, 193~; (3).SCm"ERTHA.tŒ, 1959;
(4). DE ENDP~DY, 1963 ;(5). DROSDOFF et TRVOG, 1933 ; (6). DROSDOFF.
1941 ; (7). JEFFRIES, 1946 ; (8). DIŒ\, 1949 ; (9). DEB, 1950 ;
(10). AGUILERA et JACKSO~1 1953 ; (11). :'~I-:RA et JACKSO~, 1963.;
(12). ORSTOM , divers docu~ents intérieurs et DABI~, BRION, 196~

(13). SEGALEN, 1971.
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DE E~DREDy(l) a recours à un principe àifférent pour solubi­

liser le fer libre. Il ir2'adie un échantillon immergé dans une solu­

tion d'acide oxalique-oxalate d'ammonium à pH 3,7, au moyen d'une

lampe à vapeur de mercure émettant un l'ayonne1"!ent tr-Js l'i~he en

kZtra-vioZet. Tout le fer libre passe en solution en moins de trois

heures(2). Cette méthode dissout très peu de minéraux argileux ferri­

fères et de minéraux primair~s.

Ces modes opératoires permettent l'extraction du fer libre à

la fois cristallisé et amorphe. On a cherché à distinguer entre ces

deux formes. SCHWERT~~(3)a préconisé l'emploi d'une solution oxa­

lique qui ne dissout que les formes amorphes, tandis que SEGALE~(4)a

recours à une dissolutio~ cinétique. Ces différentes techniques se­

ront discutées dans ce chapitre. Le tableau 8C récapitule les princi­

pales méthodes utilisées.

- Limitations des méthodes d'extraction.

a). Le nombre de traitements est fixé habituellement à trois. Ce

nombre est parfois nettement insuffisant, lorsque l~s teneurs sont

élevées ~t lorsque le fer est lié à une forme bien cristallisée d'où

il est difficile de l'extraire. La couleur de l'échantillon après

extraction peut indiquer s'il reste du fer à dissoudre. La meilleure

manière de procéder est d'établir une courbe de sommation: oxyde de

fer dissous en fonction du nombre d'extractions. L'obtention d'une

branche quasi-horizontale est une bonne indication que tout le fer

libre est passé en solution. (Fig. 8.1).

b). Le sol est un mélang~ qui peut contenir des minéraux primaires

et secondaires renfermant du fer. La variété de minéraux ferro-magn~­

siens susceptibles d'être dissous est grande; la présence de ~gnétite

(1). DE ENDREDY, 1963
(4). SEGALE~, 1968.

(2). SEGALEN, 1970
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ainsi que Lelle de minéraux argileux ferrifères peut également augmen­

ter la teneur en fer libre. En effet, le fer ferrique des minéraux

argileux, en passant à l'état ferreux, augmente de diamètre ce qui

peut provoquer la rupture du réseau. Le fer est alors en excès.

- Facteurs influençant le fer libre des sols.

Ils sont variés. On en "etiendra deux ici.

La na~~e de Za rçcr.e-M~re est particulièrement importante,

mais non essentielle. Il va de soi qu'une roche riche en minéraux

ferromagnésiens corrme les roches volcaniques basiques, les péridotites

livreront davantage de fer aux sols ; tandis que des granites seront

surmontés par des sols à teneurs faibles ou modérées. Des roches comme

les grès où les calcaires, renfermant peu de fer, peuvent toutefois

supporter des sols ou les oxydes de fer sont importants.

Mais le facteur essentiel est avant tout p~~-c~imati~~e. Les

sols des climats chauds et humides contiennent les teneurs les plus

élevées; ceux des régions tempérées et fraîches n'en contiennent pas

ou très peu (le fer est alors souvent dans le réseau des minéraux

argileux 2/1). Il en résulte que les valeurs obtenues sont très varia­

bles et qu'on peut rarement associer une catégorie de sols avec une

teneur en oxydes de fer libres.

- Utilisation des résultats.

Les teneurs en oxydes de fer libres sont une bonne indication

de l'évolution du sol. Aussi est-ce une caractéristique que l'on doit

chercher à mesurer. Par aillp.urs, la présence ou l'absence des oxydes

de f~r libres est susc~?tibl~ è'avoir une incide~ce réelle sur le

comportement du sol aux ~ngrais phosphatés, sur le comportement hy­

drique, sur la capacité d'échange en général.
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L"itilisation des valeurs chiffrées est souhaitable. mais

donne lieu actuellement à quelques discussions. La teneur absolue

qui correspond. pour beaucoup de sols. au changement de couleur peut

être utilisée. Elle se situe généralement à 2-3% pour le passage

sols bruns à fersiallit5.que ou ferrallitique. Cependant, dans les sols

sableux de régions arides, la couleur est nette pour des teneurs plus

faibles ; on préconise de rapporter les oxydes de fer libres aux te­

neurs en argile, ou bien à ceJles de fer total (déterminées par'l'a­

cide chlorhydrique bouillant) et on calcule Fe L/Fe T.

Cette valeur est susceptible de varier de manière notable sui­

vant la nature de la roche-mère et celle des minéraux prin~ires ou

secondaires ferrifères. L'utilisation de ce rapport à l'intérieur d'un

profil peut au contraire è0nner des renseignements fort utiles sur

la dynamique du fer dans le profil.
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5. LES PRODUITS ~~ORPHES.

Sous cette appellation on trouve une gamme de produits assez

variés, purement minéraux ou bien minéraux et organiques.

Les pztoduits amorphes min~mu:r.

La définition précise de ces produits n'est pas toujours très

facile. L'absence de l'état cristallin est souvent mis en question

lors du recours à des moyens perfectionnés et plus performants que

les rayons X pris généralement comme référence. L'expression anglaise

"X-roay amorphc:AS1t peut être interprétée actuellement cotmne s'appliquant

à des produits véritablement amorphes et d'autres qu'on peut qualifier

de cryptocristallins et qui sont intermédiaires entre les états amor­

phe et cristallin.

Les techniques permettant l'estimation des produits minéraux

amorphes sont très proch~s de celles qui ont été décrites précédemment

en ce qui concerne la silice et l'alumine. On peut traiter les échan­

tillons par de la soude diluée tiède, pour extraire les fractions

amorphes. Pour dissoudre les oxydes de fer amorphes on peut utiliser

une technique à l'acide oxalique-oxalate d'ammonium, dérivée de celle

de TAMM et mise en honneur par de nombreux chercheurs(1).

On peut faire à propos de l'emploi de ce réactif un certain

nombre d'observations.

S'il est certain, depuis TAMM, que la solution oxalique dis­

sout bien les formes amorphes du fer, on peut se demander si la métho­

de préconisée dissout bien tous les oxydes amorphes et seulement les

oxydes amorphes. Une seule extraction n'est pas assurée de tout dis­

soudre. Par ailleurs, BARIL et B!TTO~(2)ont ffiontré que la m3snétit~

(1). SCHWER~~, 1964 ; GORBt~ov et al., 1961 ; Mc KEAGtE et DAY, 1966;
DALY et BINNIE. 1974 ; (2). BARIL et BITTON. 1967.
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passait en solution et que par conséquent, dans ce cas précis, il y

avait certainement excès de fer.

De plus, le réactif oxalique dissout également des formes

organiques chélat~es du fer. Le Feox représente le fer amorphe miné­

ral plus une certaine quantité de fer amorphe organique. BASCOMB(J)

qui a proposé une méthode pour l'estimation de cette dernière forme,

Fep, extraite au pyrophosphate de sodium, pense ainsi que

Mc KEAGL~(2)que la forme minérale est plutôt Feox - Fep. ~~DRIESSE(3)

travaillant sur des sols de Saraw)k constate que souvent Fep est su­

périeur à Feox' Par conséq~ent, il ne semble pas que tous les cas

aient été convenableoent interprétés.

BLUME et SC~~R~~~(4)ont proposé un rapport Feox/Fedi des­

tiné ~ apprécier le degré de cristallinitê du fer dont ils étudient

les variations dans les profils. BALL et BEAUMO~T(5)considèrentque

Fep comporte une partie amorphe stabZe associée à une partie mobiZe.

En fait, il faut penser maintenant que ces deux réactifs

extrai~nt, le pre~ier davantage de Fe amorphe minéral et le second

davantage de Fe organique, ~~is qu'il y a recouvrement.

Ext~ation ain~tiçue d~$ produits ~~rphes min~rœ~.

Les difficultés d'interprétation des méthodes précédentes ont

conduit à rechercher une approche différente, basée sur le fait que

les produits amorphes sont ;eaucoup plus rapidement solubilisés

avec un réactif quelconque que les constituants cristallisés. Mais,

il est essentiel de préciser le moment où le produit amorphe est dis­

sout et celui où le réactif n'attaque plus que des constituants cris­

tallisés.

Un réactif acicl((HCl, 2~ à 6X) ou alcalin (soude O,5N)(6~st

(J). BASCOMB, J968 ; (2). Mac KEAG~L, 1966 ; }uc KEAGUE et DAY, 1966
(3). ANDRIESSE, 1979 ; (4). BLt~Œ et SCH~LRT~UL~~, 1969 ; (5). BAlL
et BEAUMONT, J972 ; (6). SEGALE~, 1968.
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Une alternance de traitements acides et alcalins permet d'ex­

traire tras rapidement la silice et l'alumine. Les courbes prêsentent

parfois un arrondi tras régulier au lieu de la rupture brutale. Ceci

est attribuê l la prêsence de minêraux argileux très sensibles aux

attaques acido-alcalines comme les halloysites. Il est prudent,dan.

ce cas,d'utiliser des rlactifs acides plus faibles (2 1 4N). Dans les

solutions acides on peut doser 19a1ement le fer. Les extractions

montrent qu'il s'agit .urtout de produits amorphes; la goethite
est tras peu abondante(l) •

(1). COLMET-DAAGEet al, 1973.
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6. LES COMPLEXES OU CHELATES ORGA4~O-MI1'4"tRAUX.

Certains mEtaux. comme le fer ou l'aluminium. peuvent être

intlgr's dans de grossea mollcu1es organiques où ils cessent d'avoir

un comportement ionique. Dans UI~ certain nombre d'oplrations de frac­

tionnement du fer libre. le fer "organique" est compris dans celui-ci.

Maia les teneurs sont beaucoup plus faibles. Aussi peut-on. le plus

souvent. négliger la petite quantitê de fer chê1até. Par contre. les

formea chllatles sont parfois comparables l celles du fer amorphe. du

moins dans certains sols.

Les solutions utilisées font appel l des réactifs suscepti··

bles d'extraire les métaux des complexes dans lesquels ils sont enga­

gél. Ce sont le plus souvent des réactifs alcalins destinés l extraire

en même temps de la mati~re organique.

Une technique très utilisée est celle de BASCOMB(I)au pyrophos­

phate de sodium. On opère danl un tube l centrifugation. Le fer et

l'aluminium sont dosés dans la solution.

Un autre r'actif au t'traborate de sodium O.IN tamponna l

pH 9.7 a 't' pr'conis' par BRUCKERT et a1.(2). Ce réactif doit d'pla­

cer facilement les complexes comprenant des acide. fu1viques, comme

dans le cas des podzols. tandis qu'il lerait peu efficace dans celui

dea sols bruns acides ou sols bruns ocreux où le fer et l'aluminium

aeraient d'placés plus facilement par le pyrophosphate de sodium.

Mc KEAGUE et SHEDRICK(3)sont d'un avis difflrent pour les

.01. du Canada et consid~rent que l'extraction du fer et de l'alu­

minium complexés par l'acide fulvique serait trop faible. Plus r'cem­

ment BRUCKERT(if)uti1ise le rapport Fe/Al des extraits au t'traborate

de sodium pour séparer certains sols : les sols bruns, bruns acides.

(1). BASCOMB. J968 ; (2). BRUCKERT et al •• 1970-1979
et SHELDRICK. 1977 ; (4). BRUCKERT, 1979.

(3). Mc lCEAGUE
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bruns ocreux ont un rapport Fe/Al inférieur à 1,0, tandis que les sols

cryptopodzoliques ou ocre-podzoliques ont un rapport proche de 2,0.

JUO et KAMPRArH(I)traitant des sols tropicaux avec des solutions

de chlorure de potassium et de chlorure cuivrique, constatent que,

dans des horizons de surface, deux fois plus d'aluminium est extrait.

Les auteurs en déduisent que l'aluminium lié l la mati~re organique

est déplacé par le cuivre alors qu'il ne l'est pas par le potassium.

Une observation du même genre avait ~té faite en Caroline du Nord sur

les sols organiques;

Il faut rappeler ici la technique de F~~ZMEIER et al(2)qui

consiste l ajouter du dithionite au pyrophosphate de sodium. Cette

technique fournit donc les métaux chélatés par la matière organique

mais aussi l~s oxydes libres. Elle est appliquée à l'étude des podzols.

Le tableau 8D récapitule les résultats qu'on peut obtenir avec

les différents réactifs et techniques d'extraction qui ont été présen­

tés dans les pages qui précèdent.

(J).JUo et KAMPRATH, 1979 (2). F~~ZMEIER, HAJEK et SIMONSON, 1965.
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7. LES SELS.

La présence d~ ~els solubles et des sels moyennement ou fai­

blement solubles peut être déterminée très globalement (cf.chap.6) par

conductimétrie, par acidimétrie etc. Une fois la présence de sels

mise en évidence, il peut être nécessaire de les identifier. Mais,

s'il est possible de déterminer les anions et les cations, la recons­

titution des sels eux-mêmes demeure théorique.

Détermination des anions.

Les principes des méthodes analytiques ont été développés

au chapitre 5. Ils sont rappelés ici pour chaque ion.

Chlorures. Parmi les sels solubles, les chlorures sont certainement

parmi les plus abondants et importants. Une extraction à l'eau

(rapport sol/eau 1/2) suffit à dissoudre rapidement le chlorure de

sodium.

Un dosage gravimétrique, volumétrique, potentiométrique ou

conductim!trique permet une estimation des ions chlore.

SUZfates. Il existe dans les sols différents sulfates (cf.chapitre 3).

Le plus fréquent est le suZfate de caZcium (gypse, rarement anhydrite).

On traite le sol par l'eau dans le rapport 1/50. Ce sulfate est dis­

sous. A la solution filtrée, on ajoute de l'acétone qui provoque la

précipitation du sulfate de calcium qu'on filtre et redissout dans

l'eau. On mesure alors la cond~~tivité de la solution et se réfare à

une courbe étalon.

On peut égalemtnt extraire le gypse par une solution de car­

bonate d'ammonium. Il se produit une double décomposition avec le

sulfate de calcium

Ca SOI. +(NH4 ) 2 C03 ... n-.1llt) 2 S04 + Ca C03
;.

La solution qui contient l'ion sulfate est traitée par du chlorure

de baryum et on dose le sulfate de baryum formé.



Sulfates fe~ques et aZca!ins (jal'osites). On effectue une extraction

à chaud par une solution de bicarbonate de sodium O,5~, et on dose les

sulfates par turbidimétrie du sulfate de baryum.

SuZfUPes. On peut distinguer des suZfures alcaZins (sodium) solubles

et des suZ~es de calcium et autres métaux (Fe) peu solubles.

a) - Su7;~es soZubles. En atmosphère d'azote, pour éviter toute

oxydation, on traite un échantillon par l'acide chlorhydrique et re­

cueille l'hydrogène sulfuré formé dans une solution d'acétate de zinc.

On dose le sulfure de zinc formé par iodométrie.

b) - Les sulfures m~t~:Ziques (pyrite, marcassite) traités par

l'hydrogène naissant (acide chlorhydrique sur étain) ou bien par une

oxydation au four à )0000 en présence d'oxydes de tungstène et de

cuivre. On recueille l'hydrogèac sulfuré ou l'anhydride sulfureux formé

et on le dose par iodométrie.

Carbonates. Tous les carbonates réagissent plus ou moins vivement à

l'action d'un acide. La dolomite réagit difficilement à froid, beau­

coup mieux à chaud.

Les divers carbonates et bicarbonates alcalins sont très so­

lubles dans l'eau. On pe~t les doser volumétriquement en présence de

?hénolphtaléine et d'hélianthine.

Les carbonates alcalino-terreux comprennent de la calc~te et

aragonite CaC03' de la doZomite CaC03' MgC03 et de la m~gr.~ite ou

giobe~tite MgC03'

On ?eut distinguer la calcite de l'ara~onite par la réaction

de Ueigen au nitrate de cobalt. On chauffe un minéral ou une poudre

pendant quelques minutes et on ajoute quelques gouttes de la solution

cobaltique. La calcite donne une couleur bleu pâle tandis que l'ara­

gonite un couleur lilas foncé.
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Pour distinguer la calcite de la dolomite, on peut avoir re­

cours l la réaction de Lemberg au chlorure ferrique. On chauffe les

échantillons quelques minutes et on ajoute quelques gouttes de solu­

tion ferrique. La présence de calcite provoque un dépôt immédiat d'hy­

droxyde ferrique brun, tandis qu'avec la dolomite, le précipité est

beaucoup plus discret.

Ces différentes espèces peuvent être reconnues :

- par leur diagramme tnermique : la dolomite perd son gaz carboni­

que entre 700° et 750° tandis que pour la calcite et l'aragonite, le

départ a lieu entre 800° et 850°.

- par chauffage et mesure de la perte de poids, si la teneur en

carbonates est élevée et la teneur en minêraux argileux faible ; on

peut attribuer la perte de poids entre 550° et 1000° aux carbonates (1) •

On peut également recourir à la diffraction des rayons X.

Le dos.age deo· ca:t'boY'.ates peut s'effectuer de diverses manilres.

a) - Par mesure du ~olume de gaz car.bonique dégagé par l'addition

d'acide sur un échantillon dans un appareil dit caZci~tre Bernard(2) •

On compare le volume de gaz formé par l'échantillon avec celui formé

par l'attAque d'un poids déterminé de calcite pure, et voisin de ce­

lui de l'échantillcn.

b) - Par acidim~trie. On ajoute l un échantillon de poids connu,

un volume d~terminé d'acide titré, mais supérieur i la quantité né­

cessaire pour détruire les carbonates. On titre en retour par une base.

Cette ~éthode est préférable en cas de dolomite.

c) - Pour la distinction entre a~bonate de sodium et èic~bonate

de sodium(3)on opère en titrant d'abord par un acide en présence de

phénolphtaléine jusqu'A disparition de la couleur rose, puis avec de

(1). GALLE et RUNNELS, 1960 D~~, 1974
(3). Report N° 1.

(2). DEMOLO~ et LEROUX, 1952.
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l'hélianthine jusqu'à changement de couleur.

Les Phosphates existent rarement en quantité importantes dans les sols

(0,02 à 0.5%). En raison de ces teneurs réduites, les techniques utili­

sables pour les constituants beaucoup plus abondants, telles que la

diffraction des rayons X, l'analyse thermique etc. ne peuvent permettre

d'identifier les phosphates. On a recours à des méthodes chimiques.

Le phosphore totaL peut s'obtenir à l'occasion des analyses

totales dont il a été question plus haut (fusions alcalines, attaques

acides). Il est toujours possible d'effectuer une attaque particulière

pour connaître seulement le phosphore total du sol ; on préconise

alors une attaque perchlorique. Le dosage s'effectue alors par une

méthode volumétrique ou colorimétrique à l'aide de réactifs molybdi­

ques apprpriés

L'extraction des pr~spr~tes scZubtes ou facilement extractibles

est une opération importante de l'industrie des engrais et de l'agro­

nomie. On rappelle ici quelques-uns des réactifs et des méthodes les

plus fréquemment utilisées ; leur nombre est très élevé et on ne tente­

ra pas d'en donner même un résumé.

Parmi les méthodes faisant appel uniquement à des réactifs

acides, signalons que les techniques de DYER(J)à l'acide citrique à

1% et TRUOG(2)à l'acide sulfurique 0,002N n'extraient que des quanti­

tés tr~s faibles de phosphore et sont de moins en moins utilisées

BRAY et KURTZ(3)ont préconisé d'ajouter à un réactif acide du

fluorure d'ammonium, qui est un complexant et extrait des quantités

nettement plus importantes de phosphore du sol. Les mélanges préconi­

sés ont été modifiés à plusieurs reprises.

(J). DYER. 1894 (2). TRUOG, J930 (3). BUt et lŒRTZ, J945.



8.3LJ

CHANG et JACKSO~(I) proposent une technique où on traite le

sol successivement par des sels, des acides, des bases, dans le but

d'extraire les èifférentes formes de phosphore soluble, lié à l'alu­

minium, au fer, au calcium, occlus etc.

OLSE~(2):ait appel à un réactif alcalin le bicarbonate de

sodium. DABIN(3)a perfectionné cette méthode en y ajoutant du fluo­

rure d'ammonium.

Diverses comparaisons ont été effectuées pour tester les mé­

thodes de dosage. Les résultats dépendent des types de sols et des

!ilethodes.

- Le phosphcre to~a: des andosols a été examiné par PEREZ ~ŒNDEZ

et al (4)à l'aide Je s-ept techniques I.,ifférentes, en prenant comme ré­

férence la méthode aux acides nitrique et fluorhydrique. La méthode

de ~ŒHTA et al(5)à l'acide chlorhydrique alternant avec la soude donne

les meilleurs résultats.

- La caren~e en phosphore des sols intertropicaux est appréciée à

l'aide de réactifs moins brutaux; des corrélations entre les résul­

tats analytiques et les résultats des essais agronomiques ont été

établies par ROCHE et al(6). Les sols sont regroupés en 4 catégories

en tenant compte de leur texture, degré de saturation, et teneur en

aluminium échangeable. Pour chaque catégorie il est possible de pré­

coniser l'emploi de techniques particulières optimales.

Nit~te8. L'ion nitrate N03 est identifié à l'aide de la c~loration

bleue obtenue à la diphénylamine. Le dosage peut être effectué par

colorimétrie à l'aide de l'acide phénol di-sulfonique.

(1). CHASG et JACKSO!', 1957 ; (:!). OLSEN, 1954; (3). DABIN, 1967
(4). PEREZ ME:mEZ et al, 19i8 ; (5). MEHTA et al, 1954 ;
(6). ROCHE et al, 1978.
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Détermination des cations.

Les méthodes de dosages des cations sont variées :

CaZ~iU"-. L'ion calcium peut être identifié à l'aide de la couleur

rouge de sa flamme, par précipitation de l'oxalate de calcium.

Le dosage peut être effectué par volumétrie <au permanganate

de potassium) de l'oxalate de calcium précipité; par complexométrie

à l'aide de l'EDTA en présence de murexide et de diéthyldithio­

carbamate ; par photométrie de flamme ; par absorption atomique.

Ma~sium. L'ion magnésium ?1~Ut être identifié par précipitation du

phosphate ammoniaco-magnésien.

Le dosage du magnésium peut s'effectuer par volumétrie à par­

tir du précipité de phosphate ammoniaco-magnésien ; par compléxométrie

à l'EDTA en présence de noir Eriochrome T par colorimétrie à l'aide

du jaune titane ou de la quinalizarine ; par absorption atomique ;

éventuellement par photométrie de flamme.

Potassium et Sodium. Ces deux ions sont difficilement identifiables

autrement que par la couleur de la flamme. On peut également recourir

l la précipitation de cobaltinitrite pour le premier, de sel d'urane,

magnésium et sodium pour le second (1) •

Le dosage de ces cations s'effectue rapidement et avec préci­

sion par photométrie de flamme.

<1). MEHLICH, 1948
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8. LES IONS ECruL~GEABLES.

L'extraction et l'estimation des ions échangeables constituent

une des opérations fondamentales de l'étude d'un sol. Elles permettent

la caractérisation de son complexe absorbant (les données théoriques

et pratiques relatives à ce complexe seront données au chapitre 13).

Les ions échangeables, habituellement dosés, sont Ca2+,

2+ + + + ')+ ., •
Mg , K , Na , H et Al- . Un certaln nombre d entre eux sont extralts

ensemble : les autre premiers constituent traditionnellement les bases

~ohangeabtes ; l'hydrogène et l'aluminium font l'objet de détermina­

tions particulières.

Actuellement, l'extraction des bases échangeables s'effectue

suivant le même principe dans tous les laboratoires. On traite le sol

par une solution normale neutre d'acétate d'ammonium. La solution re­

cueillie dans un bécher conti~nt les ions à doser.

On peut faire appel aux techniques suivantes

• Ca et Mg par complexométrie, absorption atomique, photométrie

de flamme •

• K et Na par photo~étrie de flamme.

Lorsqu'on étudie le complexe d'échange d'un sol les résultats

sont toujours exprimés en milliéquivalents pour 100 g de sol. La somme

des quatre cations constitue la valeur S. Le rapport 100 S/CEC est le

degré de saturation, désigné généralement par V.

L'aluminium échangeable est extrait par lessivage à l'aide

d'une solution normale de chlorure de potassium (KCl, 1~)(I).

L'aluminium est dosé directement dans la solution potassique

par colorimétrie (aluminon ou Eriochrome cyanine R), après avoir ré­

duit et complexé le fer qui peut interférer.

(1). Mc LEAN. 1976 ; ESPIAU et PEYRONEL, 1976 TRINH, 1976.
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L'aluminium échangeable est exprimé en milliéquivalents pour

Joo g ou bien explicité par la formule de ~~RATH(I)A~:S x 100.Si la

valeur est supérieure à 50,1'aluminium est toxique pour la plupart des

végétaux cultivés et doit être éliminé par chaulage. On a préconisé

de remonter le pH à 6,5 ; c'est coûteux et généralement inutile. On

se contentera d'atteindre le pH 5,5.

On a préconisé également de doser l'aluminium extractible à

l'acétate d'ammonium tamponné à l'acide acétique à pH 4,S(2). Ce ré­

actif atteint,outre l'aluminium échangeable,des formes hydroxylées

situées entre les feuillets des minéraux argileux.

+ +
L'acidité totale d~ sol, comprenant A13 + H peut être estimée

lors de l'extraction par la solution de chlorure de potassium ou

acétate de calcium. On peut titrer l'ensemble par une solution de

soude. L'aluminium peut ~tre bloqué par complexation à l'aide d'une

solution de fluorure de sodium. La différence est due à l'ion hydro­

gène.

- Les ions dans les solutions du sol.

La solution du sol est celle qui correspond à la saturation

du sol. Pour obtenir cette solution, on place plusieurs centaines de

grammés de sol dans une colonne de verre et ajoute la quantité d'eau

distillée correspondant à la saturation. Après 24 heures, on déplace

la solution par un volume d'eau identique à celui qui fut nécessaire

pour amener le sol à saturation. Les ions qui figurent dans la solu­

tion sont dits ions soLubLes.

Alu~nium solubZe. Dans les sols tropicaux (3)les teneurs en aluminium

exprimées en pp~ sont plus ~levéEs en surface qu'en profon~~ur. Jans

les deux cas(4)les teneurs au~nentent avec l'acidité.

(J). KAMPRATH, 1970; (2). PRATT et al, 1961 ;(3). Jl]Q, 1977
(4). PEARSON, 1971.
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Lorsque l'on étudie les sels pr~sents dans les sols. on pro­

cède à leur dissolution par de l'eau dans un rapport sol/eau déter­

min~ (1/2 à J/JO) ou bien par extraction de la pâte saturée. Les

extraits ainsi obtenus sont examinés au chapitre 14 (sels solubles).

et ne seront pas détaillés ici.
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9. CONCLUSIONS.

Les techniques qui ont été passées en revue dans ce chapitre.

sont avant tout des méthodes chimiques qui sont en usage dans les la­

boratoires des sols, souvent depuis fort longtemps. Elles permettent

d'obtenir des renseignements sur un certain nombre de constituants

dont la connaissance est nécessaire pour résoudre divers problèmes

inhérents à l'identification. la classification, la genèse des sols.

Elles viennent compléter les techniques qui ont été passées en revue

dans le chapitre 7.

Cet ensemble de résultats qui doit être cohérent et se véri­

fier les uns par les autres est nécessaire avant d'aborder les autres

aspects de l'étude chimique du sol.
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AI'O\. {l.80 {l'9i 14.4S IS.SI 10,05 18.SS
.'~)'. 69.96 '1.21 61·09 Ci' ,oG '1,10 40.jl
T.U'.. 1.5j 1.(10 • 1.&4 o'!Ali '.80)I·U+. 14.40 14.00 16.30 17·I~ 13,31» ,5.04-. l,po 1,93 1.,8 , ;3. 1.45 ,."InlOl"Llo:.. ,.G, ,. G.IlI • 4i· 60 •

100.!!3 100.00 ~ 100.00 100,91 100,00

AI~I .311tO ,Fe'U'.3H'O Fl"O' ,SjO~ . !J'O' . ,UIO r.o' ."1'0 TiO'
'37 23 6:. 9 ,

JI li
431 14 79 !» 1 • 1
43t 16 '8 JI 33 (+ ~ Aq) 8 •

Tableau 8-A. Composition centésimale et constitution miné­
ralogique. in A. LACROIX. La Minéralogie de
Madagascar, t.3, 1926.
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1. MinEraux constitutifs Il. MinEraux argileux et Ill. Oxydes ct Hydroxydes IV. Fer complexé 1

des Roches Sels et chelaté

Péridots (olivine) Chlorites A. Cr istallisés. Diverses fractions

Grenats Vermiculites Héma ti te-Ha~hémite organiques ~es hori-
Goethite-Lépidocrocite zons humifè res

Pyrox~nes-Ampniboles Illites . Ferrihydrite Horizons 8 des Podzols
Micas Smectites B. Amorphes.

Spinelles (dont nontronite) Stilpnosidérite et

(HagnEtite-chromite) Kandites autres formes

Pyrite, marcassite Jarosites

Sidérose

Tableau 8.B - Les différents constituants ferrifères des roches et des sols.

Le fer libre du sol correspond aux colonnes III et IV.



REACTIF TYPE DE PRODUIT HIS EN SOLUTION AUTEUR ANNEE

Produits amorphes

Produita &m<.' )·phes

Oxydes de fer libres

Oxydes de fer libres 1935

1941

1922

1934

1973
1964

1963De ENDREDY

DROSDOFF et TRUOG

DROSDOFF

TAHH

LUNBLAD

SCHWERTMANN
SCHWERTMANH

"

"n

Il

Acide oxalique + oxalate ~ pH 3,7

Acide oxalique

Acide oxalique + oxalate ~
1 pH 3,7 + u-v
Hydrog~ne sulfur'

Sulfure de Na + acide

Oxydes de fer libres
Ma + tampon oxalique- oxalate de te 1/

pB 3,7 -: 4,2

Al + tampon tartrique 1 pH 6,4 Il Il

JEFFRIES

DION

1946

1949

OKydes de fer libres
" Il

Dithionite de sodium

"
"
"
n

"
"
"

"
Il

"
"
"
Il

"

DEB
AGUILERA-JACKSON
HEHRA-JAClCSON

. HALDAIIE
ten.MER
Mc KENZIE
HITCHELL-Mc KENZIE
HOLHGREN
TSYURUPA

1950
1953
1960
1955
1960
1954
1954
1967
1961

Dithionite + Ac.oxalique OKydes de fer libres DUCHAUFOUR-SOUCRIER 1966

Acide chlorhydrique
extract.cin'tique

Produit. amorphes SEGALEN 1968

Tableau 8.C. - Techniques d'extraction de sesquioxydes de fer libre.



Types de constituants ou produits 1. Minéraux des roches
II. Minéraux argileux et sels

III. Oxydes et hydroxydes cristallisEs
IV. Oxydes et hydroX}'des amorphes
V. Complexes et chélates

Réactifs au dithionite de sodium Ill, IV + V Fe D
simple ou en m~lange

Réactifs à l'acide oxalique III, IV, V Fe Davec U.V

Réactifs à 'l'acide ox31 ique !IV, V Fe Oxsans U. V

Réactifs ~u pyrophosphate de
sodium V Fe P

au tétraborate de
sodium V Fe P

(primaires Fe T - Fe A
(combinées Fe A - Fe D

Les Formes (libres cristallisées Fe D - Fe Ox
(libres amorphes Fe Ox - Fe P
(chélatées Fe P

,

Fusion aux fondants
Réactifs acides

'1 + Il + III + IV + V ou Fe-T
II, III, IV, V quelques minéraux
1 (micas, pyrites, spinelles,
sidérose) ou Fe A

de :
1
1
1
1

1

T2blesu S.D - Les principales formes de fer des sols.
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/
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Nbre de traitements DEB876532

_-----------------1

5

10

Fig.8-l Courbes de dissolution des oxydes de fer libres,
montrant qu'un nombre variable d'extractions est
nécessaire pour atteindre un palier: 1,11,111.
IV : un palier n'est pas atteint, ce qui indique la
presence de minéraux primaires ferrifères.

10

5

-- -

2 4 5 6 7 8 9

5

10 Il Nbre d'extractions

Fig.8-2 Courbes de dissolution des oxydes de fer amorphes.
1,2,3,4: lé changement de pente permet" de calculer le
pourcentage de produits amorphes dissous.
5: IRS de produit ar.lOrrile.
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111.1

INTRODUCTION.

La Troisième Partie est consacrée à l'examen de quelques lois

générales de la physico-chimie et à leur application à l'étude des

sols et de leurs constituants.

Cette introduction permet de rappeler certaines données de

base comme l'état standard, la force ionique, la loi d'action de masse

et quelques notions de thermodYnamique concernant les énergies libres

de formation et de réaction.

Les différents chapitres traitent de problèmes fondamentaux

concernant les sols comme l'influence de l'eau, l'acidité, l'oxydo­

réduction, la complexation-chélatation. On aborde également, avec quel­

ques détails, le problème de la solubilité qui intéresse la dynamique

des sels, mais aussi celle des oxydes et hydroxydes. Des données es­

sentielles sur l'état colloIdal seront fournies en abordant les pro­

blèmes liés à la double couche diffuse. Ceux-ci seront développés dans

le chapitre consacré à la capacité d'échange considérée comme un des

sujets fondamentaux de la connaissance des sols. Les charges liées

à cette c~pacité d'échange sont équilibrées par des ions dont on exa­

mine enfin la nature et le comportement.
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III. 2

1. ETAT STANDARD.

Cet état est défini, pour chaque substance, au moyen d'un en­

semble de conditions de référence. Chaque substance pure, considérée

dans son état standard, a une activité égale à 1.

Composé soZide. L'état standard est défini dans des conditions de tem-"

pérature et de pression,. (en ~én€ral égal ~§ atmosphère

Composé Ziquide. On prend généralement 1 atm. et t = 25°C ou 298:15 K.

Gaz parfait. Il obéit à la relation : P V == n RT

On opère à une température déterminée et à la pression de

1 atm. ; pour un gaz réel la pression est également de 1 atm.

Espèce dissoute (comme Fe2+ ou H4Si04 ). L'état standard est défini,aq aq
comme pour un gaz, en extrapolant à une activité égale à l'unité corres-

pondant à une solution infiniment diluée, où le comportement de la

solution est idéal. Dans ce cas, activité et concentration sont iden­

tiques.

Lorsque a = 1 on écrit :

L'activité s'écrit

ou bien

a-e 2+ a-
l'" 1'"e203

[Fe2+] [ Fe20 3] ~

°a

Pour désigner l'état dans lequel se trouve un composé,
on écrit :

Ca S04 H20
1

CO2 H4 Si"°4
,j g aq

pour désigner l'état solide, liquide, gazeux ou dissous.
S t J êl
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III. 3

La lettre p est utilisée pour désigner le négatif d'un log

pK = -. log K

pH = - log [H+]

La lettre P est utilisée pour désigner la pression

p (C02) = pression de CO2
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2. COEFFICIENT D'ACTIVITE.

Lorsque l'activité est a. et la concentration c.
~ ~

le coef-

ficient d'activité est y., tel que
~

a. ==y. c.
~ ~ ~

y. +
~

lorsque c. + 0 (solution infiniment diluée)
~ ..

DEBYE et HUCKEL permet d'avoir y.

~_. A Z~ \(î où ~
..

1+ Ai B \fI
~ pour A et ~ deux caractéristiques

A. est le diamètre de l'ion solva­
~

solution.

log y.
~

La formule établie par

Z. est la charge de l'ion
~

solvant) pour P et T invariables.

té et l est la force ionique de la

du

Dans le cas de l'eau B est très petit

ionique devient très faible :

log Yi = - A Zf ~

lorsque la force

Dans le cas de deux ions différents de signe opposé, on peut

écrire

log y. =
~
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3. FORCE IONIQUE(I).

Pour une solution diluée, le coef.ficient d'activité d'un

électrolyte fort donné est le même dans toutes les solutions de même

force ionique.

La force ionique est définie par

l = 1/2 E m. z?
~ ~

où m. représente la molalité
~

Z. est la charge de l'ion ~ de la solution
~

Exemple 1.

calcium .. :

Force ionique d'une solution molaire de chlorure de

l = 1/2 (m 2+
Ca

Exemple 2.

sodium :

= 1/2 (1 . 4 + 2 . )2)

3

. Porce ionique d'une solution molaire de chlorure de

l = 1/2 ( 1 . 12 + 1 . 12) = 1

Exemple 3. - Soit une solution ayant la composition suivante en ppm(2)

+ + + S04 2- C032-Na caZ Mg2 Cl HC03

2187 39 57 232 1680 2850 84

molalité =
ppm 10-3

poids moléculaire

+. Ca2+ Mg2+ S04 2- C032-Na Cl HC03

0,0951 0,00097 0,0023 0,00242 0,0474 0,0467 0,0014

(1).ADAM5, 1971 ; POUGET, 1968.
(2). GARRELS et CHRIST, 1967, p. 55.
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l = 1/2 (0,0951 . 12 + 0,00097 . 22 + 0,0023 .- 22 + 0,00242 22

+ 0,0474 12 + 0,0467 . 12 + 0,0014 . 22)

1=0,109

ExempZe 4. - Quelques analyses d'eau de Tunisie (POUGET, 1968).

+Na
..---- -- :------ ------ ------~-----"'"0___- r-----

31,98 20,0 92,0 399,9 440 57,1 2,6 '

20,64 63,0 61,0 216,0 251 80,S 6,8

3,68 31,6 9,2 14,3 11,0 40,1 2,4

Résidu
sec gLl

1. Eau de mer

2. Kriz 9bis

3. Djerba 80

Le calcul de la force ~on1que donne :

Il = 0,590 12 = 0,441
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4. LOI D'ACTION DE MASSE.

Supposons une réaction entre deux constituants A et B (réactifs),

qu~ donne lieu à la formation de nouveaux constituants C et D (produits),

faisant intervenir respectivement a b et c d moles de constituants,

suivant la réaction

aA + bB 0+­
'+ cC + dD

(les réactifs sont toujours à gauche, les produits de la réaction à

droite).

La loi d'action de masse s'écrit

Ke

Ke est la constante d'équilibre de la réaction. Cette cons­

tante peut être également calculée, à partir des énergies libres de

réaction (cf. paragraphe 5).

Pour faciliter l'écriture, on pose:

p Ke = - log Ke

-14
Pour l'eau à 25°C et 1 atm. : Ke = 10 pKe = 14

Le tableau III.A donne les valeurs Ke d'un certain nombre de

réactions d'intérêt pédologique.

III.7

4. LOI D'ACTION DE MASSE.

Supposons une réaction entre deux constituants A et B (réactifs),

qu~ donne lieu à la formation de nouveaux constituants C et D (produits),

faisant intervenir respectivement a b et c d moles de constituants,

suivant la réaction

aA + bB 0+­
'+ cC + dD

(les réactifs sont toujours à gauche, les produits de la réaction à

droite).

La loi d'action de masse s'écrit

Ke

Ke est la constante d'équilibre de la réaction. Cette cons­

tante peut être également calculée, à partir des énergies libres de

réaction (cf. paragraphe 5).

Pour faciliter l'écriture, on pose:

p Ke = - log Ke

-14
Pour l'eau à 25°C et 1 atm. : Ke = 10 pKe = 14

Le tableau III.A donne les valeurs Ke d'un certain nombre de

réactions d'intérêt pédologique.



111.8

5. ENERGIE LIBRE STANDARD DE FORMATION ~Gf ET DE REACTION
~G;(l).

L'énergie libre standard de formation représente l'énergie

libre de formation d 'UIl~ )I~ole d'un composé, dans son

état standard, à partir des éléments à l'état standard. Le tableau

III.B fournit quelques valeurs d'énergie libre standard de formation,

pour quelques ions ou constituants d'intérêt pédologique, exprimées

en Kcal.

L'énergie libre standard de formation de la configuration

établie d'un élément dans son état standard est, par convention, éga­

le à o. Il s'est avéré commode de fixer l'énergie libre standard de

formation de l'ion hydrogène, en solution aqueuse, à O.

ENERGIE LIBRE STANDARD DE REACTION ET CONSTANTE D'EQUILIBRE.

La variation d'énergie libre standard de réaction est la

somme des énergies libres de formation dans l'état de référence des

produits formés au cours de la réaction, moins la somme des énergies

libres de formation des réactifs, dans leur état de référence.

~ G; = ~ ~ Gf produits ~ ~ Gf réactifs

La variation d'énergie libre standard de réaction est liée

à la constante d'équilibre Ke par la relation

~ ~ :::: - RT Ln Ke

où Ke est donnée par la valeur :

[C]C [D]d
Ke = [A]a [B]6

(1). GARRELS et CHRIST, 1967 BOLT et BRUGGENWERT, 1976.
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constante des gaz parfaits

comme

T température absolue
(à 25°C KO = 298°,15)

K - ~ Gr, on peut écrire :
e = e

~ G; = - 0,001987 . 298,15 . 2,303 log Ke

~ G; = - 1,364 log Ke

en Kcal

Pour une équation chimique quelconque

[C]C [D]d
~ Gr = ~ G; + RT Ln [A]a [B]b

Lorsque [A] = [a] = [C] = [D] = 1 Ln = 0

REACTIONS ENTRE PRODUITS.

L'équilibre est réalisé lorsque la variation d'énergie libre

de la réaction est nulle. Pour la réaction

A of­
-+ B

On peut écrire

Lorsque [A] = [B]

[B]= ~ G; + RT Ln [A]

[B]
Ln [A] = 0

~ Gr = ~ G;

Cette relation permet de classer les réactions solides-solides,

en possibles ou impossibles, à une température donnée et p = 1 atm.

Si ~ c; est négatif, c'est-à-dire si de l'énergie est libérée,

les produits de la réaction sont stables par rapport aux réactifs.

Si ~ c; est positif, c'est-à-dire si de l'énergie est consom­

mée, ce sont les réactifs qui sont stables par rapport aux produits.
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- Premier exemple. Couple boehmite-gibbsite à 25°C et atm.

A1203 , H20 + 2H20

Boehmite
+- Réactifs-+

+­-+ A1203, 3H20

Gibbsite
+- Produits -+

b. G; =b. Gf Produits - b. Gf Réactifs

= b. GO Gibbsi te - (b.Go Boehmi te + b.Go eau)
f f f

= - 554,6 - [(-435,0) + 2 (-56,7)]

= - 6,2 Keal.

La gibbsite est donc stable par rapport à la boehmite à 1 atm.

- Deuxième exemple. Couple gibbsite-bayérite.

Soit le mélange gibbsite-bayérite (correspondant tous deux à

Al(OH)3 dans l'eau pure)

Al (OH) 3 +- A13+ + 3 OHBayérite -+ aq aq

b.Go = b.Go A1 3+ + 3 b.Go OH b.Go bayérite = 48,4 KCal
r f f f

Pour avo~r Ke, on porte la valeur de b.Go dans la relation
r

b.G'" = - 1,364 log Ke
r

d'où log Ke =
_ 4~,4 = - 35,:'1,364

[A13+] [OH- ] _35,5
Ke = ]0

[tlayérite)

Le même calcul avec la gibbsite donne
_36,3

K = ]0
e (gibbsite)
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Il résulte de ces calculs que la bayérite est plus soluble que

la gibbsite (cf chapitres la et 18). La bayérite se dissout au profit

de la gibbsite qui précipite. Par conséquent, la gibbsite subsiste

seule.

Autre approche de ce problème :

Al(OH)3 +

Bayérite
(réactif)

Le calcul de ~Gr donne (1):

Al (OH) 3

Gibbsite
(produit)

~G = ~G ~Gf
r f G B

= - 554,6 - (-552,5)

= - 1 1 Kcal mole- l,

Cette valeur négative indique que la gibbsite est ?lus stable

que la bayérite ; ceci est conforme au calcul des constantes d'équi­

libre.

Dans certaines opérations industrielles concernant la prépa­

ration de l'aluminium (cf chapitre 18) on passe par la bayérite. Cet

hydroxyde, par vieillissement, se transforme spontanément en gibbsite.

Ces caractéristiques expliquent également pourquoi la bayérite n'est

pas observée dans la nature.

On peut également, par la constante d'équilibre, calculer l'é­

nergie libre de réaction. Une substance est mise au contact de l'eau

pendant un temps suffisamment long pour que l'équilibre soit atteint.

On mesure alors l'activité des ions en solution et on porte ces résul­

tats dans l'équation de la loi d'action de masse, qui permet de cal­

culer la constante d'équilibre Ke. L'énergie libre obtenue par la re­

lation :

~G = - 1,364 log Ke
r

(1). Les valeurs utilisées sont celles de GARRELS et CHRIST, 1967.
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Malheureusement, on n'est jamais certain que l'équilibre soit

atteint; de plus, les systèmes pédologiques ffint-ils jamais à l'équi­

libre ?

L'approche thermodynamique de certains p~oblèmes pédologiques,

notamment la détermination du sens des réactions, de la stabilité de

certains produits par rapport à d'autres, le calcul des constantes

d'équilibre, est particulièrement prometteur. Toutefois, la compa­

raison des valeurs des énergies libres de formation données par di­

vers thermodynamiciens est assez décevante. Les valeurs qui ont été

portées dans le tableau III-G concernent un certain nombre de pro­

duits alumineux ou siliceux d'importance majeure en pédologie. On a

également procédé, à partir de ces valeurs, aux calculs d'énergie li­

bre de réaction d'un certain nombre de réactions dans le but d'obte­

nir les constantes d'équilibre correspondantes. Les résultats ont été

portés au tableau III-D.·

Ces résultats correspondent aux réactions suivantes

(2) A1(OH) + 3H+ ~. A1 3+ + 3H20• 3 -r

Ils permettent d'obser~ex que, tout en donnant des valeurs somme toute

convergen~es, la précision obtenue pour certaines réactions n'est pas

très satisfaisante. Les constantes d'équilibre de la réaction (1)

varient de 10+1 ,1 à 10+IU,4 ; les teneurs en silice de l'équation (3)

varient entre 10-2 ,67 et 10-5 ,06 moles.

Par conséquent, les résultats donnés par l'approche thermody­

namique des problèmes pédo1ogiques sont à considérer encore avec pru­

dence. Il est toujours indispensable d'indiquer la source des valeurs

utilisées en attendant que l'unanimité soit réalisée à leur sujet.
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Minéral

Na2C03

Natron Na2C03, 10H20

Calèi te CaC0 3
Magnésite MgC03

Dolomite CaMg(C03)2

Thénardite Na2S04

Mirabilite Na2S04, 10H20

Anhydrite CaS04

Gypse CaS04, 2H20

Halite NaCl

Sylvite KCl

Carnalite KMgC13, 6H20

~quation

+ 2-
Na2C03 t 2Na + C03
Na2C03, 10H20 t 2Na++c032-+10H20

CaC03 t Ca2++ C032-

MgC0 3 t Mg 2++ C032-

CaMg(C0 3)2 t ca2++Mg2++2C0 3
2-

+ 2-
Na2S04 t 2Na +S04

+ 2-Na2S0410H20 ~ 2Na + S04- +10H20

CaS04 t Ca2++S04 2-

CaS04, 2H20 t Ca2++S042-+2H20
+ -

NaCl t Na +Cl
+KCl ~ K +Cl -

+ 2+ -KMgC13, 6H20 t K +Mg +3cl +6H20

dO,73

-1 ,13

-8,37

-8,04

-17,02

-0,86

-1,52

-4,70

-4,85

+ 1 ,.)8

+0,78

+4,10

de Calcium Ca(OH)2 Ca(OH)2

Hydroxyde

Hydroxyde

Hydroxyde

de Potassium KOH

de Sodium NaOH

KOH t
NaOH :: + ­Na +OH

t Ca2++20H-

+11,40

+7,40

-5,30

Gibbsite Al(OH)3

Brucite Mg(OH)2

Goethite FeOOH
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-33,0 à 34,0

-11,2

-42,8

-- 38 , 00 ~~ 6 , 0

-4,0

-2,7

-14,0

Tableau III-A Constantes d'équilibre des équations de
solubilisation de quelques produits du sol
(d'après ADAMS, 1971 ; R. FRITZ, 1975)
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Ion ou 0

constituant Etat t:. Cf en KCal

A13+ aq - Il S,O

Al(OH)3 Amorphe S - 271,9

A1 203 Corindon S - 376,77

A1 20 3, H20 Boehmite S - 435,0

Diaspore S - 435, 1

A1 20 3 3H20 Gibbsite S - 554,6,
Bayerite S - 552,5

A1 2Si 2OS(OH)4 Kaolinite. S - 884,5

Ca 2+ aq 132,18

Ca(OH) 2 S - 214,33

CaC1 2 S - 179,3

CaC0 3 Calcite S - 269,78

Aragonite S - 269,53

CaS04 Anhydrite S - 315,56

CaS04,2H2O Gypse S - 429,19

CaHg( C03)2 Dolomite S - 520,0

CO 2 gaz 94,26

aq '92,31

C03H aq - 140,31

C03 aq - 126,22

Cl aq 31,35

HCl gaz 22,77

aq 31,35

Fe 2+ aq 20,30
+

Fe 3 aq 2,52

Fe~03 Hématite S - 177,1

Fe 304 Magnétite S - 242,4

Fe(OH)2 S - 115,57

Fe(OH)3 S 166,0
H+ aq °
H2 gaz a

2+.
- 108,99Mg aq

MgO S 136,13

Mg(OH) 2 S - 199,27

OH aq 37,59

H20 gaz 54,63

1 56,69
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+ 6ï,47K aq

KCl S 97,59

KOR S 89,5

SiO z Quartz S - 192,4

Cristobalite S - 192, 1

Tridymite S - 191,9
+

62,59Na aq

NaCl S 93,94

NazC03 S - 250,4

NaRC03 S - 203,6

Naz C0 3,IOHzO S - 817,55

NaZC03, HzO S - 307,49

NaHC03 ~ Na2C03, 2H zO Trona S 570,40

S aq 21,96
so . aq - 116, 13
S04 aq - 177,34

S2G3 aq - 127,2

S204 aq - 138,0

HS aq 3,0'1

H2S gaz 7,89

aq 6,54

H S04 aq - 179,9

°TABLEAU III-B : Valeurs de l'énergie libre de formation ~Gf de quel-

ques constituants pédologiques à 25°C et 1 atm (GARRELS et CHRIST,

1967) .
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G. C. R. w. w. N. K. M. et B.

H4Si04aq -300,3 -314,7 -314,7 -313,1 -313,0 -312,3

3+ -115,0 -116,0 -116,0 -117,6 -115,0Al aq

AI(OHh Gibbsite -277 ,3 -273,5 -273,3 -276,5 -274,2 -275,3

Kaolini te -884,5 -902,9 -903,0 -903,0 -903~8 -905,0

Tableau III-C Valeurs comparées de l'énergie libre de formation de quelques
constituants alumineux, en Kcal.

Sources G.C. : GARRELS et CHRIST. 1967 R.W.:ROBIE et
WALDBAUM. 1968 ; W. : WAGMAN et al., 1968 N.: NAUMOV
et al. 1971 ; K. : KITTRICK. 1969 et 1977 ; M-B. : MUXART
et BIROT, 1977.

o
~Gf pour l'eau est -56.7 Kcal dans tous les cas.
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~ G. C. R. W. W. N. K. M. et B.
Réaction

1 -2,8 -14,2 -6,1 -12,1 -8,9

2 -7,8 -12,6 -12,8 -II ,2 -10,9

3 +13,8 +10,0 +10,5 +7,3 +12,9 +13,25

Tableau III-D Comparaisons des valeurs de 6Gr (Kcal)
obtenues à partir de trois réactions (p.III-12)
impliquant des constituants alumineux,
en utilisant les énergies libres de for­
mations données par les auteurs du
tableau III-C.
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CHAPITRE 9

EQUILIBRES EN MILIEU HOMOGENE

Il. INTRODUCTION.

2. L'EAU.

3. LA NOTION D'ACIDE.

4. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE LA NOTION
D'ACIDE.

5. L'OXYDO-REDUCTION.

6. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE L'EQUATION
DE NERNST.

7. COMPLEXES ET CHELATES.

8. LES SUBSTANCES CHELATANTES NATURELLES DANS LES SOLS.

9. CONCLUSIONS.
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9.2

1. INTRODUCTION.

Le chapitre 9 concerne les réactions et les équilibres en mi­

lieu homogène. Ce milieu homogène est l'eau. On examinera d'abord ses

propriétés essentielles. puis l'eau sera étudiée en tant que fournis­

seur de protons et comme véhicule des acides ; un accent particulier

sera mis sur quelques acides ayant une importance pédologique. L'eau

sera examinée en tant que fournisseur et véhicule d'électrons. Des

notions fondamentales d'oxydo-réduction et des exemples intéressant

les sols seront donnés. L'eau sera considérée également comme support

de molécules complexes dont l'importance en pédologie est grande.
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9.3

2. L'EAU.

L'eau est un constituant fondamental du sol dans lequel elle

est introduite par les précipitations qui ont à traverser l'atmosphè­

re, par les nappes phréatiques ou encore par irrigation.

Cette eau joue dans le sol plusieurs rôles importants, par ses

propres molécules, par les ions hydrogène, par les électrons qu'elle

fournit, par les ions minéraux ou organiques qu'elle véhicule. C'est

ainsi qu'elle est un agent d'hydratation, de solubilisation, de solva­

tation, d'hydrolyse,. d'oxydo-réduction. Elle dissout des produits orga­

niques (sucres par exemple) ou minéraux (silice par exemple) sans les

ioniser ; elle en dissout en les ionisant et les rendant réactifs et

électrolysables (sels divers ou acides organiques, phénols etc .. ).

Elle joue également un rôle de dispersant pour des hydrosols métalli­

ques ou vrganiques. Ces trois grands -rôles de l'eau seront success~ve­

ment passés en revue dans les chapitres 9 et suivants. Les propriétés

de l'eau pure seront examinées d'abord, suivies par celles des eaux

naturelles.

L'EAU PURE.

L'eau est formée de molécules H20 de poids moléculaire 18. En

réalité, il y a trois hydrogènes isotopiques 'H protium, 2H deuterium,

3H tritium'et trois oxygènes 160 170 et 180 '

Toutefois, si l'on connaît de l'eau lourde ou oxyde de deuté­

r~um D20 et de l'oxyde de tritium T20, c'est l'eau légère qui est lar­

gement dominante.

L'eau est un liquide associé et polaire. Les molécules d'eau

ont une configuration triangulaire : un oxygène et deux hydrogènes en
o

occupent les sommets. La distance °- H est de 0,96 A et l'angle de

deux OH est 104 0 30'. Les molécules d'eau sont associées entre elles
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par des ponts hydrogène (cf.chapitre 1). Du fait de cette disposition

des oxygène et hydrogène, les charges négatives et positives ne coïn­

cident pas. Les charges négatives sont fortement attirées par les mé-

taux.

Les principales caractéristiques physiques de l'eau sont don­

nées au tableau 9-A. Un certain nombre d'entre elles présentent des

valeurs remarquables. La constante dielectrique est beaucoup plus éle-
~ 11 d l' . d 1 (1) . . ~ 1 'vee que ce e es ~qu~ es usue s . La v~scos~te et a tens~on su-

perficielle décroissent notablement avec la température.

Le diagramme pression/température (Fig. 9.1) montre que le

point triple de l'eau est à 273~16 K (pratiquement O°C) et 4~58 mm Hg

Cette caractéristique permet son élimination par sublimation. Le pro­

duit est congelé et soumis à un vide poussé. L'eau passe directement

de l'état solide à l'état gazeux. C'est le principe de la lyophili­

sation.

LES EAUX NATURELLES.

Les eaux de pluie contiennent très peu de sels dissous ; leur

quantité est faible, mais non nulle. L'atmosphère reçoit des matériaux

solubles en provenance des océans, solides des déserts et des centres

urbains.

Ces eaux contiennent des gaz dissous : gaz carbonique (varia­

ble), oxygène (8 ml par litre), azote (16 ml par litre). L'eau de

pluie peut contenir de l'ammoniaque provenant de la décomposition de

matières organiques, de l'acide nitrique les jours d'orage, de l'an­

hydride sulfureux près des villes.

Les eaux de surface ou de nappe qu~ ont circulé dans ou sur

les sols, qui ont traversé des sédiments en surface, contiennent tou­

jours des sels dissous. Dans les régions bien arrosées, les eaux n'en

contiennent que quelques centaines de ppm. Par contre, dans les ré-

(1). 80 pour l'eau, mo~ns de 20 pour la plupart des liquides.
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g~ons semi-arides ou arides, les eaux peuvent en contenir jusqu'à

5000 ppm. Un certain nombre de constitutions d'eaux naturelles sont

données au chapitre 14. Les principales caractéristiques sont résumées

dans le tableau 9-B.

LA DISSOCIATION DE L'EAU.

La dissociation de l'eau peut s'écrire

( 1) +
-+

Le coefficient Ke correspondant à cette équation.

(2)

Le nombre de molécules non dissociées H2 0 est très grand par

rapport aux molécules dissociées.

Dans 1 litre ou 1000 g d'eau, il existe

1000 55 5 1 1-1 d' ,~
~ = , mo es non ~ssoc~ees.

Si on porte cette valeur dans l'équation (2), on obtient
.A>l'équation (3) telle que _ 5 ~8' ...fi)-

/'

( 3) ~[H30+] [OH ] = 3,24 . 10- 18 x (55,5) 2 !W 10- 14

Une solution telle que [H30+] = [OH-] est dite neutre, on

tire alors de l'équation (3)

Par conséquent, une eau neutre contient

sociée, pour 10.000.000 molécules non dissociées.

Pour simplifier l'écriture, on dira que

-14p Ke = - log la = 14

Quand la solution est neutre pH = 7

molécule d'eau dis-
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Autre mode de calcul

H+ + OH

= -
°
log Ke

- 37,6 +

~=
1,36

56,7 == 19,1

- 14,0

ACIDITE DE L'EAU ADSORBEE.

Un certain nombre de molécules d'eau sont très fortement ad­

.sorbées par les cations qui assurent l'équilibre des charges dans un

sol. Les métaux attirent les doublets des oxygènes et les protons sont

projetés vers l'extérieur.

+
-+

avec Al . [Al

+
H + H20

~t
( .H-ZO) 6] 1 :t:

2+
[Al (HzÜ}5,OH]

+
+ H à pK = 5

Dans une couche monomoléculaire sur silic-e-o-u sur montmo­

rillonite, la dissociation de l'eau est beaucoup plus forte que dans
, +

le cas envisagé précédp.mment. Le rapport H /H20 est de 1/100, concen~~

t~ation d'une so~ution depH2(1).

Dans les systèmes naturels, les hydroniumJprovenant de la dis­

sociation) diffusent vers l'intérieur des édifices structuraux. Les al­

ternances d'humectation et de dessication se traduisent par une éléva­

tion de l'acidité; l'altération est donc renforcée de cette manière.

CHAUVEL(2) s'est appuyé sur ce processus pour expliquer Ce renforce­

ment de l'altération en climat fortement contrasté.

L'EAU ANORMALE.

Différents travaux ont montré que la condensation de vapeur

d'eau sur des parois de silice fondue, à l'intérieur de tubes capil­

laires entraînait la formation d'une eau dite "anormale". De nouvelles

(1). FRIPIAT et HERBILLON, 1971 ; (2) CHAUVEL, 1977.
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Autre mode de calcul

H+ + OH

= -
°
log Ke

- 37,6 +

~=
1,36

56,7 == 19,1

- 14,0

ACIDITE DE L'EAU ADSORBEE.
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+
-+

avec Al . [Al

+
H + H20

~t
( .H-ZO) 6] 1 :t:

2+
[Al (HzÜ}5,OH]

+
+ H à pK = 5
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, +

le cas envisagé précédp.mment. Le rapport H /H20 est de 1/100, concen~~

t~ation d'une so~ution depH2(1).

Dans les systèmes naturels, les hydroniumJprovenant de la dis­

sociation) diffusent vers l'intérieur des édifices structuraux. Les al­

ternances d'humectation et de dessication se traduisent par une éléva­

tion de l'acidité; l'altération est donc renforcée de cette manière.

CHAUVEL(2) s'est appuyé sur ce processus pour expliquer Ce renforce­

ment de l'altération en climat fortement contrasté.

L'EAU ANORMALE.

Différents travaux ont montré que la condensation de vapeur

d'eau sur des parois de silice fondue, à l'intérieur de tubes capil­

laires entraînait la formation d'une eau dite "anormale". De nouvelles

(1). FRIPIAT et HERBILLON, 1971 ; (2) CHAUVEL, 1977.



9.7

propriétés physiques apparaissaient, avec en particulier le maximum de

densité qui n'est plus à+4°et oùle poids spécifique de l'eau est voi­

sin de 1,4. Cette eau pouvait être considérée comme un polymère très

stable aux liaisons hydrogène de force inhabituelle. La présence d'unè

telle eau a été suggérée dans les sols, où des argiles ou matériaux

poreux divers permettaient de penser qu'elle était possible.

PRIGOGINE et FRIPIAT(I) pensent, au contraire, qu'une telle

eau n'existe pas. Les molécules d'eau s'orientent au voisinage des pa­

rois de silice. Cette organisation disparaît lorsque le support est

supprimé. La dissolution initiale de la silice provoquée par l'acidité

élevée des premières couches d'eau adsorbées, entraîne la formation

d'un hydrogel de silice (cf. chapitre 12) et c'est cet hydrogel qui est

responsable des propriétés de l'eau dite anormale.

(1). PRIGOGINE et FRIPIAT, 1971.

9.7

propriétés physiques apparaissaient, avec en particulier le maximum de

densité qui n'est plus à+4°et oùle poids spécifique de l'eau est voi­

sin de 1,4. Cette eau pouvait être considérée comme un polymère très

stable aux liaisons hydrogène de force inhabituelle. La présence d'unè

telle eau a été suggérée dans les sols, où des argiles ou matériaux

poreux divers permettaient de penser qu'elle était possible.

PRIGOGINE et FRIPIAT(I) pensent, au contraire, qu'une telle

eau n'existe pas. Les molécules d'eau s'orientent au voisinage des pa­

rois de silice. Cette organisation disparaît lorsque le support est

supprimé. La dissolution initiale de la silice provoquée par l'acidité

élevée des premières couches d'eau adsorbées, entraîne la formation

d'un hydrogel de silice (cf. chapitre 12) et c'est cet hydrogel qui est

responsable des propriétés de l'eau dite anormale.

(1). PRIGOGINE et FRIPIAT, 1971.



9.8

3. LA NOTION D'ACIDE.

Deux conceptions principales d'acide ont été fournies:

Pour BR0NSTED, un acide est un corps susceptible de céder un ion H+

tandis qu'une base est un corps susceptible de fixer un ion H+. La base

doit avoir un doublet électronique non engagé dans une liaison, s~non

. +elle ne peut f~xer H

L'équation générale est donc:

Acide ~ Base + H+

Quelques exemples :

HF
acide

+ NH 3
base 1

F
base 2

+
+­

NH 4
acide 2

HF est un acide car susceptible de céder un H+.

NH3 est une base car susceptible- de fixer un H+.
• +

F est une base car susceptible de fixer;ID H

NH 4+ est un acide car susceptible de céder un H+

H20 + +
HF +

~
F + H30

acide base 1 base 2 acide 2

l'eau est base fixe
+

Dans ce cas une car elle un H

+ + OH-t-."H3 + H20 ~ NH 4 +
base acide acide 2 base 2

l'eau est acide
+

Dans ce cas un car elle cède un H

L'eau devant un acide se comporte comme une base et, devant

une base, se comporte comme un acide.

Acide + +
+ H20 ~ Base + H30

HCl + H20 + Cl
+

~ + H30

On peut écrire plus simplement

HA
acide

A
base

+
+ H

acide 2
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L'application de la loi d'action de masse à cette équation

donne
- + +

K ::: [A ] [R ] ::: [H ] [base]
A [AH] [acide]

KA est la constante d'acidité, pour laquelle on écrira

pK = - log KA A

L'équation précédente pout s'éc=ire

+
log KA ::: log [H] +

1 [base]
og [acide]

ou encore ( 1)

[base]
pR ::: pKA + log [acide]

COMPARAISON DES ACIDES ENTRE EUX.

Lorsque dans une réaction d'équilibre interviennent deux acides,

il est important de savoir quel est celui qui cède son proton le plus

vite autrement dit lequel est le plus fort.

HA + B A + HB

Si HA cède son proton plus vite que RB, la réaction a lieu

de la gauche vers la droite. HA est donc plus fort que HB. Un acide

déterminé a tendance à déplacer les acides plus faibles que lui et les

sortir de ses combinaisons.

Les acides seront d'autant plus forts que leur pK
A

est plus

faible (cf. Tableau 9-C)

Les acides minéraux comme l'acide _sulfurique sont parfois

observés dans les sols. Par contre, les acides organiques vont l'être

davantage.

(1) Formule générale permettant le calcul du pH à partir des concen­
trations des acide et base conjugués.
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L'acide carbonique injecté dans le sol par les pluies ou par

la minéralisation de la matière organique, la transpiration des raci­

nes, ou l'attaque des calcaires par un réactif acide, a un pK
A

plus

faible que l'acide silicique. Par conséquent il suffira à détruire

les silicates et à extraire la silice de ses combinaisons.

Réactions entre COz et l'eau.

COz + HzO

1
Pour cette équation : K = Ko

(COz) est la quantité de COZ dissous non hydraté, elle est de

l'ordre de lo-j à 13°. La quantité de HzC03 est 1000 fois plus petite

que celle de COZ dissous (soit 0,1% de COZ transformé en HZC03).

Le HzC03 s'ionise partiellement en solution aqueuse, suivant

les réactions

H2C03 +
+

HC03 +
+

D'où l'on tire

KI = [HC0 3-] [H+]
[HZ C03]
z- [H+]

Kz = [CO, ]
[HC03-]

ACIDITE SELON LEWIS.

LEWIS lie la notion d'acide et de base au caractère accepteur

et donneur d'électrons.

Un acide est une molécule, un atome ou un ~on susceptible d'ac­

cepter des électrons.

+Au sens de LEWIS,H est un acide puisqu'il n'a pas d'électron

périphérique, A1 3+ ou Fe 3+ sont des acides puisqu'ils acceptent des
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9. Il

électrons sur leur couche externe

3+
6H~O + Fe [H20]6

Une base est une molécule. atome ou un ~on possédant un ou

plusieurs doublets libres, c'est un donneur d'électrons.

NH3 est une base, puisque l'atome d'azote possède un doublet

d'électrons libres.

Une réaction acido-basique c'est le partage d'un doublet d'une

base avec un acide.

Hel n'est pas un acide au sens LEWIS. car il ne peut fixer de

doublet; mais c'est un acide au sens de BR0NSTED, car il peut céder H+.
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4. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE LA NOTION D'ACIDITE.

LA REACTION DES SOLS.

La réaction des sols, et plus spécialement l'acidité des sols

est un des problèmes fondamentaux de la pédologie, un de ceux qui ont

été le plus longuement débattuset un de ceux dont les implications pra­

tiques sont les plus importantes.

Pendant longtemps, on a cru que l'acidité des sols était due à

la présence d'acides organiques libres ou bien à des ions H+ fixés sur

le complexe absorbant. Les tenants de cette thèse étaient TRUOG( 1) et

BRADFIELD(2). Ce dernier, travaillant sur des sols américains de la
_ 7

série de Putnam, trouvait un coefficient de dissociation de 3.10

voisin du KI de l'acide carbonique et non du KA des acides organiques
- 4 --3

vo~s~ns de 10 à 10 (Tableau 9-C).

Mais parallèlement, depuis VIETCH(3), de nombreux chercheurs

montrent avec de plus en plus de preuves à l'appui, que l'acidité

_ est due à l'aluminium beaucoup plus qu "à l'hydrogène (4). Par la sui te,

avec PAVER et MARSHAtL(5) d'une part, CHERNOV(6) ---------

d'autre part, on doit pouvoir considérer maintenant que la cause est

entendue. L'acidité du sol est due à des ions hydrogène mais surtout

à des ions Al3+ en position d'échange. Divers travaux ont montré qu'un

sol acidifié est un sol-H, mais que, au bout d'un temps relativement

court (quelques heures), le sol devient~A1H. L'origine de cet aluminium

est à rechercher dans les minéraux argileux attaqués au niveau de leurs

bordures et de leurs cavités hexagonales(7)

(1). TRUOG, 1916 ; (2). BRADFIELD et al, 1925 ; (3). VIETCH, 1904)
(4). DAIKUHARA, 1914, MI RAS OL , 1920, HARTWELL et PEMBER, 1918 etc .. ;
(5). PAVER et t~HALL, 1934 ; (6). CHERNOV, 1947 ; (7). MILLER, 1965.
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xim8m de 8,3 comme aux U.S.A.

calcium, ils ont suggéré que le

celui qui est en équilibre avec

9. J 3

FACTEURS INFLUENCANT LA REACTION DU SOL.

Il est difficile de fixer, a priori, quel doit être le pH
+ -d'un sol. Une suspension d'argile sans autre, cation que H est a pH 3,0.

La neutralisation complète d'un sol ne se produit pas à pH 7,0, ma~s

+
à un pH légèrement alcalin; à pH 7,0, il existe encore des ions H

en quantité appréciable. BRADFIELD et ALLISON(I), ont constaté que les

sols calcaires en équilibre avec le CO 2 de l'atmosphère ont un pH ma­

les sols sont, en majorité, saturés de

sol saturé en cations soit assimilé à

Ca C03 sous une pression partielle de

C02 de 0,0003 bars; mais, il existe beaucoup de sols sans calcaire

et saturés.

Inf1uence du gaz carbonique. L'augmentat~on de la pression partielle

de gaz carbonique se traduit par une augmentation de sa dissolution

dans l'eau (cf. Loi de HENRY, chapitre 1O) et par une diminution du pH.
_2

Supposons que la concentration en CO2 passe à 1O mole/litre.

( 1) + + 10-7
H2C0 3 + H20 -+ HC0 3 + H30 KI = 4,2.

+ _11
(2) HC03 + H20 + C0 3 + H30 K2 = 4"8. 1O-+

Dans le calcul, n'intervient que l'équation (1), car la secon­

de acidité est trop faible.

+ VKI[H
3

0 ] C

+ V4,2 .10-7 10-2 V42.10- 1O[H30 ] = x =
= 6,4 .10-5

( 1). BRADFIELD et ALLISON, 1933 (2). MEHLICH, 1939.
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log 6,4 est compr~s entre log 6

donc on peut prendre O,S.

0,77 et log 7 0,S4

pH = 5 - O,S = 4,2

InfZueme -d:â aarbona:te de sodium (c = 10-2 mole/! .) .

Dans l'hydrolyse d'un sel de diacide faible, c'est l'équilibre

correspondant à l'acidité la plus faible qui sera prépondérante

D'après l'équation (2), on a :

II , 16pH =

= VKe · Kz
c

= V10-14 x

j2
7.10

12 - 0,S4 =

4.S .10-11
::> V4,S .1<tZ3

ta -2

On peut tirer de ces calculs, quelques conclusions concernant

les sols :

a). Les sels neutres provenant d'un acide fort et d'une base forte

ne modifient pas le pH du sol.

b). L'acide carbonique, ou un sel d'une base faible et d'un acide

fort ont tendance à abaisser le pH dù sol.

c). Les sels d'acides faibles et de bases fortes ont tendance à éle­

ver le pH. La présence dans le sol de sulfites, de sulfures de sodium

ont tendance à élever le pH. Il en est de même d~ carbonate de sodium

produit par la réaction

Argile Na + COz + RZO +
-+ Argile H + Naz C03

C'est l'ion carbonate qui provoque la montée du pH et non le sodium.
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Le rapport Sol/Eau. Une gamme de rapports sol/eau a été préconisée.

Aux U.S.A. on utilise le rapport 1/1 ; en France le rapport 1/2.5.

Pour les sols salés. on préconise de mesurer le pH sur le liquide ex­

trait de la pâte saturée.

Le temps de contact est parfois variable. On recommande généra­

lement de prendre 30 minutes ou d'attendre que le pH soit stabilisé.

Addition de solutions salines. Lorsqu'on ajoute une solution saline

à un sol acide. il y a échange entre Al et la cation ajouté en même

temps. abaissement du pH consécutif à la libératio'C. de nouveaux ions H+
Sol Al + KCl + Sol K + A13+

~l 3+ + 3l;l20 + Al(OH) 3 + 3H+

Lorsqu'on part d'un sol riche' en oxydes ou hydroxydes. présen­

tant au pH du sol. une capacité d'échange anionique. les anions Cl

sont fixés sur le sol avec libération d'anions OH

Sol OH + KCl Sol Cl + K+ OH

Il Y a donc dans ce cas libération d'anions OH- et montée du

pH. Le pH de la suspension salineest alors plus élevé que celui de la

suspension aqueuse. La valeur de ~pH

~pH = P~Cl - pHeau

jusqu'alors négative. devient nulle ou positive (cf. chapitre Il pour

de plus amples développements).

Des mesures du pH sont effectuées en présence d'autres sels

comme Ca C1 2 qui modifie le pH. Avec Ca C12 0.01 M. les divers rapports

sol/eau donnent sensiblement le même pH.

LA REACTION DE QUELQUES CATEGORIES DE SOLS.

Donner des règles précises apparaît très difficile car elles

sont sujettes à de multiples exceptions. Toutefois. on peut dire que

les sols des régions pluvieuses. pourvus d'un bon drainage sont acides.

tandis que les sols des régions sèches sont neutres à alcalins.
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Les exceptions sont multiples et doivent pouvoir être expliquées par

des particularités de l'environnement et de la station. Il est fré­

quent, par exemple, que l'horizon A, rechargé en cations par des apport~

réguliers d'origine biologique, ait un pH plus élevé que l'horizon B

sous-jacent, mais cette règle n'est pas tQujours respectée.

Les pH très acides ~nt dûs à la présence d'acides à pK
A

infé­

rieurs ou proches de 0 : minéraux comme l'acide sulfurique dans cer­

taines mangroves drainées, ou organiques, comme dans les podzols.

Les pH très alcalins sont dûs aux carbonates ou bicarbonates

de sodium fréquents dans certaines zones semi-arides ou à mauvais

drainage, dans un environnement où le sodium est présent.

Les pH de quelques sols sont donnés au tableau 9-D.

LA LUTTE CONTRE L'ACIDITE DES SOLS.

Une constatation maintenant très ancienne (plus d'un siècle

et demi) est que de bien meilleurs résultats culturaux sont obtenus

lorsque l'on combat l'acidité des sols. Le pH est relevé lorsqu'on

ajoute aux sols de la chaux, du calcaire ou de la dolomie broyés. Les

premiers résultats ont été obtenus par RUFFIN en 1832.

En Europe, on estime qu'il faut remonter le pH à 7,0 ; le be­

soin en chaux est la quantité de chaux nécessaire par hectare pour

amener le pH à 7,0. En zone intertropicale on estime maintenant qu'il

est à la fois coûteux et inutile de &épasserS,S.

Ce besoin en chaux est très variable suivant les teneurs en

matière organique, argile, sable, degré de saturation, pH initial etc.

On estime que pour augmenter le pH d'une unité il faut pour

un sol argileux 3 à 5 t/ha de CaO

un sol limoneux 2 à 3 t/ha

un sol sableux 1 à 2 t/ha
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En Floride(I), où abondent les dolomies, on considère que la

roche broyée, à action lente est suffisamment efficace et bon marché.

De plus, le magnésium est utile aux plantes et le maintien du pH élevé

évite l'assimilation du cuivre.

En fait, la lutte contre l'acidité du sol est équivalente à la

lutte contre l'aluminium échangeable du sol. Cet aspect sera traité

plus longuement au chapitre 17.

LES SOLS A pH ELEVE;

Dans certaines zones à climat assez fortement contrasté, on

peut observer des sols où le pH peut atteindre des valeurs de 9 à 10.

Elles s'accompagnent généralement de propriétés physiques défavorables.

ces sols ont un complexe absorbant où le sodium est abondant. On cons­

tate également la présence de bicarbonates et/ou de carbonates solubles

(cf. Tableau 9-D).

LE POUVOIR TAMPON DES SOLS.

Le pH joue un rôle très important dans le sol. Ses variations

ont des répercussions importantes sur diverses propriétés telles que

le potentiel d'oxydo-réduction, la stabilité des complexes, la stabi­

lité de certains ions, la vie microbienne et tout ce qui en découle.

Le sol possède la propriété de s'opposer aux variations du pH

il possède donc un pouvoir tampon, qui est défini par VAN BREEMEN et

WIELMAKER (1974) par la relation

r3 Ci 1so = dCi
dpH

ou r3 est le nombre d'équivalents par unité pH ; il exprime la

variation du pH du système en fonction de dCi équivalents de bases

fortes ou d'acides forts par litre de solution.

(1). ANDERSON, 1964.
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Le sol s'oppose aux variations de pH en captant ou fournissant

des protons. Ce rôle est tenu par le complexe absorbant, les composés

organiques, le COZ de l'atmosphère du sol Cà ce sujet cf. chapitre 16).
. 0+ + 13+ F 3+ Z+ . + . .. ~ l' b .Les ~ons H3 ,H4N, A , e ,Fe ,S~03H, part~c~pent a a a~s-

sement de l'alcalinité tandis que HCO; et C0
3

Z-OH- réduisent l'acidité

du sol.

Différentes méthodes ont été préconisées pour mesurer le pou­

vo~r tampon du sol qui se comporte comme un polyacide.
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5. L'OXYDO-REDUCTION.

De même que l'eau véhicule les protons, elle sert de support

aux électrons qui peuvent être gagnés ou perdus par des atomes ou des

ions.

DEFINITIONS.

Toute perte d'électron est une oxydation; tout gain d'élec­

tron est une réduction. Tout corps susceptible de faire perdre un ou

plusieurs électrons à un autre est un accepteur d'électrons, c'est

donc un oxydant. Inversement, tout donneur d'électrons est un réduc­

teur.

D'une manière générale, oxydant et réducteur sont liés par la·

relation générale

Réducteur oxydant + n e 1

n est le nombre d'électrons e intervenant dans la réaction qu~

est dite d'oxydo-réduction.

QUELQUES EXEMPLES.

a. Un métal qui s'ionise perd un ou plusieurs électrons

Na o +
-+ Na + e

Cao +
-+ Ca2 + 2 e

Alo +
-+ A1 3 + 3 e

oxydation

b. Un élément qu~ possède plusieurs valences, peut perdre ses élec­

trons périphériques en plusieurs temps
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c. La transformation d'un atome en ~on peut être due à l'influence

d'un autre ion.

o Z+Zn + Cu

Clz +2Br

+

+ 2Cl + BrZ

z+ ;'f
+ Mg + 112HZ + HZO

à l' inf1uence d' un autre atome.

+

d. L'eau a un comportement particulier tantôt oxydant, tantôt

réducteur.

OXYDANT o
Na + 2HzO +

;'f
2Na OH + Hz

Cette équation peut se décomposer en

2Nao +
+' 2Na + 2e.

REDUCTEUR :

2HZO + 2e

2FZ + 2HzO

+

+

;'f

20H + Hz

;'f +
Oz + 4H + HF

Cette équation peut se décomposer en :

2HZO +
+

Oz + 4H + 4e

2FZ + 4e + 4F

Dans le premier cas, les électrons fournis par le sodium sont

consommés par l'eau qui est donc un oxydant.

Dans le second cas, les électrons fixés par le fluor sont four­

nis par l'eau qui est donc un réducteur.

e. Cas de l'hydrogène. La réaction d'ionisation de l'hydrogène est

une réaction d'oxydo-réduction.

HZ +­
+

+2H + 2e
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Par analogie avec la notation pH, on écrira :

1
log [HZ] ou -log [ Hz ] = rHz

1
log [e] = -log [e] = pe

EVALUATION DU POTENTIEL D'OXYDO-REDUCTION.

Soit une équation d'oxydo-réduction du type

... \

aA + bB +­
-+

cC + dD + ne

où ABC D sont des constituants

abc d le nombre de molécules

qui fait intervenir n électrons e , qui n'existent pas indépendam­

ment.

L'application de la loi d'action de masse à l'équilibre ci­

dessus, conduit à l'équation de NERNST.

où llGO =-RT Ln K
r

où llGo est l' énergie. libre réactionnelle
r

n le nombre d'électrons échangés

F constante de Faraday

EO '"' _ RT Ln K
nF

où K =
[C]c [D]d

[A]a [B]b

E = E +
RT Ln

[C]c [D]d
0 nF [A]a [B]b
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Dans cette équation

R = 8,314 Joules

T = 273 + t

F = 96500 Coulombs

Si-on transforme Ln en log:

o 06 [C]c [D]d
E = Eo + ~ou 0,059) log ~~~~~

n [A]a [B]b

On convient que,dans ce type de réaction, les produits d'oxy­

dation et les électrons se trouvent toujours dans le membre de droite

de l'équation

Red +
+ Ox + ne

Ona

Le potentiel correspondant à l'équation ci-dessus est mesuré

par comparaison à une électrode standard à hydrogène. Il est appelé

POTENTIEL V'OXYVATION Eh à 25°C et 1 atm.

+
RT [Ox]

Eh = Eo nF Ln [Red]

ou Eh = Eo + 0,06 log [Ox]
n [Red]

Eo est le potentiel normal du couple Red-Ox

Eh = Eo lorsque [Ox] = [Red]

MESURE DU POTENTIEL D'OXYDATION Eh.

On divise les réections d'oxydo-réduction en demi-piles ou

demi-réactions.

Soit à examiner l'oxydation des ~ons ferreux en ferriques par

l'équation:
+
+

9.21

Dans cette équation

R = 8,314 Joules

T = 273 + t

F = 96500 Coulombs

Si-on transforme Ln en log:

o 06 [C]c [D]d
E = Eo + ~ou 0,059) log ~~~~~

n [A]a [B]b

On convient que,dans ce type de réaction, les produits d'oxy­

dation et les électrons se trouvent toujours dans le membre de droite

de l'équation

Red +
+ Ox + ne

Ona

Le potentiel correspondant à l'équation ci-dessus est mesuré

par comparaison à une électrode standard à hydrogène. Il est appelé

POTENTIEL V'OXYVATION Eh à 25°C et 1 atm.

+
RT [Ox]

Eh = Eo nF Ln [Red]

ou Eh = Eo + 0,06 log [Ox]
n [Red]

Eo est le potentiel normal du couple Red-Ox

Eh = Eo lorsque [Ox] = [Red]

MESURE DU POTENTIEL D'OXYDATION Eh.

On divise les réections d'oxydo-réduction en demi-piles ou

demi-réactions.

Soit à examiner l'oxydation des ~ons ferreux en ferriques par

l'équation:
+
+



9.22

Cette réaction globale représente la somme de deux réactions

2+ 3+ -Fe -+ Fe + e

-+ 1/2H2

Eh

Chacune de ces réactions représente une demi-pile.

En appliquant la formule générale à l'équation précédente on a

[Fe 3+] [H 2 ]lb
Eh = Eo + 0,06 log - -

[Fe2+] [H+]

[Fe 3+]
= Eo + 0,06 log + 0,06 log

[FeZ+]

·Par convention, lorsque la pression H2

son potentiel est nul.

Dans ce cas, on a :

Fe 3+
Eh = Eo + 0,06 log +

FeZ

+
1 atm et[H ] = l,

La mesure de Eh, obtenue avec une demi-pile à hydrogène de po­

tentiel ° et une demi-pile où Fe 3+ = Fe Z+, est 0,77 v.

Toutes les réactions d'oxydo-réduction sont caractérisées par

un potentiel normal, qui correspond au potentiel d'une pile constituée

par une demi-pile à hydrogène et une demi-pile ou Red = Ox.

Dans la pratique, on remplace la demi-pile à hydrogène par une

électrode standard, à calomel par exemple. Dans ce cas :

Eh = fem + 0,244 v

La mesure de Eh peut être effectuée à l'aide d'un potentiomètre,

comme pour le pH.

On peut remplacer cette mesure par l'utilisation de produits

organiques qui changent de couleur avec le rH2 (Tableau 9-E).
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Chaque couple d'un système d'oxydo-réduction est caractérisé

par un potentiel normal Eo. La comparaison des valeurs de Eo permet de

classer les couples entre eux et par rapport au potentiel du couple

hydrogène/ion hydrogène dont la valeur est O. Quelques valeurs sont

données au tableau 9-F. On peut faire à propos de celui-ci quelques

observations.

- Tous les systèmes dont le Eo est négatif sont plus réducteurs que

l'hydrogène. Plus la valeur absolue de Eo est grande et plus le pouvoir

réducteur est important. Les alcalins et alcalino-terreux sont beaucoup

plus réducteurs que le z~nc ou le fer.

- Tous les systèmes dont le Eo est positif sont mo~ns réducteurs que

l'hyàrogène. Celui dont le pouvoir réducteur est plus faible est celui

dont le Eo est plus grand. Par exemple, la réduction de Mn 3+ en Mn 2 +

se produit à un potentiel beaucoup plus faible que celui qui est né­

cessaire pour réduire le Fe 3+ en Fe 2+.

0,77 V

a

a

b

b

- - -

_-.....J ':L.:
-~'

électrode de Pt trempant dans solution Fe
2
+/Fe

3
+

électrode à H
2

Cp = t atm, t = 25°C)
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6. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE L'EQUATION DE NERNST.

1. Relations entre Eh 3 pH et rH2 •

Si l'on part de l'équation

1/2H2 ~ H+ + e

le nombre d'électrons est n = 1 et Eo = °
[H+]

Eh = 0,06 log [H2]1~

= 0,06 log [H+] - °2°6 log [H2]

Eh = - 0,06 pH + 0,03 rH2

d'où rH2 = 33,3 Eh + 2 pH

2. Appréciation de la proportion de fer ferreux et ferrique dans
3+ 2+

un mélange Fe IFe •

Supposons que l'on ait mesuré un Eh de 0,5 v et portons

cette valeur dans l'équation:
Fe 3+

Eh = Eo + 0,059 log -:r;
Fe

Fe 2+
0,5 = 0,77 - 0,059 log--r+

Fe
2+

Fe 0,5 - 0,77
log~ = _ 0,059 =

Fe

- 0,27
- 0,059

270
= .59 ::z 4,58

,2+
10~Fe 10 4 '58 # 40.000= = --

Fe
3+ 2,6

+ 3+
Par conséquent, il y a 40.000 fois plus de Fe 2 que de Fe.
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3. Pouvoir tampon d'une solution contenant Red et Ox conjugués.

Si x est la teneur en Ox, la teneur en Red est 100-x. L'é­

quation de Nernst s'écrit

x
Eo + 0,059 log 100-xEh =

Une telle fonction se traduit par une courbe donnée par la

figure 9-2 quand x = 50 Eh = Eo

L'addition d'une quantité variable de forme réduite ou oxydée

se traduit par une variation modeste de Eh. Dans le cas du fer on a,

par exemple/pour

3+
Fe 2-- = 100 = 10 .

2+
Fe

Eh = 0,89

= 1 _ 10-2
100 - Eh = 0,65

Par conséquent, des variations très importantes dans les pro-
3+ 2+

portions de Fe et Fe se traduisent par une variation modérée de

Eh qui passe de 0,89 à 0,65 v.

4. Domaines de stabi Zi té de Z' eau.

L'équation fondamentale est

+
-+

pour laquelle la constante d'équilibre :

P[H2 ]2 • P[ 02 ]

[H20]2
= K

La variation d'énergie libre ~Go pour cette équation est
r

113,4 Kcal.mole- I d'où

~GO = - 1,364 log K
r

( ) 2 10-83,1on tire K = P H2 P(02) =
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La dissociation en hydrogène et oxygène est donc extrêmement

faible.

La stabilité de l'eau peut s'exprimer en fonction de Eh et pH.

L'eau est considérée comm.e un oxydant dans la réaction:

2HZO
1

pour laquelle EO:::l 1,23 v

~ Oz + 4H+ + 4e
g aq

0,059
Eh :::1 1,23 + 4

[Oz] [H+] 4
log

[HzO]Z

Dans les conditions choisies P(Oz) = 1 HZO =

d'où Eh = 1,23 - 0,059 pH

Par conséquent, dans un diagramme Eh/pH l'équilibre entre

l'eau et l'oxygène à 1 atm est représenté par une droite de pente

-0,059.

Pour une pression d'oxygène quelconque, on aura

0,059Eh = 1,23 + 4 log P (Oz) -0,059 pH

La pression partielle d'hydrogène est fixée si on choisit

celle d'oxygène, en vertu de l'équation:

2H ZO +­
-+ 2HZ + Oz

En appliquant l'équation de Nernst à

Hz -+ zH+ + 2 e

E :::1 Eo + 0,059 [H+]Z
2 log P(Hz)

Pour cette réaction Eo :::1 0, on peut donc écrire
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Lorsque P(H2) est 1 atm, il reste :

E = - 0,059 pH

Par conséquent, le domaine de stabilité de l'eau est délimité

lorsque les pressions d'02 et d'H2 sont 1 atm. par deux droites paral­

lèles.

E = 1,23 - 0,06 pH

E = - 0,06 pH

Les figûres 9-3 et 9-3' permettent de distinguer plusieurs zones. En

haut de la figure. c'est la zone où l'oxygène se dégage. En bas et à

gauche, ~'est la zone où l'hydrogène se ,dégage. Entre les deux limites

de stabilité de l'eau est la zone où vont se situer les conditions du

sol à la partie supérieure, aérobies et à la partie inférieure, anaé­

robies.

Si l'on porte la valeur de Eh dans l'équation donnant rH2' on·

obtient pour la première droite rH2 = 40 et pour la seconde ~H2 = O.

DIAGRAMME DE STABILITE DES HYDROXYDES DE FER.

Le diagramme de la figure 9-4 montre la répartition des espè­

ces ferrique et ferreuse en fonction de Eh et pH. La courbe AB corres­

pond à la ligne de partage entre les espèces ferrique et ferreuse. Le

diagramme montre que :

- le fer ferreux sous forme ionique n'existe qu'aux pH acides et

à Eh bas.

- le fer ferrique. à l'état d'hydroxyde est la forme des pH neutre

et alcalin et Eh moyen.

- l'hydroxyde ferreux suppose un Eh très bas à pH très alcalin.

A un pH donné (6 par exemple). le passage à conditions réduc­

trices à oxydantes (à l'air) provoque le changement des ions en hy­

droxyde Fe (OH)3'
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A un Eh donné (0,5 v par exemple) le passage de milieu acide

à alcalin a le même effet.

Dans la zone des eaux météoriques

Fez'" + 2H20 1/2 O2 Fe (OH) 3
++ -+ + H

En appliquant le loi d'action de masse :

[H+]
. +

+ [H ]
K = ou Fe2 =+

[Fe 2 ][ 0 2 ] 1,12 K[02] 1/2

D'où l'on déduit que le Fe2+ est proportionnel à l'acidité

mais inversement proportionnel à l'oxygène.

REDUCTION DES SULFATES.

La réduction des sulfates est donnée au diagramme Eh-pH de la

figure 9-5. En milieu très acide on passe par un intermédiaire soufre

avant d'atteindre l'hydrogène sulfuré. A pH 6 la réduction s'opère

à Eh voisin de - 0,2 v.

OXYDATION ET REDUCTION DANS LES SOLS.

Les changements du potentiel redox sont parmi les plus signi­

ficatifs qui s'opèrent dans tous les sols submergés en permanence ou

par intermittence. Ceci est particulièrement important dans les ri­

zières.

Les changements sont dus à l'intervention de réducteurs

comme la matière organique. Pour que ceux-ci puissent agir efficace­

ment, il faut qu'ils opèrent en l'absence d'oxygène. L'influence des

bactéries est très importante, mais non déterminante.

AOMINE(I) a fait l'inventaire des réductions qui s'opèrent

dans un sol. Le tableau N° 9-G résume ces actions. D'une manière gé­

nérale, un milieu acide est plus favorable aux réductions qu'un mi­

lieu alcalin

(1). AOMINE, 1962.
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Dans un sol, les électrons proviennent essentiellement de la

matière organique tandis que le fer, le manganèse, le. aoufre, l'azote

sont res acc~pteurs d' électron~ _

Un très grand nombre de sols ont un Eh ou rHz élevés. Ils

conservent des couleurs vives, par suite de la présence de fer à l'é­

tat trivalent.

Lorsque le sol est soumis à un engorgement temporaire sur

tout ou partie du profil, on voit apparaître des marbrures, taches,

jaunes grises ou noires qui indiquent que le fer, le manganèse sont

successivement réduits et réoxydés ce qui permet un déplacement, puis

une immobilisation.

Lorsque le sol est soumis à un engorgement total et permanent,

l'action réductrice de la matière organique est portée à son max~mum.

Le fer et le mang~nèse peuvent être réduits et exportés.

Tous ces phénomènes sont en relation avec l'état stationnel

du sol. Ils ont lieu sous tous les climats, suffisamment humides.

Davantage de détails seront donnés à' l'occasion du.chapi­

tre 19 consacré au fer et au manganèse.
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7. COMPLEXES ET CHELATES.

Certains corps porteurs de doublets disponibles sont suscep­

tibles de fournir des électrons ; ce sont des donneurs ou D. D'autres

sont susceptibles de les fixer, ce sont des accepteurs ou A.

si les donneurs ne sont pas reliés entre eux on parlera de

complexe ; si les donneurs sont reliés entre' eux on parlera de che­

late(l) car l'accepteur est pris par le donneur comme dans une pince

(Fig.9-6).

Une complexation est illustrée par une des réactions suivantes

12 Hg + 21K ~ [Hg 14 ] K2

Cl 4 Pt + 2CIK ~ [Pt C16] K2

Hg, Pt, Fe sont les accepteurs,

l, Clou CN sont des donneurs indépendants.

- '.

Exemple dè chélatàtion

C 0

Il \\
v ....,/"0 ,0/\

c.: \ 1 C'

./j '0- Fe - 0/ ~
o 0

! \
1 1

O=.C--C == 0

Fe avec acide oxalique

(1) Du grec chela = pince.

Protéine
N N

o ~Fe~ (J
(JO

Hémoglobine
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Parmi les chélatants particulièrement importants en chimie du

. sol, il faut signaler toutes les molécules qui ont, côte à côte, deux

fonctions comportant un atome porteur d'un doublet et susceptible de

le donner à un accepteur. Parmi les fonctions,citons - COOH, -COH,

- NOz ' - NH z , -OH.

ortho-phénanthroline

ox~ne

Acide éthylène diamine
tétra acétique

ou EDTA

0-0
a a' di-pyrridyle

CHZ - COZH
1

HO--C --COZH

1
CHZ - COzH

acide ci trique

COZH

1
CHO H

1

CHOH

1
COzH

acide tartrique

Il existe de nombreux acides bâtis sur le modèle de l'EDTA.

COUPLES ACCEPTEURS-DONNEURS.

Il existe des complexes parfaits. Mis dans l'eau, ils sont

très stables et ne se dissocient pas, il n'y a pas apparition de

liaisons ioniques ; tel est le cas de
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Par contre, beaucoup de complexes réagissent avec l'eau

Fe F2+ + Fe 3+ + F-+

Fe SCN2+ + 3t +SCN pK 2,1-+
Fe .-

Fe ortho Ph 3
2+ + 3 ortho Ph + Fe2+ pK 17, 7-+

Le complexe ortho-phénantroline est beaucoup plus stable que

celui du sulfocyanure ; il est donc recommandé pour les détermina­

tions colorimétriques de préférence au sulfocyanure. Il supporte

beaucoup mieux la dilution. Les complexes avec l'oxine sont encore

beaucoup plus stables.

La dissociation dans l'eau est donc une donnée importante

pour la connaissance des chélates. On peut leur appliquer la notion

de constante d'équilibre Kc. Plus Kc est petit (ou pKc grand) plus

le donneur est fort. Ceci permet de comparer la force des couples

donneurs accepteurs (tableau 9-H}. Le complexe Fe-EDTA est le plus

fort et le fer aura tendance à déplacer les autres métaux. Ce com­

plexe ferrique a quelques propriétés remarquables

- Il est stable à froid au permanganate. '

- KSCN· ne donne de couleur qu'en milieu très acide.

- I!~hénanthroline ne donne pas de réaction.

- Un phosphate ou phtalate ne le décompose pas
Il est décomposé par les bases fortes.

Aux pH usuels du sol le Fe y n'est pas détruit facilement;

comme il est soluble, il peut migrer, alors que l'ion Fe 3+ est immo­

bilisé sous forme d'hydroxyde.

Au laboratoire on sait préparer des chélates avec diverses

substances comme le DTPA (acide diéthylène triamine pentacétique),

EDDHA (acide éthylène di o-hydroxyphenylacétique) et d'autres.
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Les métaux peuvent être très variés; outre le fer, on peut ché1ater

le manganèse, le zinc, le cuivre, le calcium, le magnésium.

Il est parfois utile de faire absorber des métaux par les tis~

sus des végétaux, alors même que les plantes poussent sur une source

abondante de minéraux, d'où ces métaux ne peuvent être extrai~.L'in­

dustrie chimique sait préparer des séquestrants qui sont des chélates

du métal; du fait de leur solubilité, ils pénètrent très facilement

dans la plante.

La chZorose ferrique, sur sols très calcaires par exemple, peut

être combattue très efficacement de cette manière alors que, ajouter

. un sel ferreux ou ferrique au sol est sans effet, l'hydroxyde précipi­

tant immédiatement, sans utilité pour la plante. Ce qui est vrai pour

le fer l'est également pour le zinc(I).

Toutefois,même un chélate de fer (Fe EDTA) ayant un coefficient

de dissociation très faible est susceptible de subir des transforma­

tions lorsqu'on l'introduit dans le sol (2). La réaction:

Fe L~-n

peut être déplacée vers la droite en raison de la précipitation instan­

tanée de l'hydroxyde de fer insoluble. Le Fe du chélate peut également

entrer en compétition avec d'autres cations existant à l'état échan­

geable dans le sol, comme Ca2 +, Cu2 +, Zn2 +. Il peut donc se produire

plusieurs réactions les unes très rapides au départ, suivies par d'au­

tres plus lentes.

Il est envisagé enfin d'étudier le comportement du fer dans

les sols(3), d'établir s'il contient du fer assimilable par les végé­

taux en les traitant par des ché1atants (EDTA, EDDHA, DPTA). La quan­

tité extraite est liée à l'activité métabolique du fer dans la plante.

Avec le DTPA le niveau critique se situe à 6 ppm.

(1). BOAWN, 1973 montre que Zn EDTA est beaucoup plus efficace queZnS04,
qui dans plusieurs cas est même sans effet; (2). DYANAND et SINHA,

1979 ; (3)~ JOHNSON et YOUNG, 1973 ; GONZALEZ, GOEKE et SCHALSCHA, 1972 ;
DE BOER et REISENAUER, 1973.
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8. LES SUBSTANCES CHELATANTES NATURELLES DANS LES SOLS.

Les substances organiques disposant de fonctions - COOH/ -CHO;

-NH2; - OHJproches l'une de l'autre sont susceptibles de chélater des

métaux. Les polyphénols(l) paraissent les plus efficaces, comme par

exemple

C02H OH OH·(uoH QOH
OH

~I ~ 1 H 0 OH

OH OH

Acide Pyrocatéchol Pyrogallol Acide Gallique
Protocatéchique

Ces substances sont rarement à l'état libre, ma~s engagées sous

forme d'hétérosides ou d'esters. La combinaison avec des sucres donne

des produits très solubles donc mobiles.

Il existe également des substances macromoléculaires complexes,

les tannins, la lignine qui comprennent des molécules polyfonctionnelles

plus_ simples. Par hydrolyse, ou dégradation biologique, ces diverses

substances :produisent des mo!êcules plus réduites susceptibles de chélater

des métaux comme le fer ou l'aluminium.

f °11 . rob 1 1 (2) d' 1 . -Les eu~ es qu~ to ent sur e so sont, es eur arr~vee,

susceptibles de livrer par simple dissolution des substances phénoliques

capables de mobiliser du fer. Mais ces substances sont très biodégrada­

bles et le trajet doit être fort court.

Cl). BLOOMFIELD, 1951, 1952 (2). SCHNITZER et DELONG, 1959.
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Les solutions tombant de la voûte des arbres, sous l'effet de

la pluie apportent au sol des substances chélatantes. Quercus faLcata,

Quercus virginiana, Pinus paLustris sont des espèces poussant sur des

podzols en Caroline du Nord USA(I). Les solutions recueillies à partir

de ces arbres ont été lyophilisées. 20 kg de matières organiques solu-

bles peuvent être fournies par hectare l,53 à 0,15 kg de fer par

hectare et 0,7 à 0,22 kg d'aluminium par hectare peuvent être mobilisés

1 de cette manière. Ces solutions contiennent des polyphénols, des sucres

réducteurs et des acides organiques.

BLOOMFIELD(2)a montré qu'en versant de l'eau sur des feuilles

de Kauri (Agathis sp.), on obtenait des polyphénols susceptibles de

mobiliser du fer. LOSSAlNT(3) a montré que des hêtres, des pins pou­

vaient fournir les mêmes substances.

La recherche de ces substances a été effectuée dans les sols,
( 4)

dans la comparaison des sols bruns et des podzols . Dans les pre-

miers, la biodégradation est forte, la vie de ces substances est

courte et ne permet ni leur accumulation dans les sols ni l'entraî­

nement du fer et de l'aluminium. Par contre dans les horizons A des

podzols on peut trouver beaucoup plus d'acides phénols et plus spé­

cialement de l'acide vanillique. Dans un B de podzol, on peut extraire

trente fois plus d'acide vanillique que dans un B de sol brun. La bio­

dégradation est donc faible, ainsi que la polymérisation; les subs­

tances organiques peuvent migrer facilement en entraînant des métaux.

Ce processus de chélatation des métaux, combinée à l'éluviation des

substances organométalliques a été dénommée ''chéLuviation" par SWINDALE

et JACKSON(5). Les acides fulviques, principaux agents de cette chélu­

viation doivent être considérés comme un mélange d'acides polyfonction­

nels comme l'acide tartrique, citrique, succinique, lactique et'de

poids moléculaire assez bas.

(1). 11ALCOM et Mc CRACKEN, 1968 ; (2). BLOOMFIELD 1951, 1952, 1956 ;
(3). LOS SAINT , 1959 ; (4). BRUCKERT, 1970 ; (5). SWINDALE et JACKSON,
1956.
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9. CONCLUSIONS.

Dans ce chapitre, ont été passés en revue. un certain nombre

de propriétés qui résultent de l'eau et des ions, des électrons et de

certains anions qu'elles sont susceptibles de posséder en solution

homogène. Les propriétés qui en résultent pour le sol sont importantes.

La connaissance des lois fondamentales qui les régissent est

apparue nécessaîre et ceci a obligé à rappeler un certain nombre de

notions de thermodynamiqu~de cinétique sans toutefois l~s ap­

profondi~. L'étudiant trouvera en bibliographie la liste de certains

ouvrages et articles où ces matières sont traitées en détail. A chaque

sujet abordé, des exemples concrets relatifs aux sols et à leurs cons­

tituants ont été donnés, montrant que ces données fondamentales sont

utiles pour expliquer les phénomènes pédologiques.

Dans ce chapitre, des exemples relatifs au fer, à l'aluminium,

au manganèse, au soufre, particulièrement importants en pédologie, ont

été présentés. Ils permettent de mieux comprendre la dynamique qui sera

évoquée dans des chapitres ultérieurs.
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° "1O 18 25 30 40 50 60 110O Degrés C

Constante Diélectrique ~8 80 48

Constante de Dissolution 14,~ 14,5 14,2 14,0 13,8 13,5 13,3 1J ,0

Viscosité 1,79 1~30 1~05 1,0 0,80 0,65 0,55 0,47 0,28 poises 10-~1
,1

Tension superficielle 75,6 74,2 73 7L 71,2 69,6 67,~ 66,2 5~,9 dynes/cm

-

Chaleur de vaporisation 539,5 cal/g

Chaleur de fusion 79,4 cal/g

Température critique 365 0
G

Pression critique 200,5 atm.

Densité à 4 v C 1

Tableau ~-A Quelques caractéristiques de l'eau pure.
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Nature des Eaux Charge minérale Principaux l.ons 1

en ppm +-5042- +
Eaux de Pluie 25 - 30 Cl Na Ca2

1
-. Ca2+ +

Eaux de surface 300 - 500 HC0 3 MC12
:>

- - 2+ + +
Eaux de profondeur 500 à 5000 Cl tiC0 3 Ca ~g2 ~a

1
en g/litre

504
2- Ca2+Eaux 5élénitt:uscs

1

2 - 2,5

Eaux de mer semi- i - +
ouverte(Ex.Balt~que)

8 - 10 Cl Na
.

1

- +Eaux de mer 34 - 31::S Cl Na

Tableau 9-B Quelques caractéristiques des eaux naturelles
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1). Acides forts pKA~ 0

Acide perchlorique
" sulfurique
" chlorhydrique
" nitrique

Hydronium

pK
A

-8,0
-7,5
-7,0
-3,0
-1 ,75

"

"

"
"

2,1
3,0
3,15
3,35
3,7

3,0-4,3
3,9
4,2
4,8

-+
+.H

"
"
"

"

2). Acides moyens pKA 0 à 4 .
+Acide phosphorique Ct)- P04H2 -

salicylique
fluorhydrique
nitreux
formique
tartrique
lactique
citrique
acétique

3). Acides faibles pK
A

4 à 10

6,35

7,0

9,2

7,2

9,7

10,3

HP042-+H+
. +

H3S~03 + H

CO/- + H+

"

Acide silicique (1) H4Si04 t
-

Acide carbonique (2) HC03 t

Acide carbonique (1) H2C03 ::;: HC03 + H+
- +

sulfhydrique H2 S t HS + H
+ +- +Ion ammon~um NH4- -+ NH3 + H

-
Acide phosphorique (2) H2P04~ t

4). Acides très faibles pK
A

10 à 14

Acide silicique

Acide phosphorique (3) HP04Z- t H++P043-

Eau H20 t H+ + OH-

12,0

12,3

14,0

Tableau 9-C Force de quelques acides d'intérêt pédologique
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,

Catégorie de sol pH

Kendzine 7 0- 7,5, .,

Sol brun calcaire 7,2 - 7,5

Vertisol 6,7 à ~,5

Andosol dystrique 5,0 - 6,0
Andosol eutrique b,O - 7,0

Sol brun acide 4,5 - 5,5
Sol brun lessivé 5,5 - 6,5
Sol brun eutrophe 6,5

lSrunizem 5,5 - 6,5
Chernozem 6,8 - 7,5
Kastanozem 7,0 - 7,5

Podzol < 5,0

Fersiallitiques 6,5 à ~,2

Ferrallitiques 4,0 à 6,7

Halomorphes salins 6,8 à 7,5
Solonetz (B) 8 à 10

Tableau 9-D pH de quelques sols (Horizon A)
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Colorant Valeur rHz

O-crésol indophénol incolore 20 violet

.. - Bleu de 'méthylène incolore 13 bleu

Carmin d'indigo incolore 6 pourpre

Rouge neutre jaune pâle 4 rose orangé

Tableau 9-E Changement de couleur de produits
organiques en fonction de rHz

Forme réduite : Forme oxydée E en·,·v.1
1 0
0
0

+ +
K -+ K + e -2,92

Ca + CaZ+ + 2e -2,87-+

... +
-2,71Na -+ Na + e

Mg 4: MgZ+ + 2e -2,34

Al :t A13+ + 3e -1,67

Mn :t MnZ+ + 2e -1,18

Zn + ZnZ+ + 2e -0,76-+

Fe + Fe 3+ + 3e -0,44-+

Ni + ·z+ 2e -0,25-+ N~ +

+ +
H2, -+ 2R + 2e °

SZ- 4HzO + SO~Z-
+.

+ -+ + BR + 8e +0,16
-

40H + Oz + HzO + 4e +0,40-+

Fe z+ + Fe 3+ + e +0,77-+
+ +

MnZ + HzO + Mn°z + H + 2e + 1 ~ 23-+

+ +
HzO -+ 1/2 Oz + 2H + 2e +1,23

z+ + Mn3+ + e +1,51Mn -+

Tableau 9-F Valeur de Eo de quelques réactions
d'intérêt pédologique
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Type de réduction Eh6 en v

Dispar;tion de Oz 0,5 à 0,6

Réduction des nitrates 0,4 à 0,45

Réduction des nitrites 0,35 à 0,40

Réduction de Mn4+ et 3+
Mn 0,3 à 0,4en MnZ+

Réduction de Fe 3+ en FeZ+ 0,2 à 0,4

50z-
_. -Réduction de + en SR 0,0 à 0,2

Dégagement de HZ -0,15 à -0,2

Dégagement de CR4 -id.-

Tableau 9-G Réductions operees dans les sols
à pH 6et Eh correspondant
(AOMINE, 1961)

D A pKc

Li 3- . .+
2,8y Ll.

y3- +
Ag Ag - 7',3

yZ- +
Mg MgZ 8,7

Ca Z- CaZ+ 10,7y

Zn yZ- ZnZ+ 16,3

Cu yZ- CuZ+ 18,8
- Fe 3+Fe Y l5,1

Tableau 9-R pKc des couples donneurs­
accepteurs ou Y = EDTA.
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D A pKc

Li 3- . .+
2,8y Ll.

y3- +
Ag Ag - 7',3

yZ- +
Mg MgZ 8,7

Ca Z- CaZ+ 10,7y

Zn yZ- ZnZ+ 16,3

Cu yZ- CuZ+ 18,8
- Fe 3+Fe Y l5,1

Tableau 9-R pKc des couples donneurs­
accepteurs ou Y = EDTA.
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CHAPITRE 10
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10.2

1. INTRODUCTION.

Le chapitre 10 concerne les réactions et équilibres en milieu

hétérogène. En fait, il est consacré au problème de l'action de l'eau

sur les constituants solides qui est particulièrement importante en

pédologie.

On su~vra la progression suivante

hydratation, solubilisation et hydrolyse

Dans tous les cas c'est l'eau qui est l'agent essentiel

des opérations envisagées. Alors que dans le chapitre précé­

dent, le milieu demeurait parfaitement homogène, dans le cas présent,

le milieu peut être homogène, mais dans de nombreuses circonstances/

le milieu est hétérogène.
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10.3

2. L'HYDRATATION.

L'hydratation est la fixation de molécules d'eau sur un ion

ou un sel ou un oxyde par une réaction d'addition. Cette fixa~ion peut

revêtir plusieurs formes :

a). Un ion peut s'entourer de plusieurs molécules d'eau. Un cation

M+ attire très fortement les oxygènes de l'eau et il y a formation

d'un aquocompZexe du type :

C'est le cas de l'ion hydronium

ou de divers ~ons métalliques

+Na

. Les cations sont d'autant plus faciles à hydrater qu'ils sont

plus petits et plus chargés.

Fe 3+ + 6H20 + [Fe (H 2O)6]3+

A1 3+ + 6H2O + [Al (H2O)6]3+

Au voisinage des métaux des minéraux argileux, l'eau est for-

tement attirée. Elle ne se contente plus de participer à l'hydratation

de l'argile, mais elle est partiellement dissociée. L'eau au voisina-

d l , ·1 f fOl' d·ff··l' ~ (1)·ge e arg~ e, orme un ~ m tres ~ ~c~ e a separer .

(1). FRIPIAT et HERBILLON, 1971 CHAUVEL, 1977.
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b). Une moléeule3 oxyde ou hydroxyde, peut fixer une ou plusieurs

molécules d'eau. Un certain nombre de réactions peuvent être examinées

sous l'angle de l'énergie libre de formation

Fe203 + H20 + 2FeOOH

Hématite Goethite

~ ~r = + 2 (-117,0) - [(-177,~(-56,7)]= + 0,4 KCal mole- l

Cette valeur positive indique que, ~héoriquement,l'hématite

1 bl 1 h · ., - ~ .' l (1) .est p us sta e que a goet 1te, ce qU1 n appara1t pas etre toujours e cas

Avec l'oxyde d'aluminium, inconnu dans les sols, il est possi­

ble d'avoir plusieurs hydroxydes, la gibbsite Al(OH)3' la plus fré­

quente, la boehmite ou le diaspore A100R. Le diaspore ne peut être

considéré comme un produit du sol; il n'en est pas de même de la

boehmite. Les calculs thermodynamiques donnent pour la réaction sui-

vante :

A1203, 3R20 +

Gibbsite

A1203' H20 + 2H20

Boehmite

-1
~ Gr = (-435,0) + 2 (-56,7) - (-554,6) = + 6,2 KCal mole

Cette valeur positive indique que la gibbsite est la phase

stable, par rapport à la boehmite à 1 atm et 25°C. Il n'en est pas de

même, à d'autres pressions et températures, ainsi que l'indique le

diagramme de KENNEDy(2) (Fig.IO-I). La formation des hydroxydes, à

partir des oxydes, s'accompagne d'ailleurs d'un changement complet de

structures. Il en est de même lorsque l'on passe d'un hydroxyde à

un autre.

c). Les cas suivants sont relatifs aux sels et aux minéraux argileux.

(1). SCHWERTMANN et TAYLOR in DIXON et al, 1977. (cf. chapitre 19).
(2). KENNEDY, 1959.
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En ce qui concerne les sels, un grand nombre d'entre eux sont

susceptibles de fixer des molécules d'eau. Un exemple caractéristique

est celui du sulfate de cuivre qui change de couleur

Cu S04 + 5H20 ~

Blanc

Divers sels naturels peuvent exister sous .f0rme anhydre

et sous forme hydratée

Na2S04 + H2 0

Thénardite

Na2C03, H20

The rmonat ri te

~ Na2S04, 10H20

Mirabilite

~ Na2C03, 10H20

Natron

Certains peuvent présenter plusieurs états d'hydratation

comme

Mg SOq -~Mg S04, 6HzO ~

Hexahydrite

Mg S04, 07H20 ~

Epsomi.te

L'existence de degrés d'hydratation intermédiaires est parti­

culièrement importante dans le cas du sulfate de calcium (cf. Chapitre

16) :

Ca S04 ~

Anhydrite

Ca S04' 0,5 H20 ~

Bassanite

On connaît également, à partir de la magnésite, les carbonates

hydratés suivants

Nesquéhonite

Lansfordite

Mg C03, 3H20

Mg COz, 5H20

Par contre, des sels très courants comme le chlorure de so­

dium ou le carbonate de calcium, sont anhydres. Toutefois, si les tré­

mies des marais salants emprisonnent un peu d'eau, celle-ci ne peut

être considérée comme une eau d'hydratation.
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Les minéraux argileux fixent des quantités notables de molé-

'(f H N(I)) f" "cules d eau c. CAILLERE et ENI . Cette ~xat~on est part~cul~è-

rement importante dans le cas des smectites. Cette eau se place entre

les feuillets. Elle est perdue ou gagnée de manière réversible et con­

tribue, au cours des saisons, à la morphologie des vertisols. Les fen­

tes de retrait, les slickensièes, sont dus à la perte puis à la fi­

xation de molécules d'eau.

L'halloysite est également un minéral argileux susceptible de

fixer des molécules d'eau entre les feuillets (d passe de 7,3 à

10,0 A), mais la réversibilité de l'hydratation est moins bonne qu'a­

vec les smectites.

Dans les andosols, les allophanes sont également susceptibles

de fixer de nombreuses molécules d'eau; l'évaluation de cette eau est

un des moyens qu'on peut envisager pour identifier ces sols.

D'autres structures, comme celle des zéolites, sont également

susceptibles de fixer des molécules d'eau. Cette fixation est réver­

sible au-dessous de 100 0
•

Toutes les fixations d'eau précédentes concernent les molé­

cules entières. On peut également procéder à l'hydratation par l'in­

termédiaire des ions provenant de la dissociation de l'eau

+
Ca a + H OH -+

En solution cet hydroxyde s'ionise complètement en

+ -
Ca2 + 20H

(1). CAILLERE et HENIN, 1964.
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10.7

3. LA DISSOLUTION est un phénomène général, par lequel une subs­

tance solide, liquide ou gazeuse placée au contact d'un liquide forme,

en s'y mélangeant, un nouveau liquide homogène en tous ses points.

Le solvant peut être un liquirte quelconque, mais, nous ne nous in­

téresserons qu'au cas de l'eau qui est un excellent solvant, en raison

de sa constante diélectrique.élevée (E = 81) (comparée à celle de l'al­

cool éthylique pour lequel E = 25).

Les réactions de dissolution peuvent être exothermiques ou

endOthermiques (dissolution de divers sels). Certaines substances

peuvent être très facilement dissoutes (sels), d'autres au cont·raire,

sont très peu solubles (oxydes et hydroxydes).

L'eau dissout des composés ioniques comme les sels, les acides,

les bases, les gaz comme ~'acide chlorhydrique, l'ammoniac, l'anhydride

sulfureux, le chlore, le gaz carboniHue. L'eau dissout également des

composés molécuZaires, non ioniques, comme des sucres, des alcools et

divers produits minéraux comme l'acide silicique, les hydroxydes.

VISSOL!.1TION VES COMPOSES NON IONIQUES ou à caractère ionique. C'est le

cas par exemple de l'acide chlorhydrique à l'état gazeux où les liai­

sons sont surtout de type covalent (cf. chapitre 1). Au moment de la

mise en solution, des ions vont apparaître

H -Cl
-

- H + Claq

De nombreux acides, minéraux ou organiques, sont ainsi dissous

dans l'eau, avec apparition d'un anion et d'un ion hydronium.

--:'-- ..
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VISSOLUTION VE COMPOSES IONIQUES

\0.8

les sels .

Les sels sont constitués par un assemblage d'anions et de ca­

tions liés dans le solide et répartis suivant une distribution géomé­

trique régulière. Dans le cas du chlorure de sodium, il s'agit d'un cu­

be à face centrée (cf. chapitre 1). Au cours de la dissolution, l'eau

dissocie les ions de charge opposée en détruisant le réseau cristallin.

Les ions libérés sont immédiatement solvatés.

+Na Cl­
. g

H20
~

+Na + Cl-
aq aq

Dans ce cas, l'énergie de solvatation est très supérieure à

l'énergie réticulaire.

Il existe de nombreux sels où c'est l'inverse qu~ se produit.

Quelques ions passent en solution, mais la majeure .partie du sel res­

te à l'état solide.

Dans le cas du sulfat~ de baryum, très peu soluble, les ions

en solution sont très peu nombreux et l'on considère que le sel, à l'é­

tat solide, n'a pas varié.
H20

~ + S02 ­
4~

Le tableau 10-A présente les solubilités de quelques sels usuels.

On constate que parmi les sels de sodium, le sulfate et le carbonate

sont beaucoup moins solubles à froid que le chlorure; à chaud, c'est

l'inverse. Parmi les sels de potassium, le chlorure présente à basse

température, une solubilité analogue à celle du chlorure de sodium. Par

contre, aux fortes températures, il est nettement plus soluble.

Le tableau 10-B montre que certains sels usuels, comme le

sulfate et le carbonate de calcium,présentent des solubilités de plus

en plus faibles et qu'elles s'expriment commodément en ppm. D'autres

substances, comme le sulfate de baryum, ou certains sels d'argent

(chlorure ou chromate), utilisés en analyse, présentent des solubilités

encore plus faibles qui ne peuvent plus s'exprimer par les méthodes'

habituelles. On fera appel alors au produit de soZubiZité.
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tions liés dans le solide et répartis suivant une distribution géomé­
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+Na Cl­
. g

H20
~

+Na + Cl-
aq aq
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H20

~ + S02 ­
4~
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PRODUIT DE SOLUBILITE ET CONSTANTE D'EQUILIBRE.

Soit une réaction entre deux constituants A et B qui donne

lieu à la production de C et D ; a, b, c et d sont les nombres de

molécules ou d'ions de chaque constituant [A] [B] [C] [D] sont les

activités des constituants (activité ~ f. concentration). Le coeffi­

cient d'activité tend vers lorsque la concentration tend vers 0,

c'est-à-dire aux très fortes dilutions.

Pour la réaction :

aA + bB +
-+ cC + dD

..

la loi d' dCtion de masse s' écri t

[C]c x [D]d

[A]a x [B]b

où Ke est la constante d'équilibre.

= Ke

Cette équation peut s'appliquer à l'étude d'un produit très

peu soluble, car les concentrations des ions en solution sont très

faibles, tandis que la majeure partie du produit reste insoluble. Dans

ce cas, il peut être considéré comme constant. Si on prend comme exem­

ple le sulfate de baryum :

+ 2-Ba2 sa4 s
+
-+

Lors de la ffi1se en solution, le nombre de moles de sulfate de

baryum varie très peu et peut être considéré comme constant.

[Ba2+] [ 504 2-] = Ke

[Ba S04]
s

Le dénominateur est considéré comme constant.

[S042-] [Ba2+] = Ke.[Ba 504 ] = Ks
s
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Cette nouvelle constante Ks est appelée produit de solubilité

(cf. tableau Io-C).

Applications numériques.

1. Cas du sulfate de baryum. La valeur de Ks à 25°C et 1 atm est

l,a x la-ID. La solubilité du sulfate de baryum s'exprime par S.
2+ 2-

Lorsqu'il y a 1 Ba S04/il y a 1 Ba et 1 S04

S = [Ba2+] = [S04 2
-]

Ks = s2 la-ID

d'où S 'P -s -1= = la mole l

soit 10- 5 g -1
233 x l

2,33 x 10-3 g -1
l

2. Cas du chromate d'argent.

La solubilité du chromate d'argent est désignée par S. Lors­

qu'il y a, en solution, une molécule de chromate d'argent, il y a

1 ion Cr 0 4
2- et 2 ions Ag+

Ks = (S) (2S)2 = 2. 10-12

4 S3 = 2. 10- 12

vJr -4
laS= 3

2
;,=

T:26

soit -s -1332 x 8 x la g l

-2
2,65 x la

-1
g l

la. 10

Cette nouvelle constante Ks est appelée produit de solubilité

(cf. tableau Io-C).

Applications numériques.

1. Cas du sulfate de baryum. La valeur de Ks à 25°C et 1 atm est

l,a x la-ID. La solubilité du sulfate de baryum s'exprime par S.
2+ 2-

Lorsqu'il y a 1 Ba S04/il y a 1 Ba et 1 S04

S = [Ba2+] = [S04 2
-]

Ks = s2 la-ID

d'où S 'P -s -1= = la mole l

soit 10- 5 g -1
233 x l

2,33 x 10-3 g -1
l

2. Cas du chromate d'argent.

La solubilité du chromate d'argent est désignée par S. Lors­

qu'il y a, en solution, une molécule de chromate d'argent, il y a

1 ion Cr 0 4
2- et 2 ions Ag+

Ks = (S) (2S)2 = 2. 10-12

4 S3 = 2. 10- 12

vJr -4
laS= 3

2
;,=

T:26

soit -s -1332 x 8 x la g l

-2
2,65 x la

-1
g l



10. II

3. Cas de l' hydroxyde ferrique.

Fe (OH)3 +
-+-

La dissolution de 1 mole de Fe (OH)3 met en solution 1 ~on

3+ -Fe et 3 ions OH

5i la solubilité est 5

27 54 =

S =\h~36 ~

Ks = (5) (3 5) 3

5. 27 53

= 10- 36

::1 10- 36

10- 36

soit 107 x 4,3 x 10- 10

4, 63 x 10-8 g 1-1 ( 1)

Les solubilités des produits peu ou très peu solubles sont

souvent remplacées par les produits de solubilités ou produits des

concentrations des ions dans la solution à saturation d'un sel (ou

hydroxyde) peu soluble.

Ce produit s'exprime par Ks ou par p5 tel que p5 = - log Ks.

Un certain nombre de valeurs de Ks et p5 sont données au tableau 10-C.

Plus la valeur de p5 est grande et mo~ns le constituant est soluble.

Mais la solubilité 5 en mole 1-1 n'est obtenue qu'après un calcul ana­

logue à ceux donnés ci-dessus. La tableau 10-C montre la différence,

considérable, de solubilité entre l'hydroxyde ferrique et le sulfate

de baryum considéré, en chimie analytique, comme très peu soluble.

(1) Un calcul analogue, effectué avec l'hydroxyde d'aluminium Al (OH~

pour lequel on prend Ks = 10- 34 donne une solubilité de 10,7 .10-'8 5 Cl

soit environ deux fois plus grande que celle de l'hydroxyde ferrique,

tout en demeurant extrêmement faible.
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S'2 est très
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4. MODIFICATIONS DE LA SOLUBILITE.

La présence d'un autre sel que celui étudié peut amener des

modifications notables de la solubilité: une diminution lorsque le

deuxième sel a un ion commun avec le premier, une augmentation lors­

qu'il n'y a pas d'ion commun avec le premier.

L'EFFET D'ION COMMUN.

Reprenons l'exemple du sulfate de baryum (solubilité 10-5 mole

1-1). A un litre d'une solution de sulfate de baryum, on ajoute 0,1

mole de S042- :

On appelle S' la.solubilité nouvelle du sel en présence d'un

excès de S042-

[ S042-] = S' + 0, 1

[Ba2+] = S'

Ks = (S' + 0,1) S' = 10- 10

S'2 + 0,1 S' 10- 10

faible et peut être négligé
- 10
~ = 10-9

0,1

La solubilité a fortement diminué puisqu'elle est passée de
-5 -9 -1

10 à 10 mole 1 . Cet effet est important en chimie analytique.

1 d If . , d B 2+ d· .Dans e osage des su ates, on ajoutera un exces e a pour 1~nuer

la so lubi li té de Ba S04.

Dans la nature, cet effet intervient dans le cas de la pré­

sence simultanée de

S' =

S'2 est très
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les activités et Ks par KS(a)'

Ks (a) te) (D) \< s :::- [c J CD]
=

= y+ [C] . y- [D]

10.13

Chaque sel influe sur la solubilité de l'autre (cf. chapitre 15).

Cet effet intervient également lorsqu'on ajoute du phosphate de cal­

cium à un sol contenant du calcaire, du phosphate d'alumine à un sol

riche en gibbsite ou kaolinite, du phosphate ferrique à un sol riche

en goethite ou hématite etc.

L'EFFET SEL.

Lorsqu'on ajoute des ~ons étrangers à une solution, celle-ci

ne peut plus être considérée comme diluée, les concentrations doivent

être remplacées par

où y+ est le coefficient d'activité du cation e
y est le coefficient d'activité de l'anion D

Les valeurs y+ et y- peuvent être obtenues grâce à la formule

de DEBYE-HUCKEL (Introduction de III) qui montre que Yi est fonction

de la force ionique l de la solution et elle d€pend elle-même de la

charge Z. et de la concentration e..
~ ~

l = 1/2 E. e. Z.2
~ ~ ~

pour l < 0,02 la relation

log y. =
AZi

2 \JI s'écrit
~ \f\+A.B

~

log Y = - 0,509 [Z+] [Z-] \F
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En remplaçant Ks par S2

et y2 par sa valeur tirée de la relation précédente,

on a

d'où

log K.s Ca) =

log" S = 1/2

2 log S - 1,018 [Z+] [Z-] v:.
log Ks

Ca
) + 0,509 [Z+] [Z-]\I~

c

On déduit de cette relation que, puisque Ks
Ca

) est une constan­

te, par conséquent;S croît en-même temps que\fIlorsqu'on ajoute des

espèces étrangères à la solution.

MESURE DE LA SOLUBILITE.

On fait appel à diverses techniques suivant la solubilité du

corps à mesurer.

MESURE VIRECTE. Lorsque la solubilité est élevée, la mesure

s'effectue en plaçant le produit dans une quantité déterminée d'eau,

en s'arrangeant pour qu'il y ait un excès de sel non dissous. Un pré­

lèvement de la solution, suivi d'évaporation, permet de mesurer la

quantité de sel dissous dans le volume prélevé et par litre. Il est

essentiel que la température soit parfaitement contrôlée. La solubi­

lité doit en effet être donnée en grammes par litre à 25°.

MESURE pa4 CONVUCTIMETRIE. Les quantités de constituants dis­

sous sont faibles. On utilise alors, la propriété qu'ont les ions d'ê­

tre conducteurs du courant électrique.

On appelle conductivité spécifique X, l'inverse I/p de la

résistivité :

= X ~
1

où S est la section en cm2 1 la longueur en cm.
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On appelle conductivité équivalente A, le quotient de la con­

ductivi té spécifique X par le nombre" d'équivalents c dissous dans

l'unité de volume.

A == 1000!
y

où y est la concentration mesurée en équivalents grammes/litre.

Pour une très grande dilution A ~ A 00, pour les ~ons peu

solubles.

y == 1000 A:

Aoo est connu, X est mesuré, on déduit y.

L d
.. ~ , e -< f" 'vo,.'"""'-. (' • "_l.. )

a con uct~v~te s "enS1emen5 anc~ennement en =.0 .
L'unité pratique est le ms/cm/cm2 . On la désigne par EC.

MESURE POTENTI0METRIQUE. Cette mesure s'applique à des subs­

tances très peu solubles. On fait appel à des piles où une des élec­

trodes est immergée dans un liquide correspondant à la solution

étudiée.

Eh == Eo _ 0,059 log Ks
2

où Ks est le produit de solubilité du corps.
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5. SOLUBILIT= ü'UN GAZ DANS L'EAU.

Le gaz qu~ nous concerne essentiellement est le gaz carboni­

que. Sa solubilité dans l'eau obéit à la loi de HENRY.

P = H. N

où P est la pression partielle en atmosphères

H

N

est la constante de Henry
x

COzest la fraction molaire
~zO

où x et X représentent des nombres de molécules.
_4

Soit à calculer S en mg/l pour 20°C et 3,3 10 'atm.

(cf.tableau 10-D)

pour cette température H 1420

-4
3,3 .. 10 = 1420· N

3,3 10-4
-7

N = 1420 = 2,32 . 10

où N = XCOz/~zO

Un litre d'eau contient I~~O = 55,55 moles

Puisque 1 mole de COz pèse 44 g, la concentration de CO2 par

litre d'eau correspond à :

d'où à 20°

s = N 55,55 . 44

-7
s = 2,32. 10

-1= 0,567 mg 1

2,444,2
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Le tableau 10-D montre que la solubilité du gaz carbonique à

la pression de 3.3 10-4 atm est inversement proportionnelle à la tem­

pérature. On peut dire également qu'à une température donnée, la solu­

bilité est proportionnelle à la pression partielle.
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6. SOLUBILITE DES COMPOSES MOLECULAIRES.

L'eau est susceptible de dissoudre de nombreux corps non ioni­

sés ils sont de nature organique ou minéra~e.

Parmi les substances organiques, les carbures gras ou aromati­

ques sont peu ou pas solubles, tandis que tous ceux qui présentent des

fonctions comme alcool, aldéhyde, acide, phénol, amine etc. sont sus­

ceptibles de se dissoudre dans l'eau. Un certain nombre de substances

organiques complexes comme les sucres, divers acides organiques à poids

moléculaire faible sont également solubles.

Parmi les substances minérales, il faut signaler la possibilité

de dissoudre des hydroxydes d'aluminium.GASTUCHE et HERB1LLON(I)ont

montré quTil était possible, en dialysant un hydroxyde d'aluminium au

moment de la précipitation,de provoquer sa dissolution suivie de sa

reprécipitation. Les possibilités de genèse en milieu désionisé exis­

tent certainement dans la nature. Ainsi cette possibilité de faire vé­

hiculer l'alumine, ne serait-ce que sur de courtes distances, est-elle

à prendre en considération.

La dissolution de l'acide silicique monomère, aux pH usuels du

sol (inférieurs à 10) est également une dissolution de ce type. Elle

a été montrée par de nombreux chercheurs comme 1LER, KRAUSKOPF, OKAMOTO

etc. (cf. chapitre lZ). La solubilité est de lTordre de 120-130 ppm.

Ce n'est qu'à des pH supérieurs à 10 que se produit une dissociation

faisant apparaître des ions siliciques et des protons.

(1). GASTUCHE et HERB1LLON, 1962.
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moléculaire faible sont également solubles.

Parmi les substances minérales, il faut signaler la possibilité

de dissoudre des hydroxydes d'aluminium.GASTUCHE et HERB1LLON(I)ont

montré quTil était possible, en dialysant un hydroxyde d'aluminium au

moment de la précipitation,de provoquer sa dissolution suivie de sa

reprécipitation. Les possibilités de genèse en milieu désionisé exis­

tent certainement dans la nature. Ainsi cette possibilité de faire vé­

hiculer l'alumine, ne serait-ce que sur de courtes distances, est-elle

à prendre en considération.

La dissolution de l'acide silicique monomère, aux pH usuels du

sol (inférieurs à 10) est également une dissolution de ce type. Elle

a été montrée par de nombreux chercheurs comme 1LER, KRAUSKOPF, OKAMOTO

etc. (cf. chapitre lZ). La solubilité est de lTordre de 120-130 ppm.

Ce n'est qu'à des pH supérieurs à 10 que se produit une dissociation

faisant apparaître des ions siliciques et des protons.

(1). GASTUCHE et HERB1LLON, 1962.
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7. L'HYDROLYSE.

L'hydrolyse se produit lorsqu'une molécule AB est rompue par
+l'eau dont H et OH est entraîné chaCllil par une partie de la molécule

( 1) AB + H OH AH + B OH

Cette réaction est l'inverse de l'action d'un acide et d'une

base, fournissant un sel et de l'eau.

Dans le cas d'un acide et d'une base également forts, cette

réaction n'a pas lieu (cas de l'acide chlorhydrique et de la soude par

exemple).

HCl + Na OH -+ Na Cl + H20

Il n'y a pas hydrolyse du chlorure de sodium. La réaction a tou­

Jours lieu de gauche à droite.

Lorsqu'on a une base faible et un acide fort ou un acide faible

et une base forte, la réaction (1) peut avoir lieu.

Un grand nombre de silicates peuvent être considérés comme des

sels d'un acide faible (silicique) et de bases fortes (potasse, soude,

chaux). L'eau est donc susceptible de provoquer la formation d'acide

silicique et de potasse ou de soude.

La destruction d'une structure primaire ou secondaire des sols

est toujours possible, bien que très lente. Elle a été montrée par de
( 1)

nombreux auteurs . On peut en donner dès maintenant quelques exemples.

L'hydrolyse d'un feldspath par l'eau pure a été étudié.e depuis

longtemps, en particulier par DAUBREE(2). En broyant un feldspath potas­

sique sous l'eau, on fait apparaître de la potasse et la réaction de­

vient alcaline.

(1). Cf. chapitre 14 (2). DAUBREE, 1869.
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+Feldspath K + HOH + Feldspath H + K + OH

Naturellement, le feldspath H est très instable et sera détruit à son

tour.

Mais l'hydrolyse d'un minéral argileux comme la kaolinite est

également possible avec l'eau pure (PEDRO et al(I)).

La dissolution de carbonate de magnésium s'accompagne également

d'hydrolyse ce qui rend difficile l'estimation du produit de solubilité.

Il y a, en effet, formation de carbonates magnésiens basiques tels

que :

L'hydrolyse est un des processus importants de l'altération

des minéraux primaires et secondaires. Mais elle opère rarement seule.

Dans les sols, on doit considérer que l'hydrolyse au sens stricte où

n'intervient que des molécules d'eau ou les ions H+ et OH qui lui

correspondent) doit être peu fréquente et seulement très loin de la

surface. En effet, les ions H+ produits par la dissociation de

multiples acides (carbonique, minéraux organiques), par la ferrolyse,,
les anions OH les anions minéraux et organiques participent cha­

cun à sa manière à la destruction des structures primaires et secon­

dai res.

(1). PEDRO, 1969 PEDRO et al, 1970.
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8. CONCLUSIONS.

On a vu, dans ce chapitre, les effets successifs de l'eau sur

les constituants des roches et des sols.

On assiste, dans certains cas, à l'hydratation ou fixation

de molécules d'eau sur des structures anhydres ou peu hydratées.

Cela est particulièrement important pour certains sels.

Puis commence la dissolution. L'eau provoque la formation d'une

solution homogène en tous ses points. Cette nouvelle solution peut être

ionique ou non; elle peut contribuer à la formation d'ions. Cette

dissolution est effectuée rarement avec des corps purs. Elle peut être

aidée par la présence d'ions non communs (effet sel) ou contrariée par

la présence d'ions communs (effet ion commun). L'eau peut dissoudre

un gaz comme le gaz carbonique, obéissant à la loi Ode Henry.

L'altération des silicates d'&uminium et de magnésium, très

fréquents dans la nature et assimilables à des sels d'acide faible

et de bases fortes, relève du processus de l'hydrolyse.
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Température en Oc
Constituant

-10 0 20 40 70 100

+ Sulfate 47 209 488Na..:
Carbonate 25 70 215 >500
Chlorure 355 360 366 378 398
Nitrate 720 8tlO 1060

+ ·Sülfate 85 140K 109
Chlorure 285 350 400 483 567
Nitrate 130 310 640
Carnallite 645

Mg? Sulfate à 7H20 ~ 262 313
Chlorure à 6H20 528 545 575 730

Tableau 10-A Solubilité de quelques sels' de sodium, potassium,
magnésium à différentes températures en g 1-1

Constituant Solubilité en ppm

Ca? Sulfate 2200
Carbonate 14-15

Silice 120-130

Tableau 10-B Solubilité de quelques produits
peu solubles en mg 1~1· à 25°C
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Produit de solubilité
Constituant Ks pKs = -log Ks

A13+ Hydroxyde Al(OH)3 1,0 10~34 à 25 ° 34,0
+ Ag Cl 1, 1 10-10 25~ 9,96Ag: Chlorure à

Chromate Ag2 Cr04 2,0 10-12 11,7

Ba? Sulfate Ba S04 1, 1 10-10 à 25° 9,9

CaT' Carbonate Ca C03 1,2 1U-8 à 25° 7,9
Oxalate Ca C204, 2H20 2,0 lU-:9 8,7
Sulfate Ca S04 6,1 lO-S 4,l

Fe~ Hydroxyde Fe(OHh 1, 1 10-36 à Il:j° 35,9
+ Fe(OH)2 4,6 10-14 18~ 13,8Fe 2 Hydroxyde

Mgt" Carbonate Mg C03 2,0 10-4 à 25° 3,7
Hydroxyde Mg(OH)2 1,2 10-11 10,9
Phosphate ammon~aco-

~ ..
agNH~P04,6H20 2,5 10-13 à 25° 12,6magnes~en

Tableau 10-C Produits de solubilité Ks (et ti<S > = - log Ks )
de produits peu ou très peu solubles.
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Température H en atm. ::moles de C02" S en mg/l pour
·soluté/moles solvant PC02= 3,3.10-4

° 728 1 ,107

5 876 0,919

10 . 1040 0,774

15 - 1220 0,660

20 1420 0,567

25 1649 0,491

30 1860 0,433

Tableau 10-D. Valeurs de la constante de HENRY et
de la solubilité en C02 dans l'eau
sous PC02-= 3,3.10-4

Température H en atm. ::moles de C02" S en mg/l pour
·soluté/moles solvant PC02= 3,3.10-4

° 728 1 ,107

5 876 0,919

10 . 1040 0,774

15 - 1220 0,660

20 1420 0,567

25 1649 0,491

30 1860 0,433

Tableau 10-D. Valeurs de la constante de HENRY et
de la solubilité en C02 dans l'eau
sous PC02-= 3,3.10-4



Corindon
Boehmite- -----------1-·--

1
1
1
1
1

500 ---------

1500

1000 Gibbsite

Pression
en bars

L_--1""'0~--oo::::::===::r..._---"-""'-----4-01,..0----~0 c

Fig.IO-1 : Zones de stabilité des hydroxydes
et de l'oxyde d'aluminium
d'après KENNEDY, 1959.

Corindon
Boehmite- -----------1-·--

1
1
1
1
1

500 ---------

1500

1000 Gibbsite

Pression
en bars

L_--1""'0~--oo::::::===::r..._---"-""'-----4-01,..0----~0 c

Fig.IO-1 : Zones de stabilité des hydroxydes
et de l'oxyde d'aluminium
d'après KENNEDY, 1959.



1. 1NTRODUCTION

11.2

DEFINITIONS ET TERMINOLOGIE.

·L'on prend un peu de poudre d'argile et qu'on la mélange avec

de l'eau, la poudre paraît se dissoudre dans l'eau, comme un sel. Tou­

tefois, on peut observer quelques effets optiques qui n'existent pas

avec un sel.

- Si on regarde à travers la "solution" face à la lumière, elle pa­

raît transparente, bien que de couleur brunâtre.

Si on regarde la solution par le côté, la solution apparaît blanc

bleuâtre et semble légèrement trouble. Ceci est dû à l'effet Tyndall

(Fig. Il . 1) .

La "solution" est en réalité un ensemble de très fines par-

ticules qui dispersent la lumière incidente dans toutes les directions.

La lumière incidente est blanche ; celle qui est transmise jaune brun,

celle qu~ est dispersée gris bleuâtre.

Ce comportement est dû à la présence de ces - fines particules.

Observations au microscope ordinaire. La solution d'argile paraît gé­

néralement transparente. Il peut arriver qu'on voit quelques partic~­

les.

Observations à l'ultra microscope. Si on s'arrange pour que la lumière

ne passe pas par l'objectif, le fond d'observation est sombre. On peut

alors voir des éléments clairs sur fond sombre (Fig.1 1-2a et 11-2b).

A l'ultra microscope, les particules ne sont pas immobiles.

Elles sont agitées par le mouvement brownien qui concerne à la fois

les solides et l'eau. Les particules sont agitées également par un mou­

vement de rotation. La lumière réfléchie n'est pas constante, ce qui

indique qu'elles ne sont pas sphériques.
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La solution d'argile est une dispersion homogène de très petites

particules. Une telle d;i.spersion est une solution colZoidale ou "sol",

si les dimensions sont œlles qu'elles ne se déposent pas au bout d'un

temps raisonnable(I). Si les dimensions sont plus fortes et que le dépôt

se produit, on parlera de suspension. Mais la différence est arbitraire.

On la fixe généralement à 1 ~m (IO-gm). Dans une argile naturelle, il

y a des particules de taille différente (Tableau II-A).

L'observation au microscope électronique indique qu'elles ont

des formes variables, telles que des lames, des aiguilles ou des

lattes (2) . Mais la nécessité d'opérer à sec, peut modifier les formes.

La diffraction par les rayons X montre que leur structure est cristalline.

Les particules dispersées se heurtent entre elles ma1S demeurent

en suspension. Il n'en est plus de même si on ajoute une très faible

quantité de sel. Elles se rassemblent alors et tombent. On observe

alors un dépôt surmonté par un liquide limpide. Ce phénomène est la

f1oculation ou coagulation. Si on enlève le sel et si on agite, on re­

met les particules en suspension. On dira alors déf1oculation ou

peptisation ou stabi lisation (c f. Fig . 1-1-2h et et 2).

Les forces qui assemblent les particules sont attribuées à des

forces de Van der Waals entre les atomes. La répulsion des particules

dépend de la présence ou de l'absence d'un sel dans le "sol". La ré­

pulsion devient plus faible si la concentration n'est alors plus capa­

ble de contrebalancer les forces de Van der Waals et il y a floculation.

Le terme colloidal, contrairement aux définitions anciennes, ne

doit pas être lié à l'état cristallin ou amorphe mais à une dimension.

Une dispersion colloidale est un système où. des particules de 1 nrn à

1 ~m sont dispersées dans une phase continue de composition différente.

(1). De l'ordre de un jour ou deux.
(2). cf. chapitre 2 et cours sur minéraux argileux.
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Les particules dispersées peuvent être des solides, des microgouttes

de liquide, des bulles de gaz(I).

Les colloïdes sont généralement divisés en deux catégories

. les colloides hydrophobes (autrefois appelés suspensoïdes) et les

colloides hydrophiles (autrefois appelés émulsoïdes). Hydrophobe si­

gnifie qui repousse l'eau; hydrophile, qui a une affinité pour l'eau.

En réalité, les colloïdes hydrophobes ne le sont pas complète­

ment et il y a toujours une ou deux couches d'eau adsorbées plus ou

moins énergiquement. Les colloïdes hydrophobes sont très sensibles à

l'action des sels.

Les micelles sont des unités constituées d'association de mo-
\ _._.-

lécules dissoutes :et- de molécule:; de ''1;ols'' hydrt>phobes --séparées

. par le liquide int~rnuceÜaire.

C'rel. Par addition d'électrolytes à un "sol" modérément con­

centré, on obtient parfois un gel. Un gel est un système d'apparence

homogène qui présente une certaine rigidité ou élasticité. On l'

obtient avec la silice, l'alumine ou l'argile. Le gel est constitué

par un "floc" unique qui occupe tout le volume disponible. La rigi­

dité du système est assurée par les liaisons entre les particules.

On peut figer ce gel. par le froi«et_évaporer l'eau sous vide.

Dans la sui te de ce chapi tre, le mot "so lIt désignera une so­

lution colloïdale vraie, constituée de particules de petite taille

dans un liquide (eau) et qui ne se déposent pas. Il diffère évidem­

ment de sol, produit de la différenciation pédologique dans un maté­

r~au originel.

(1). Dans le cas de dispersion de microgrouttes d'huile dans l'eau,
on parlera d'émulsion, de fines particules solides ou liquides dans
l'air, aérosol.
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2. CARACTERISTIQUES D'UN "SOL".

Les particules d'un "soZ" hydrophobe sont chargées électrique­

ment. Lorsqu'on les ?oumet à un champ électrique, elles se déplacent

vers une des électrodes

- argiles, silice et quartz, soufre, sulfures etc. se déplacent

vers l'anode; ils sont chargés négativement.

- hydroxydes de fer et d'aluminium se dirigent vers la cathode, ils

sont chargés positivement.

Le transport des particules dans un champ électrique est

l'électrophorèse.

L'équilibre des charges d'un'sol'est incorporé dans le concept

de la double couche (cf. Fig.II-3). Les charges de la particule ou cou­

che solide et concentrées sur celle-ci, sont équilibrées par des char­

ges équivalentes, mais dispersées, dans la solution voisine. La charge

de la particule peut être due à des imperfections de la structure

cristalline ou bien, préférentiellement, à l'adsorption d'ions à la

surface: ions dits peptisants (Fig.II-4). Ils constituent une sorte

de revêtement intérieur de la double couche. Une quantité équivalente

d'ions compensateurs est accumulée près de la couche interne et cons­

titue le revêtement extérieur. Il s'agit de l'électrolyte peptisant.

La dissolution d'une partie du matériau colloidal ou des produits de

dissociation de l'eau agissent comme électrolyte peptisant.

Les ions peptisants peuvent être adsorbés sur la surface par

des liens de chimi-sorption ou d'adsorption physique.

Il peut également se produire que des ions peptisants soient

analogues à ceux du cristallite ; ces ions sont considérés comme

"potential-determining".
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Cas de ·Al(OH) 3. Suivant qu'on dispose dans la solution de A1 3+ ou de

OH-, o~· obtient un sol positif ou négatif. L'influence du pH est dé­

terminante. En milieu acide, "des A1 3+ sont disponibles et la'~~ol,i'devient

positif ; en milieu alcalin OH -et Al (OH): sont disponibles et le "sol"

devient négatif.

Ce schéma s'applique également à l'hydroxyde ferrique Fe(OH)3.

H+ et OH sont les ions déterminant le potientiel.

VISPERSION.

L'obtention d'une argile à l'état de "sol" hydrophobe stable

relève de la technique de l'analyse mécanique à laquelle il a été fait

allusion dans le chapitre 7. La phase la plus importante est l'enlè­

vement des sels, autrement dit la dispersion.

Il existe des méthodes physiques faisant appel au broyage, à

l'agitation rapide, à l'énergie ultrasonique. Dans tous. les cas., il

est s()uhaitéi.l:>le d"'utilise'r aussi Un ion pep.tisant:

L'agitation dans l'eau apparaît souvent suffisante pour défai­

re mécaniquement les particules. On peut alors laisser reposer le sol

floculé et siphonner le liquide surnageant puis recommencer, jusqu'à

ce que les électrolytes provoquant la floculation soient éliminés.

On peut recourir à l'ultrafiltration, où l'ultra­

filtre a des pores suffisamment petits pour retenir les particules.

On peut procéder à la dialyse avec des membranes semi-permé­

ab les laissant passer les sels et non le "sol" ; on peut également

utiliser l'électrodialyse.

CHUTE VES PARTICULES.

Toutes les particules, quelles que soient leurs dimensions,

tombent au sein du liquide dans lequel elles sont dispersées. Même

dans le cas de particules très fines et de suspensions stables, cette
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chute a lieu.

La vitesse de chute v est donnée par la formule de STOKES

v '"
2 z
9 r

r '" rayon de la particule assimilée à une sphère

Dl = poids spécifique de la sphère g /cm3

Dz '" poids spécifique du milieu g Icm3

g constante de gravitation 981 cm/sec

n = viscosité du fluide g fcm/sec

Dans les conditions de l'analyse mécanique

r '" Dl - DZ g est constant, d'où:
n

v = K. r Z

Si on remplace v
e

par ­
t

e = espace parcouru

Le temps de sédimentation pour parcourir un espace e par

une sphère de rayon r est donc :

e 1
t = K rz

Le temps est donc inversement proportionnel au carré du rayon

de la particule.

FLOCULATION.

La floculation d'un "soZ" par un électrolyte peut être exam~­

née facilement dans des tubes à essai où on introduit une quantité dé­

terminée de 'sol"et auquel on ajoute une quantité croissante d'une so­

lution de sel.

SCHULZE et HARDY ont déterminé que la floculation est fonction

de la valence de l'ion dont la charge est opposée à celle du sol. Plus

la valence est élevée, plus grand est le pouvoir floculant. La règle

de SCHULZE et HARDY s'exprime de la manière suivante:
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La coagulation des "sols" est provoquée par les ions de charge

de signe opposé à ceux des particules de "sols". Le pouvoir floculant

d'ions divalents est de 20 à 80 fois celui d'un ~on monovalent, tandis

que celui d'un ion trivalent est plusieurs fois supérieur à celui d'un

ion bivalent. (Règle de SCHULZE et HARDY présentée par JIRGENSONS et

STRAUMANIS (1 \

Pour les "sols" négatifs on a déterminé la séquence suivante

+ + + +- + +
Cs > Rb > NH 4 > K > Na > Li

Pour les "sols" positifs :

- - -
F > Cl > Br > N03 > l > CNS

Ce sont les séries lyotropiques ou de Hofmeister.

L'estimation quantitative des différents électrolytes peut être

faite à l'aide d'une solution d'électrolyte et une série de tubes con­

tenant une quantité donnée de suspension. On obtient une valeur de flo­

culation qui correspond à la concentrati~n minimum qui provoque la f10­

culation.

Les valeurs suivantes sont obtenues :

25-150 m m~/dm3 pour ~ons monovalents

0,5-2 m md.e! dm3 pour ~ons divalents

0,01-0,1 m md.é/dm3 pour ~ons trivalents

dans la suite du texte, on comparera la valeur de floculation à celle

du chlorure de sodium exprimée en mé/dm3. Ces quelques valeurs montrent

que l'influence d'un ion calcium est 50 à 100 fois plus forte que

celle de l'ion sodium; mais cette règle n'est pas toujours parfaite­

ment respectée.

(1). JIRGENSONS et STRA~~IS, 1962.
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Aù cours de la floculation, les particules s'associent de ma-

nière variable. Trois modes d'association sont possibles

Face à face FF

lFig Oll-SBord à face BF

Bord à bord BB

Dans chaque cas· œs combinaisons des doubles couches, l' éner­

gie de Van der Waals sera différente. Il est important de distinguer

entre floculation et agrégation. Les conséquences physiques ne sont

pas les mêmes.

PEPTISATI ON.

L'addition à une suspension de certaines substances facilite.

la dispersion. L'addition d'un de ces produits, qui est généralement

un électrolyte, provoque une augmentation importante de la valeur de

floculation par le chlorure de sodium. Si on augmente la quantité de

dispersant, on passe par un maximum suivi d'une décroissance brutale.

La figure 11-6 appelle quelques observations.

La courbe 1 est obtenue avec un agent de peptisation sodique

(hexamétaphosphate de Na(l)Fig. 11-4a)et l'agent de mesure de la valeur

de floculation est le chlorure de sodium.

Si on remplace l'agent de dispersion précédent par un autre

selon peut obtenir la courbe 2 où les valeurs de floculation slajoutent~

ou la courbe 3 ou le second électrolyte rend le "sol" plus susceptible

à la floculation, on parlera de synergie.

Parmi les agents de peptisation, les alcalis (soude ou ammo­

niaque) ont un effet dispersant,probab1ement par changement des char­

ges positives en charges négatives.

Mais, l'effet le plus prononcé est celui de l'hexamétaphospha­

te de sodium qui se fixe sur les bords des particules (cf. Fig.1 1-4a)

Des substances organiques comme les tannins(2) ont également un effet

dispersant remarquab le Ô'ig. 11-4b) .

(1). Présent dans de nombreux dispersants du commerce. (2). Les tannins
sont des produits à structure complexe où interviennent des po1yphéno1s.
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3. L'ETAT COLLOIDAL ET LES PROPRIETES DES SOLS.

Les propriétés colloïdales, qui ont été précisées, concernent

avant tout la fraction argile du sol qui est seule susceptible, par la

petite taille des particules, de fermer un "solll.

Mais leur connaissance est de nature à mieux faire comprendre

un certain nombre de propriétés du sol.

Le sol est un agglom~rat de particules de dimensions très va­

riables qui sont maintenues ensemble par l'argile f10cu1ée. Pour l'é­

tude des diverses fractions du sol il est donc essentiel de savoir dé­

faire et comment défaire cette association étroite de particules : la

séparation des particules passe par l'élimination des électrolytes

coagulants, l'introduction d'agents peptisants pour la formation de

"sols" stables.

La st-ructure des sols est liée à : la nature des ïons flocu­

1ants et le type d'association des particu1es(1). La règle de SCHULZE­

HARDY montre que les stabilités les meilleures sont obtenues avec des

ions trivalents. Or dans certains sols tropicaux débarrassés par les

pluies abondantes des ions mono et bivalents, les structures fines des

oxiso1s et de certains u1tiso1s ou sols ferra11itiques sont d'une soli­

dité remarquable grâce, certainement, à l'abondance des ions A1 3+ et

Fe 3+ adsorbés sur les particules. Dans les pays tempérés et dans cer­

taines parties de la zone intertropicale, les ions calcium et magnésium

sont abondants. Ils provoquent la formation de structures stables bien

développées dans les vertiso1s, mollisols, rendzines etc.

Les sels de sodium sont les plus mauvais coagulants. Ils cons­

tituent des "sols" plus dispersés que tous les précédents ; lorsque

leur quantité dans le sol vient à augmenter, on assiste à la déflocula-

tion des argiles, et la structure tend à être mass~ve (solonetz ... ).

(1). La matière organique intervient ~c~ également
pas l'objet de ce cours.

mais elle n'est

Il .10

3. L'ETAT COLLOIDAL ET LES PROPRIETES DES SOLS.

Les propriétés colloïdales, qui ont été précisées, concernent

avant tout la fraction argile du sol qui est seule susceptible, par la

petite taille des particules, de fermer un "solll.

Mais leur connaissance est de nature à mieux faire comprendre

un certain nombre de propriétés du sol.

Le sol est un agglom~rat de particules de dimensions très va­

riables qui sont maintenues ensemble par l'argile f10cu1ée. Pour l'é­

tude des diverses fractions du sol il est donc essentiel de savoir dé­

faire et comment défaire cette association étroite de particules : la

séparation des particules passe par l'élimination des électrolytes

coagulants, l'introduction d'agents peptisants pour la formation de

"sols" stables.

La st-ructure des sols est liée à : la nature des ïons flocu­

1ants et le type d'association des particu1es(1). La règle de SCHULZE­

HARDY montre que les stabilités les meilleures sont obtenues avec des

ions trivalents. Or dans certains sols tropicaux débarrassés par les

pluies abondantes des ions mono et bivalents, les structures fines des

oxiso1s et de certains u1tiso1s ou sols ferra11itiques sont d'une soli­

dité remarquable grâce, certainement, à l'abondance des ions A1 3+ et

Fe 3+ adsorbés sur les particules. Dans les pays tempérés et dans cer­

taines parties de la zone intertropicale, les ions calcium et magnésium

sont abondants. Ils provoquent la formation de structures stables bien

développées dans les vertiso1s, mollisols, rendzines etc.

Les sels de sodium sont les plus mauvais coagulants. Ils cons­

tituent des "sols" plus dispersés que tous les précédents ; lorsque

leur quantité dans le sol vient à augmenter, on assiste à la déflocula-

tion des argiles, et la structure tend à être mass~ve (solonetz ... ).

(1). La matière organique intervient ~c~ également
pas l'objet de ce cours.

mais elle n'est



Il.1 C

La structure est certainement influencée par les édifices que

les minéraux argileux peuvent constituer entre eux. Il est nécessaire

d'attendre que le développement de l'examen des sols au microscope

électronique à balayage nous permette d'en savoir plus dans ce domaine.

L'importance des propriétés colloidales sur la migration des

particules est considérable(l). L'entraînement mécanique de très fines

particules est toujours possible et il suffit de regarder une carte

mondiale(2) des so.ls pour s'en persuader. Toutefois, connne il a été

indiqué plus hau~ les ions Fe 3+ et A1 3+ sont des agents floculants

très efficaces. Mais leur enlèvement facilite la migration des argi­

les dans les ultisols et alfisols.

La protection des argiles 2/1, en zone tempérée par les ions

Ca2+ et Mg2+ est certainement de nature à empêcher la défloculation et

la migration des "sols". La disparition de ceux-ci peut. contribuer

- - à faciliter le lessivage. L!introduction dans le sol de produits

polyphénoliques est éga~ement de nature à favoriser ,la peptisation

des argiles et en·~ccélérer l~·lessivage.

( 1). DUCHAUFOUR et al, 1977 (2). Carte mondiale des sols, FAO-UNESCO
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4. CONCLUSIONS.

La notion de "colloidal" s'est perfectionnée au cours des

années. Les propriétés liées à cet état sont essentiellement dues à

la petitesse des particules qui sont au demeurant cristallisées mais

de formes différentes.

Comme pour la connaissance de la charge et la capacité d'é­

change, celle de l'état colloidal est de nature à mieux faire com­

prendre le comportement de certains sols et d'expliquer certains pro­

cessus comme le lessivage.
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Moyen
Oeil loupe

Microscope Microscope Diffractomètre
d'observation

..
électronique de rayon Xoptlque

Dimension en m 10-1 10-2 10-3 10-4 10-5 10-6 10-7 10-8 10-9 10-10 10.:... 11 10- 12

Unités usuelles
0 .

dm cm mm lJm nm A pm

suspenSlon "sol" solution

-Tableau II-A Dimension des particules et moyens d'observation d'un "sol"
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lumière -.
blanche

brun clair

blanc bleuâtre

Fig. !!-! L'effet Tyndall

//~~~ /0'
0

/ 00 o~ oo~

/ 0/~ 00~ 0

/ .0
0

00

o ('1

Q)O

~u~
00

o 0 0 0 0 ~Q>

o 0/ / ~ o 0

Fig. !!-2a Image d'une suspension stable, le fond est obscur.

Fig.!!-2b

2

Image d'une suspension floculée, le fond est obscur

1. Début de floculation

2. Fin de floculation

\ '

lumière -.
blanche

brun clair

blanc bleuâtre

Fig. !!-! L'effet Tyndall

//~~~ /0'
0

/ 00 o~ oo~

/ 0/~ 00~ 0

/ .0
0

00

o (1

0)0

~u~
00

o 0 0 0 0 ~Q>

o 0/ / ~ o 0

Fig. !!-2a Image d'une suspension stable, le fond est obscur.

Fig.!!-2b

2

Image d'une suspension floculée, le fond est obscur

1. Début de floculation

2. Fin de floculation

\ '



particule
+ + +

solution

.,: ..

+ + + +
+ + +

+ + +
- + + +
+ +

+ +
+ + +

+ +
+ + +

+

Fig.II-3

+

+

+
+

+

+ +
+

+
+

n0~hle c0uche diffuse ou D C D d'aprês le schéma
Gouy-Chapman .

NaCl
mé/ m3

l'TI.....
o
t"l
C.....
Il)
M'
1-"
o
;:3

f
'----

"

2

phénolate ajouté
mé/dm 3

Peptisation par divers produits organiques

1. tannate de sodium
2. pyrogallate de sodium

particule
+ + +

solution

.,: ..

+ + + +
+ + +

+ + +
- + + +
+ +

+ +
+ + +

+ +
+ + +

+

Fig.II-3

+

+

+
+

+

+ +
+

+
+

n0~hle c0uche diffuse ou D C D d'aprês le schéma
Gouy-Chapman .

NaCl
mé/ m3

l'TI.....
o
t"l
C.....
Il)
M'
1-"
o
;:3

f
'----

"

2

phénolate ajouté
mé/dm 3

Peptisation par divers produits organiques

1. tannate de sodium
2. pyrogallate de sodium



-- ---p~----- --

"-...... /' ~

/1./- /"" --= =:::::::::::- .\ !I/
a b

--L rj-1

Tf=- n/' /
c d

iL \'=;) ~n v~/ \ >:.'

N ? \~

e f g

Fig.II-5 Types d'association des particules dans les
suspenslons d'argile

Modes

a - dispersé et défloculé

b - agrégé et défl oculé F-F

c - floculé et dispersé B-F

d - floculé et dispersé B-B

e - floculé et agrégé B-F

f floculé et agrégé B-B

g - floculé et agrégé B-F

:r

\ '

-- ---p~----- --

"-...... /' ~

/1./- /"" --= =:::::::::::- .\ !I/
a b

--L rj-1

Tf=- n/' /
c d

iL \'=;) ~n v~/ \ >:.'

N ? \~

e f g

Fig.II-5 Types d'association des particules dans les
suspenslons d'argile

Modes

a - dispersé et défloculé

b - agrégé et défl oculé F-F

c - floculé et dispersé B-F

d - floculé et dispersé B-B

e - floculé et agrégé B-F

f floculé et agrégé B-B

g - floculé et agrégé B-F

:r

\ '



o"----~=------~------­
Concentration du second électrolyte

Fig.II-6 Effet d'un mélange d'électrolyte sur la stabilité
d'une suspension.

1. L'addition d'un agent peptisant provoque une augmentation de
la valeur"de floculation puis une diminution (cas de l'hexa­
métaphosphate de sodium). En ordonnée Na Cl en mé/dm3

2. L'addition d'un électrolyte analogue à Na Cl provoque une
floculation (effet additif KCl par exemple).

3. L'addition d'un électrolyte rend le "sol" plus floculable
synergJe

+ + +
Na Na Na

OH- OH- OH-

+ .+ +
Al Al Al--

+ + +
Na Na Na

00 0
1 1 1

-op - 0 - .R - '0'..- P - 0 - p - 0 - p - 0 - p -
1 1 1 Y 1 Il
o 0 0- 0 0 0

t + ~ + l
Al Al Al

Fig.II-4a Fixation de la soude ou de l'hexamétaphosphate de sodium
sur une argile au cours de la peptïsàr:i:ori.

o"----~=------~------­
Concentration du second électrolyte

Fig.II-6 Effet d'un mélange d'électrolyte sur la stabilité
d'une suspension.

1. L'addition d'un agent peptisant provoque une augmentation de
la valeur"de floculation puis une diminution (cas de l'hexa­
métaphosphate de sodium). En ordonnée Na Cl en mé/dm3

2. L'addition d'un électrolyte analogue à Na Cl provoque une
floculation (effet additif KCl par exemple).

3. L'addition d'un électrolyte rend le "sol" plus floculable
synergJe

+ + +
Na Na Na

OH- OH- OH-

+ .+ +
Al Al Al--

+ + +
Na Na Na

00 0
1 1 1

-op - 0 - .R - '0'..- P - 0 - p - 0 - p - 0 - p -
1 1 1 Y 1 Il
o 0 0- 0 0 0

t + ~ + l
Al Al Al

Fig.II-4a Fixation de la soude ou de l'hexamétaphosphate de sodium
sur une argile au cours de la peptïsàr:i:ori.



12. 1

ŒIAPITRE 12

1 LES Q-lARGES DU SOL

LA CAPAC1TE D' ECHANGE

1. INTRODUCTION.

2. ORIGINE DES CHARGES.

3. CARACTERISATION DES CHARGES.

4. EVALUATION DE LA CEC.

5. FACTEURS DE VARIATION DE LA CEC.

6. CEC, CHARGES ET CONSEQUENCES AGRONOMIQUES
ET SPECIALEMENT DANS LE CAS DES SOLS
TROPICAUX.

7. CONCLUSIONS.

"The exchange capacity ~s a rather outstanding property of the clay".

VAN OLPHEN, 1977

12. 1

ŒIAPITRE 12

1 LES Q-lARGES DU SOL

LA CAPAC1TE D' ECHANGE

1. INTRODUCTION.

2. ORIGINE DES CHARGES.

3. CARACTERISATION DES CHARGES.

4. EVALUATION DE LA CEC.

5. FACTEURS DE VARIATION DE LA CEC.

6. CEC, CHARGES ET CONSEQUENCES AGRONOMIQUES
ET SPECIALEMENT DANS LE CAS DES SOLS
TROPICAUX.

7. CONCLUSIONS.

"The exchange capacity ~s a rather outstanding property of the clay".

VAN OLPHEN, 1977



12.2

1. INTRODUCTION.

Les éléments tels que Si, a (et OH), Al, Fe, Ti, Mn ••• par­

ticipent, dans les sols, à des édifices structuraux bien définis tels

que les minéraux argileux, les oxydes et hydroxydes, les sels, ou en­

core à des produits mal cristallisés, voire amorphes. Les liaisons

de coordinence ou de covalence dative entre les différents éléments

sont stables et difficiles à rompre. En principe donc, il ne devrait

pas y avoir de charges.

Toutefois l'équilibre est rarement parfaitement réalisé, et

on observe toujours des ions supplémentaires qui servent à neutrali­

ser des charges positives ou négatives. Dans le cas de charges néga­

tives ces ions sont des alcalins, alcalino-terreux ou aluminium, re­

tenus au reste du sol par des liaisons ioniques beaucoup moins solides

que les précédentes. Ces ~ons peuvent être déplacés facilement, échan­

gés contre d'autres d'où leur nom d'ions échangeables. La somme de ces

ions peut être évaluée et l'on peut ainsi estimer les charges du sol

qui constituent la capacité d'échange cationique du sol ou CEC.

Lorsqu'il s'agit de charges positives, elles sont neutralisées

par des anions ; on parlera de capacité d'échange anionique ou CEA.

On a vu, dans le chapitre 6, que la capacité d'échange était

une caractéristique des sols et que sa mesure pouvait contribuer à

leur identification. Quelques techniques de mesure ont été décrites.

On examinera dans ce chapitre, divers problèmes liés à la

capacité d'échange, à son origine et aux cations compensateurs.
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2. ORIGINE DES CHARGES.

Elle est à rechercher dans les divers constituants et fractions

granulométriques du sol: minéraux argileux, oxydes et hydroxydes,

sels, matières organiques, mais également les limons et parfois les

sables. L'origine des charges est diverse. Elles peuvent résulter de

subsritutions dans les réseaux des minéraux argileux, de ruptures des

cristaux, de variations du pH à la surface de certains constituants.

SUBSTITUTION DANS LES RESEAUX.

Il existe de nombreux minéraux argileux, présentant des subs­

titutions, c'est-à-dire qu'un ion prend la place d'un autre de volume

à peu près identique, mais de valence différente. Parmi les plus cou­

rantes, citons Si 4+ substitué par A1 3+ dans les couches tétraédriques,

A1 3+ par Mg2+ dans les couches octaédriques. Ces substitutions d'un ca­

non par un autre de valence plus faible, provoquent l'apparition de

charges négatives. Celles-ci doivent être équilibrées par des cations

apportant des charges positives équivalentes. En raison de la nature

du réseau des minéraux argileux, cette charge est permanente et cons­

tante. Elle est indépendante des conditions du milieu et en particu­

lier du pH. Ceci est le cas de beaucoup de sols de la zone tempérée,

ou bien de certains sols de la zone intertropicale (comme les verti­

sols) où dominent les smectites où les substitutions sont fréquentes.

~a -CEC correspondante est généralement supérieure à 80 mé/lOO g.

AUTRES ORIGINES.

1. La charge peut résulter de ruptures(l) du réseau sur les bords

d'un cristallite. C'est le cas de minéraux argileux comme la kaolinite

(1). en anglais "broken bonds".
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où il n'y a pas de substitutions dans le réseau. La capacité d'échange

produite de cette manière est faible. Elle augmente légèrement lorsqu'

on soumet le minéral au broyage, c'est-à-dire augmente les ruptures.
.

Si+- Si :-0 - Si + - + 0 - Si -
. +

-Al 0 .:.:H + -A10 + H

2. Les charges variables. Beaucoup plus importante est la CEC pro­

duite à la surface de produits dépourvus de charge permanente (ou à

faible charge), par les variations des ions H+ et OH-. Les constitu­

ants qui se comportent ainsi ont une CEC très sensible aux variations

du pH. C'est le cas des oxydes et hydroxydes. On peut prendre comme

exemple le cas de l'hématite donné par PARKS et al(l)illustré par la

figure 12-1. L'interface est neutre et hydratée. Dans le cas de pH

acide, le produit est chargé positivement; dans le cas de pH alca­

lin, il est chargé négativement (Fig.12-1- a, b et c).

Les allophanes sont également une source de charges dépen­

dantes du pH(2). Les groupes Si OH s'ionisent(3) en fournissant des
. +
~ons H

Si OH +­
+ Si 0

+
+ H

tandis que des charges positives peuvent apparaître par fixation

d'ions H+ sur la partie alumineuse du produit(3)

+Al OH + H +­
+

+Al OH 2

Beaucoup de sols renfermant de petites quantités de matières

amorphes, qualifiées de "allophane-like" par les auteurs de langue

anglaise,sont susceptibles d'avoir une CEC dépendante du pH. Une

telle observation a été faite en Irlande(4) où des sols brunifiés,

lessivés ou non, des podzols ont une CEC fortement dépendante du pH,

en raison de la présence de sesquioxydes et de produits de type allo-

(1). PARKS et de BRUYN, 1962 ; (2). AOMINE et JACKSON, 1959
(3). SCHOFIELD, 1949 ; (4). CURTIN et SMILLIE, 1979.
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phanique. C'est le cas également de beaucoup de sols de la zone inter­

tropicale(l) où l'abondance des sesquioxydes est source de CEC dépen­

dante du pH.

La matière organique(2) enfin, par l'abondance des différentes

fonctions susceptibles de fournir ou d'adsorber des protons contribue

largement à la charge dépendante du pH.

Tous ces constituants sont sources de charges à la fois varia­

bles et dépendantes du pH. Il va de soi que certains sols comme ceux

de la zone tempérée,en général,ont surtout une charge permanente,tandis

que ceux de la partie humide de la zone intertropicale, ont plutôt une

charge dépendante du pH; mais il est non moins certain que, dans beau­

coup de sols, il existe à la fois des charges permanentes et des char­

ges variables(3).

L'origine de la CEC peut être recherchée dans d'autres fractions

que la fraction argile. La CEC peut être localisée dans les limons et

sables. L'existence de la CEC dans ces fractions a été démontrée

divers auteurs(4). Elle est attribuée à l'existence,

- - - de minéraux argileux à forte charge permanente comme des

vermiculites, glauconites, montmorillonites. Ils sont présents dans

les roches-mères des sols et hérités par les sols développés dans des

conditions climatiques peu pluvieuses ou même semi-arides.

Mais, il existe également des CEC qu'on peut rattacher à des

minéraux en cours d'altération comme des feldspaths et des micas, ou

encore des cendres volcaniques. L'observation à l'aide,de microscopie

électronique- (5) (MEB ou SEM, MET ou TEM) ,de plagioclases en cours

d'altération a montré la présence d'imogolite, source de charges

variab les.

(1). COLEMAN et THOMAS, 1967 ; (2). HELLING et al,1964 ; (3). en an­
glais "permanent charge minerals" et "pH-dependant" ou "variable char­
ge minerals" ; (4). Par exemple: JOFFE et KUNIN , 1944 ; SATYANARAYANA
et al, 1971 ; KARlM et ISLAS, 1956 ; ALEXIADES et al, 1973 ; BARTlCEVIC
et al, 1976 ;(5). TAZAKI, 1979.
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Le tableau 12-A résume les caractéristiques de charge des cons­

tituants des sols.

La connaissance de la nature des charges a suivi, au cours des

temps, comme c'est souvent le cas, un mouvement pendulaire(I). Entre

1930 et 1940, parurent un certain nombre de travaux de MATTSON et al (2)

pour lesquels, les argiles des sols contenaient surtout des colloides

du type dépendant du pH. Après la fin de la guerre, se développèrent

de nombreux travaux sur la minéralogie des argiles, basés surtout

sur la diffraction des rayons X. Ces travaux portèrent surtout sur

les sols de la zone tempérée où abondent des argiles à charge perma­

nente ; un des premiers soins des minéralogistes était d'ailleurs d'é­

liminer la partie amorphe des sols considérée comme gênante. Ces tra­

vaux montrèrent l'importance de la partie cristallisée des sols et on

bl ' .. 1 . h (3)ou ~a prov~so~rement a part~e amorp e .

A l'heure actuelle, on se rend mieux compte de l'importance

dans les sols des produits amorphes, des sesquioxydes, de la matière

organique. Ceci est évidemment de nature à remettre en valeur les

résultats de MATTSON.

(l). UEHARA et GILMAN, 1980 ; THOMAS, 1977 ; (2). MATTSON, 1931,
1932 ; MATTSON et WICKLANDER, 1940 ; (3). KELLEY, 1944,procéda à
un véritable éreintement des travaux de MATTSON.
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un véritable éreintement des travaux de MATTSON.
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3. CARACTERISATION DES CHARGES.

La caractérisation des charges d'un sol ou d'un collorde ex­

trait d'un sol est une opération importante. On procède de la manière

suivante (1)

2 g. de sol sont mis en suspension dans une solution saline (par

exemple du chlorure de sodium). On· amène le pH à une valeur connue

comprise entre 2 et 8, par addition de quantité connue de solution de

soude 0,1 N, ou d'acide chlorhydrique 0,1 N. On laisse en contact pen­

dans trois jourset on mesure le pH.

La quantité de H+ ou OH adsorbée par le sol est égale à la

quantité de soude ou acide chlorhydrique ajoutée, moins la quantité

d'acide ou de base nécessaire pour amener le même volume, la même

concentration de chlorure de sodium, mais sans sol, au même pH. La
(2) Î + Î - ~ .charge nette de surface , H - OH est portee sur un graph~que

en fonction du pH.

Les formes des courbes obtenues sont variables, quelques exem­

ples sont ~ournis par les figures 12-2 à 12-5. La figure 12-2 comprend

plusieurs parties distinctes. La partie A de la courbe correspond à

la neutralisation des charges positives qui doit être effectuée par

des anions. La partie BC correspond à la neutralisation des charges né­

gatives, qui doit être effectuée par des cations.

Dans la partie B de la courbe, la charge augmente peu avec le

pH elle correspond à une charge permanente faible. Dans la partie C,

au contraire, on note une augmentation avec le pH. Il s'agit d'une

charge variant avec le pH. C'est pourquoi les pédologues américains

mesurent cette charge variable à pH 8,1 par comparaison avec la char­

ge à pH 7,0.

(1). VAN RAIJ, PEECH, 1972
"adsorption density"

GALLEZ, JUO, HERBILLON, 1976 (2). Ou
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Le point l correspond au pH pour lequel la charge est nulle

c'est le point de charge zéro ou PCZ(I) .

Lorsqu'on fait varier la concentration du sel utilisé, de 1 N

à 0,001 N, on obtient un faisceau de courbes qui passent généralement

par un même point. Lorsqu'on change de sel, on obtient un faisceau de

courbes différentes.

La valeur du PCZ est particulièrement importante. KENG et

UEHARA (2) . d' l' 1 l' 1 d -1 ..1n 1quent que es OX1S0 s et u t1S0 s es 1 es Hawa11 ont

un PCZ compris entre 4 et 6, tandis que GALLEZ et a1(3) trouvent pour

divers sols de Nigéria (le plus souvent, il s'agit de pa1eusta1f) des

valeurs comprises entre 3,0 et 3,9. PIERI(4) trouve pour un sol fai­

blement ferra11itique du Sénégal 3,4 et pour un sol Dior du même pays,

2,4, pour un gibbsi-humox des Hawaii 5,3. PERROTT(S) prépare des

a1uminosi1icates amorphes de synthèse et constate que les produits les

plus siliceux ont un PCZ compris entre 3 et 4, tandis que les termes

les plus alumineux ont un PCZ compris entre 6 et 9.Les fig.1~-S et 12-6

fburnissent le PCZ d'un certain nombre de constituants auxquels il faut

adjoindre les suivants fournis par PARKS et de BRUYN :

TiOz 6,7

SiOZ < 2,0

PCZ (point de charge zéro) est le pH auquel la charge totale

nette sur la phase solide est nulle, quelle que soit l'origine des

charges.

PIE ou point isoélectrique est le pH auquel la charge sur les

surfaces hydroxy1ées (dépendant du pH) est nulle.

PTZ (point de titrage zéro) est le pH ou zone de pH résultant

de la réaction du solide avec l'électrolyte indifférent de concentra-

tion variable, en l'absence de base ou d'acide ajouté.

(1). En anglais "Zero Point of Charge" ou ZPC ; (2). KENG et UEHARA,
1974 ; (3). GALLEZ, JUO, HERB ILLON , 1976 ; (4). PIERI, 1977 ; (5).
PERROTT, 1977.
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12. Bbis

Dans un système où il n'y a que des oxyde~PCZ, PIE et PTZ

coIncident. Dans un système contenant'une source indépendante du pH

(comme des minéraux argileux),PCZ sera différent de PIE.

Le point de convergence sera déplacé, au-dessous ou au-dessus

de PTZ d'une quantité ( égale à la charge permanente nette (cf.Fig.

12-7).(1)

(1). HENDERSHOT et LAVKULICH, 1978.
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4. EVALUATION DE LA CEC.

La capacité d'échange de cations est donnée par la relation

suivante :

CEC = S x «
où CEC est donnée en mé/g

S est la surface spécifique en cm2/g

Ô est la densité de charge en mé/cm2

Surface spécifique. On en a vu la mesure au chapitre 6. Les techniques

les plus fiables sont celles qui consistent à fixer une couche mono­

moléculaire d'azote, à la température de l'azote liquide. Les consti­

tuants du sol présentent des surfaces très variables : purement ex­

ternes pour la kaolinite (le gaz ne peut pénétrer entre les feuillets)

ou internes et externes pour les smectites. Si on ne peut mesurer la

surface, on peut utiliser une relation entre S etl'eau retenue à 15

bars (pour certains sols tout au moins) :

S = 3. 104 .( teneur en eau à 15b exprimée en %)

Densité de cha:r'ge.

1. Calcul de la densité de charge à partir de la CEC et de la sur­

face spécifique.

a). Cas d'une montmorillonite ou CEC = 90 mé/100 g et S = 75Om2/g,.

En ramenant aux unités indiquées ci-dessus

0,90
= 750. 104 = -812,0 . 10 mé/g

b). Cas d'une allophane où CEC = 100 mé/100g et S = 1000 m2/g.
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1,0 -8
10. 10 mé/g.

c). Cas d'une kaolinite où CEC = 10 mé/IOO g et S = 50 m2/g.

0, 1

= 50.104
-8

= 20. 10 mé / g •

Ces divers exemples montrent que la densité de charge ne va­

rie pas de manière très importante d'un constituant à l'autre.

2. Calcul de la densité de charge d'après GOUY-CHAPMAN et STERN

(chapit re 1;3).

( 1)
La charge est donnée par la relation :

(1) <[ 0 =(2 n~ kT) % sinh ~~T ~o

ou () 0 densité de charge de la surface considérée

n concentration de l'ion compensateur dans la

solution en ion/cm3

L constante diélectrique dynes/cm2

k constante de Boltzmann ergs/degré

T température absolue

Z valence de l'ion compensateur

e charge d'un électron

~~ potentiel de surface

Cette équation montre que la charge est fonction de :

- la différence de potentiel à travers la double couche ~o

- la concentration de l'électrolyte n

- la valence de l'ion compensateur z

- la constante diélectrique du milieu L

loi de Nernst oùEn tenant compte de

kT
(2) ~o = - Ln

e

la
~+

a.+
'liO

= 2,303 kT (pHo-pH)
e

On arrive à l'équation (3) modifiée de (1).

(1) UEHARA et GltLMAN, 1980.
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sinh 1,152Z(pHo - pH)

oa pHo est le pH pour lequel le potentiel de surface est nul. Il y

a donc un pH pour lequel la charge de surface peut être nulle. Cette

valeur est particulièrement importante. C'est le Point de charge

Zéro ou PCZ. Après simplification, on a :

6"0 =' 1,67.' 10-6 n l
/ 2 (pHo-pH)

Influence des paramètres' précédents sur La charge d'un so L.

A. Cas d'un sol à charge variable caractérisé par l'abondance des

hydroxydes et oxydes.

pHo C'est la valeur du pH prise par le sol oa des quantités égales

d'ions H+ et OH ont été adsorbées sur les surfaces hydroxylées de

telle sorte que la charge nette soit nulle. Si le pH du système est

inférieur à pHo (est plus acide que pHo), la surface a une charge

positive. La surface a une charge négative si pH est plus grand que

pHo.

Les oxydes de fer et d'aluminium ont des pHo généralement

compris entre 7 et 9, suivant leur composition et leur degré de cr~s­

tallinité, si bien que les sols dont la fraction collordale est for­

tement dominée par ces oxydes (oxydisols, acrorthox) présentent une

CEA.

La silice et la matière organique ont au contraire un pRo

assez bas et, par conséquent, augmentent la CEC des sols à charge

variable. Des sols à texture grossière, avec moins de 5% d'oxydes de

fer ont des pHo de l'ordre de 6,0, car les oxydes de fer couvrent

les particules de silice.

Les horizons de surface des sols à charge variable ont des

pHo plus faibles que ceux des horizons sous-jacents en raison des

1 ~l ~ " . (1)teneurs p us e evees en mat1ere organ~que .

(1). Une destruction de la matière organique se traduit par un dépla­
cement de pHo vers la droite (valeurs plus élevées) HENDERSHOT et
LAVKULICH, 1979.
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On peut donc augmenter la CEC, d'où la possibilité de réten­

tion de cations, d'un sol en abaissant pRo. Ceci peut être obtenu en

ajoutant des anions (phosphates ou silicates) à un sol ferrallitique.

pH du sol - Si on élève le pH du sol par chaulage, on augmente la

charge nette de surface. Par conséquent, le chaulage augmente la

CEC. Mais on ne peut guère dépasser 6,5. Il est plus facile, lors­

qu'on cherche à agrandir pHo-pH, de réduire pRo que d'augmenter pH.

Concentration en électrolyte n - La charge est proportionnelle à la

racine carrée de la concentration en électrolyte. La charge nette est

une fonction linéaire de IIi. Par conséquent, ajouter des cations à

un sol à charge variable augmente CEA et CEC.

Valenee de l'ion cor:rrpensateur - Quand le pH es t d'une uni té plus

forte que pHo, la charge négative est trois fois plus forte, si

un cation bivalent remplace un cation monovalent.

Constante diélectrique du milieu - Dans les solutions du sol, la

constante diélectrique est voisine de celle du sol.

Température absolue - Les variations de température dans la zone

intertropicale sont faibles pendant l'année. La CEC ne devrait donc

pas varier.

Influence des paramètres sur la mesure de la CEC - Lorsqu'on mesure

la CEC d'un sol, les paramètres de l'équation (3) ne devraient pas

être perdus de vue. En effet, lorsqu'on se sert, par exemple, d'acé­

tate d'ammonium..

- pHo est affecté par l'acétate qui réagit avec les oxydes de fer

et a tendance à diminuer.

- pH n'est pas celui du sol ma~s 7,0 fixé par la méthode.

- La concentration de l'ion compensateur var~e de 1 N à 0, au

cours du. lavage.
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- L'ion NH4 + a pour valence l,alors que la plupart des ions du com­

plexe (Ca et Mg) ont pour valence 2.

- La constante diélectrique de l'alcool utilisée pour le lavage

est très différente de celle de l'eau (80 pour l'eau, 25 pour l'al­

cool) .

Par conséquent, la méthode à l'acétate d'ammonium,très lar­

gement utilisée,a pour effet de modifier les paramètres essentiels

de l'équation (3). Elle n'est sanS doute pas la plus recommandable.

B. Cas d'un sol contenant des mélanges de colloides à charges

permanentes et à charges variables.

La charge totale ~T d'un tel sol est telle que

(4)Û r =Ô
p

+cl
v

Q p .. charges permanentes

6" v = charges variables.

En pqrtant la valeur de ~v dans l'équation (4), on obtient

(5) sinh 1,152 (pHo-pH)

La figure 12-6 permet de voir comment se situe le point de

charge nette zéro ou PCNZ ou pH où la charge totale ~T est nulle.

Si on remplace pH par PCNZ dans l'équation (5), on a

(6) 0 = â + (2 nI kT)V2 sinh 1,152 (pHo-PCNZ).
p TT

Lorsque Z = 1

sinh 1,152 (pHo-PCNZ) ~ 1,15 (pHo-PCNZ)

Si bien que l'équation (6) peut s'écrire

li"'" / (2 nI kT) 11PCNZ = pHo + ~ p 1,15 TT 12

PCNZ .. pHo + Q /(1,67 x 10-6;;) à 25°C.
p

Ce cas est explicité par la figure 12-7 ou cr est négatif.
p
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li"'" / (2 nI kT) 11PCNZ = pHo + ~ p 1,15 TT 12

PCNZ .. pHo + Q /(1,67 x 10-6;;) à 25°C.
p

Ce cas est explicité par la figure 12-7 ou cr est négatif.
p



12. 14

Pour que la charge totale soit nulle il faut qu' app.araisse une char­

ge positive égale en valeur absolue à la charge permanente négative

et formée sur les surfaces à charge variable. Ceci est obtenu en

abaissant le pH de la suspension.

PCNZ dépend de la concentration en électrolyte ; si cette

concentration augmente, la différence entre PCNZ et pHo diminue.

Le pH pour lequel la charge variable est nulle est obtenu

par titrage potentiométrique. A ce pH (pHo), il y a autant de cations

que d'anions adsorbés sur les surfaces à charge variable. La quantité

totale d'anions et de cations adsorbés à pHo est alors mesurée et il

s'en suit qu'un excès de cations sur les anions adsorbés ~ ce pH indi­

que une charge permanente négative, tandis qu'un excès d'anions adsor­

bés (sur les cations) indique une charge permanente positive.

;.
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5. FACTEURS DE VARIATION DE LA CEC.

A. CEC et constituants des sols.

Les sols ne sont jamais formés par une seule catégorie de

constituants. Mais, il existe des sols où domine une de ces catégo­

ries comme la matière organique, les substances amorphes (allophanes),

les smectites, les oxydes et hydroxydes, les sals.

On examine ici l'influence d'un certain nombre de caractéris­

tiques des constituants sur la capacité d'échange.

La taille des particules. Le broyage poussé augmente la CEC.

Ceci peut être attribué à l'effet de bordure qui développe une CEC

plus grande pour la kaolinite ou l'illite. Mais, la CEC des minéraux

2/1 comme les smectites ou les vermiculites est peu affectée, car elle

est due avant tout aux substitutions.

Le blocage des sites d'échange. Ce blocage est fréquent pour

les smectites et les vermiculites, où l'espace interfoliaire peut

être envahi par des ions hydroxylés de fer ou d'aluminium ce qui rend

cet espace inaccessible aux ions qui servent à la mesure.

L'enlèvement de ces ~ons hydroxylés par de la soude, un fluo­

rure, du citrate d'ammonium permet de retrouver la CEC. On peut éga­

lement, au laboratoire, abaisser la CEC, par la saturation des espa­

ces interfoliaires.

Des molécules organiques sont susceptibles également de s'in­

troduire entre les feuillets pour réduire la CEC.

La déshydratation des sols influence également la CEC. Des

ff ~ H· . (1) ~ b d 1mesures e ectuees aux awa~~ ont montre que ,pour eaucoup e so s,

le séjour à l'étuve pendant une semaine, ou le séjour en plein soleil

se traduit par une diminution notable de la CEC (Cf. Tableau 12-B).

(1). KANEHIRO et SHERMAN, 1956.

12. 15

5. FACTEURS DE VARIATION DE LA CEC.

A. CEC et constituants des sols.

Les sols ne sont jamais formés par une seule catégorie de

constituants. Mais, il existe des sols où domine une de ces catégo­

ries comme la matière organique, les substances amorphes (allophanes),

les smectites, les oxydes et hydroxydes, les sals.

On examine ici l'influence d'un certain nombre de caractéris­

tiques des constituants sur la capacité d'échange.

La taille des particules. Le broyage poussé augmente la CEC.

Ceci peut être attribué à l'effet de bordure qui développe une CEC

plus grande pour la kaolinite ou l'illite. Mais, la CEC des minéraux

2/1 comme les smectites ou les vermiculites est peu affectée, car elle

est due avant tout aux substitutions.

Le blocage des sites d'échange. Ce blocage est fréquent pour

les smectites et les vermiculites, où l'espace interfoliaire peut

être envahi par des ions hydroxylés de fer ou d'aluminium ce qui rend

cet espace inaccessible aux ions qui servent à la mesure.

L'enlèvement de ces ~ons hydroxylés par de la soude, un fluo­

rure, du citrate d'ammonium permet de retrouver la CEC. On peut éga­

lement, au laboratoire, abaisser la CEC, par la saturation des espa­

ces interfoliaires.

Des molécules organiques sont susceptibles également de s'in­

troduire entre les feuillets pour réduire la CEC.

La déshydratation des sols influence également la CEC. Des

ff ~ H· . (1) ~ b d 1mesures e ectuees aux awa~~ ont montre que ,pour eaucoup e so s,

le séjour à l'étuve pendant une semaine, ou le séjour en plein soleil

se traduit par une diminution notable de la CEC (Cf. Tableau 12-B).

(1). KANEHIRO et SHERMAN, 1956.



12. 16

La réhydratation d'un sol desséché ainsi ne permet pas de re­

trouver, par réhumectation, la totalité de la CEC. Ceci est particu-

1 . - . 1 d 1 (1) - 1 d ~h .
~erement vra~ pour es an oso s ou etaux e non re umectat~on

permet d'orienter l'identification de ces sols.

Le defrichement des sols qui se traduit par une insolation

brutale s'accompagne également d'une diminution de la CEC. Les sols

situés dans une région à alternance climatique accentuée perdent une

partie de la CEC à la saison sèche, mais peuvent la retrouver à la

période pluvieuse suivante.

B. La CEC et l'activité de l'argile.

Les pédologues américains ont introduit une notion importan­

te ~l'activité de l'argile qui est liée à la nature de la charge et

à la surface spécifique. Ils distinguent trois catégories d'argile

à activité forte, moyenne ou faible. Les données sont rassemblées

dans le tableau 12-C.

Il est communément admis que, avec le temps et l'évolution

pédo10gique, on verra successivement: 1) - blocage des charges

indépendantes du pH par des oxydes amorphes (Al par exemple) ; 2)­

dissolution (ou plutôt destruction) des minéraux argileux et 3) aug­

mentation des surfaces à charges variables (dépendant du pH) par hy­

droxydes et oxydes amorphes ou cristallisés.

C. La CEC et la classification des sols.

Dans un certain nombre de systèmes de classification, un rôle

important est attribué à la capacité d'échange comme critère de dis­

tinction souvent à un très haut niveau.

(1). COLMET-DAAGE et al, 1967-1969.
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La Soil Taxonomy(l) a introduit la CEC au niveau le plus éle­

vé pour séparer les ordres. Les Inceptisols et. Alfisols qui rassem­

blent des sols encore peu évolués doivent avoir, entre autres carac­

téristiques, une CEC, déterminée à l'acétate d'ammonium, rapportée

à 100 g d'argile, supérieure à 16 mé/100 g. Par contre, les Oxisols

doivent avoir une CEC (rapportée à l'argile) inférieure à 16 mé/IOO g.

Dans la CPCS, la capacité d'échange n'intervient qu'au n~veau

des sous-classes dans les sols ferrallitiques et dans les sols à

sesquioxydes.

UEHARA et GILLMAN(2) présentent un schéma où les sols sont

distribués en fonction de la nature des charges des constituants

(Fig.12-8). La figure 12-8a montre la répartition des sols en tenant

compte de la nature des charges des constituants. Inceptisols et al­

fisols ont une position incertaine; entisols et aridisols ne peuvent

être placés.

Une tentative analogue a été faite avec le système CPCS

(Fig.12-Sb). Les sols minéraux bruts, sols halomorphes et hydromor­

phes ne peuvent être situés.

(1). SOIL TAXONOMY, 1975 (2). UEHARA et GILLMAN, 1980.
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6. CEC, CHARGES ET CONSEQUENCES AGRONOMIQUES ET SPECIALE­

MENT DANS LE CAS DES SOLS TROPICAUX(I).

Les sols tropicaux dont il est question ici sont ceux qui sont

riches en matériaux à charge variable: sesquioxydes, matériaux amor­

phes, associés à de la kao1inite etc. La charge est définie par l'équa­

tion (3) qui précise, entre autres, qu'elle est fonction de la diffé­

rence pHo-pH.

1. CEe des so1,s riahes en mcrtériau:x: à ahaI'ge variab1,e.

Si le sol est pauvre en co1loides et riche en sables dépour­

vus de surface spécifique, on ne peut modifier cet état de choses qu'en

apportant de la matière organique ou de l'argile.

Si le sol contient des co110ides à CEC faible, ceCl provient

du fait que le pH est proche de PC~. Si la différence PCZ-pH tend

vers 0, CEC tend vers 0, car c'est l'évolution normale des sols. On

peut remédier à cet état de choses en augmentant le pH.

2. Acidité et ahau1,age .

L'addition de calcium permet d'élever le pH donc d'augmenter

l'intervalle PCZ-pH.

En pratique, il est valn d'élever le pH jusqu'à 7,0 ; la

consommation en chaux serait beaucoup trop forte. Il suffit d'arriver

à 5,5. Il faut veiller à maintenir le pH au-dessus du PCZ. L'addition

de calcium en surface sert à créer des charges négatives. Très peu de

calcium se déplace vers le sous-sol qui reste très acide.

3. Fixations d'anions: phosphates, silicates, humates.

Il''est possible d'accroître la CEC en abaissant· le PCZ par

fixation d'anions.

De nombreux auteurs ont montré que c'était possible et que

pour chaque mi11imo1e de phosphate adsorbé, la CEC était accrue de

0,8 mé/lOO g. L'effet des phosphates est d'augmenter la charge néga­

tive et de diminuer l'aluminium échangeable.

(1). UEHARA et KENG, 1975
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Cet effet est particulièrement accusé, lorsque le sol a un PCZ supé­

rieur à 4, c'est-à-dire riche en sesquioxydes. On peut, dans le cas

des sols sableux, à bas PCZ (2 à 3), faire remonter le PCZ en ajoutant

des oxydes de fer. PIERI(I) a obtenu un accroissement de 20% de la

CEC en ajoutant 2,5% de goethite à un sol Dior.

Un effet analogue à celui des phosphates peut être obtenu

par le silicate de calcium, à la fois par Ca2(augmentation de pH),

par Si0 3
2- (diminution de PCZ) ; mais ce n'est pas un produit courant,

ni bon marché.

La matière organique humifiée provoque également l'augmenta­

tion de la CEC. L'effet est double: par augmentation de la surface

spécifique et par déplacement de PCZ vers les valeurs acides(2).

4. Lixiviation des cations. Lorsque le PCZ et le pH sont proches,

la lixiviation des cations est forte. On peut proposer soit de frac­

tionner l'apport de cations (potassium par exemple), soit l'applica­

tion d'anions (silicate ou phosphate ou même sulfate). Les nitrates

ou chlorures ont peu d'effet. La lixiviation importante est due à

la non fixation des anions Cl- ou N03-.

5. Augmentation du taux de matière organique.

Une quantité importante de matière organique déplace PCZ vers

la gauche, elle se comporte comme un anion. Il y a donc toujours ~n­

térêt à augmenter la matière organique ou du moins la maintenir le

mieux possible.

6. L'eau utiLe des sols. Avec des sols ~ minéraux à charge perma­

nente, on observe une eau utile (différence entre eau à capacité au

champ. et eau à 15b) élevée. Avec les sols à charge variable (kaoli­

nite + hydroxydes) l'eau utile est généralement réduite et le·so1se

comporte un peu comme un sable, car la différenceest faible. On peut

remédier à ceci par élévation de la charge (abaissement du PCZ) .

(1). PIERI, 1975 (2). GREENLAND, 1965 ..
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7. La struetux>e du sa L.

La structure des sols à charge faible est généralement bonne.

La dispersion de l'argile peut toutefois apparaître lo~sque la charge

tend vers 0 (ou pez = pH).
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7. CONCLUSIONS.

- La capacité d'échange est certainement, comme

l'écrit VAN OLPHEN, une des caractéristiques essentielles, non seule­

ment de l'argile mais du sol tout entier.

La connaissance de cette capacité d'échange a fait ces derni­

ères années des progrès considérables grâce aux travaux de diverses

équipes de chercheurs au premier rang desquels il faut placer UEHARA et

GILLMAN qui en ont proposé un mode d'évaluation.

La CEC est fonction d'un nombre important de paramètres qui

interviennent dans les méthodes de mesure et ont des répercussions

sur les propriétés agronomiques des sols. L'ouverture de l'intervalle

pHo -pH est indispensable pour conserver aux sols leur valeur.

L'appréciation de la différence qui existe entre les sols (en

grand nombre) des régions tempérées,où les constituants ont une CEC

indépendante du pH, et ceux de la zone intertropicale, 00- les constitu­

ants ont (également en grand nombre) une CEC dépendante du pH,est cer­

tainement une des acquisitions les plus importantes de la pédologie de

la dernière décade.
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Minéraux à oharge variabZe.

Oxydes et hydroxydes de

Fer, aluminium, titane, manganèse et silice

Minéraux argileux

Kaolinites, halloysites
Serpentini tes
Pseudo-chlorites alumineuses

Matériaux mal ou non cristallisés

Oxydes et hydroxydes de fer, d'alureinium
allophanes, imogolite

Minéraux à oharge permanente.

Smectites
Vermiculi tes
lllites
Glauconites
Hydromicas
Chlorites

mé/IOOg

K 5-10
H 15-45

50 à 250

80-120
100-130
40-60

Tableau 12-A Constituants à charge variable et à charge permanente.
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Dépendantes du pH Mélange de Permanentes

Sùrface spécifique . A A et B B

en m2 /g Argiles à forte activité

> 200 Matériaux amorphes Chlorites Smectites
(allophanes) lUites Vermiculites

Chlori tes
Min. fibreux

Argiles à activité moyenne

100 Oxydes à surface Kaolinites
à élevée (Fe, Al) Micas

200 Chlorite Al. Chlorite Al.

·Argiles à faible activité

Kaolinite
> 100 Oxydes, Hydroxydes

Chlorite Al.

Tableau 12-C Activité des argiles en fonction de la
nature des charges et de la surface spécifique.
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D'après HENDERSHOT et LAVKULlCH·; 1978.
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zêro ~PD (sans addition de soude ou d'acide) et le point de charge
zêro (ZPC).
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1. INTRODUCTION

13.2

LA DOUBLE COUQ-iE DI FFUSE.

L'apparition de charges dans les sols se traduit par la pré­

sence d'ions de charge opposée dits compensateurs(l) qui ~ont se dis­

tribuer à proximité des charges à neutraliser. La disposition de ces

ions a fait l'objet de travaux déjà anciens par GOUY et CHAPMAN, d'a­

bord, puis par STERN qui sont à l'origine de la théorie dite de la

double couche diffuse(2) ou DCD.

D'après GOUY et CHAPMAN, une quantité égale de charges posi­

tives s'accumule dans le liquide à proximité de la surface chargée

négativement. En même temps, les anions sont repoussés par des forces

électrostatiques de sorte qu'il y a un déficit d'anions à proximité

de la surface. La surface chargée et les ions compensateurs consti­

tuent une double couche comme représentée par la Fig.13-1.

Dès 1924, STERN a introduit une modification à la théorie

GOUY-CHAPMAN (Fig.13-2, 13-3) : la charge ionique équilibrant la

charge de signe opposé portée par la particule est répartie en :

- une couche compacte, ou couche de Stern, de quelques angstroms

d'épaisseur, dans laquelle se trouvent "des ions spécifiquement ad­
sorbés". Les forces électrostatiques sont renforcées par des forces

de Van der Waals ; il se forme alors une adsorption spécifique à la

surface du co110ide. Elle est fonction de la nature des ions et de

la nature du colloïde: adsorption du potassium par les micas, de

phosphates par les argiles, du calcium. L'effet de cette couche est

de réduire la quantité d'ions échangeables, mesurée par la CEC.

- une couche diffuse analogue à celle décrite précédemment. La

charge nette de la surface é1ectronégative se décompose alors en

charge nette de la couche compacte ôc, plus une charge nette de la

(l). En anglais
(2). GOUY, l 9 10

"Counterions", "Diffuse double layer" ou DDL.
CHAPMAN, 1913 ; STERN, 1924.
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couche diffuse 6' d.

00 = - ( oc + (d)

Les éléments de la couche diffuse sont plus facilement échan­

geables que ceux de la couche compacte. L'attraction électrostatique

et l'agitation thermique créent une couche caractérisée par une

adsorption non spécifique. En l'absence d'absorption spécifique.

la charge Od est égale à (iD.
".
Dans les pages qui suiven~ vont être étudiés le comportement

de la double couche diffuse et des ions qui lui sont associés.

La double couche bâtie sur le modèle de GOUY-CHAPMAN est

donnée sur la figure 13-1. Au voisinage de la couche solide. chargée

ici négativement. existent des charges positives et un certain nombre

de charges négatives repoussées électrostatiquement. Il y a donc à

la fois adsorption des ions compensateurs et adsorption négative ou

répulsion des ions de même signe.

La. distribution exacte des ions + et- est une fonction de

la distance à la DCD. elle est donnée par la figure 13-4. Le niveau

BD est la concentration des cations et anions à une certaine distance

de la surface.

La concentration moyenne d'ions d'un certain signe est donnée

par DA ; celle du signe opposé est donné par DC. L'excès total d'ions

compensateurs est donné par BAD. La déficience d'ions de même signe

est donnée par BCD. La surface GAD représente. par conséquent. la

charge totale nette de la couche diffuse. ce qui est équivalent à

la charge de la surface.

EFFET DE L'ADDITION D'ELECTROLYTES sur la DCD.

L'addition d'électrolytes provoque la compression de l'atmos­

phère d'ions compensateurs vers la DCD (Fig.13-4). La charge diffuse

est concentrée plus près de la surface •. et la charge nette donnée

par C' D'A' est plus grande que CDA. Mais le potentiel de surface

demeure constant.
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L'épaisseur de la DCD, en fonction de la concentration en

électrolyte à un potentiel de surface constant, varie avec la concen­

tration en ions de charge opposée (Fig. 13- 5 et tableau 13.-A).

Le potentieZ électrique moyen d'un point éloigné de la sur­

face peut être évalué. Ce potentiel a une valeur maximum à la sur­

face et décroît exponentiellement depuis la surface (Fig. 13-5).

Le potentiel est donné par l'équation de Nernst:

~o = kT Ln
ne

C
Co

k constante de Boltzmann

T température absolue

n nombre de valence

e charge électrique

C concentration des ~ons en solutions

Co concentration des ~ons au point de charge zéro,
quant ~ = 0

FORCES DE REPULSION ET ATTRACTION SUR DEUX PARTICULES PROCHES.

Lorsque deux particules se rapprochent, par suite du mouve­

ment brownien, les atmosphères d'ions compensateurs commencent à in­

terférer et une autre distribution dans les doubles couches se pro­

duit. Il y aura répulsion. La quantité de travail pour amener deux

particules depuis l'infini jusqu'à une distance donnée peut être

calculée. Ce travail est l'énergie de répulsion VR qui décroît ex­

ponentiellement avec la distance des particules. Lorsque deux parti­

cules sont comprimées, lors de l'augmentation de la concentration

en électrolyte, la répulsion est fortement réduite (cf. Fig.13-6).

L'attraction des particules, énergie d'attraction VA, est

attribuée aux forces de Van der Waals, généralement faibles mais qui

augmentent fortement quand la distance des particules décroît.
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La résultante des forces est traduite dans les coùrbes de la

figure 13-7.

Toutes les notions qui ont été développées dans les pages

précédentes sont basées sur le modèle de Gouy et Chapman, qui per­

mettent d'interpréter un grand nombre de phénomènes colloIdaux. Mais

un certain nombre de résultats sont mieux expliqués par le modèle de

STERN(I) qui prévoit, entre la paroi solide et la couche diffuse de

Gouy-Chapman, une couche particulière avec un potentiel différent.
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2. LES CARACTERISTIQUES DES IONS.

2.1 DEFINITIONS DES IONS(I).

Les ions dérivent des atomes en attirant un électron sur leur

orbite extérieure, ou au contraire, en perdant un électron périphéri­

que. Cette propriété est en relation avec l'électronégativité de l'a­

tome. Les alcalins sont particulièrement électro-négatifs et perdent

facilement un électron ; les halogènes le sont très peu et attirent

les électrons.

Un cation présente une charge positive du fait de la perte

d'un électron:

Na 0 -+
+

Na + e

Un an~on présente une charge négative du fait du gain d'un

électron :

C1 0 + e -+ Cl

- -En: fait,; les ions peuvent perdre ou acquérir l, 2, 3 élec­

trons. Ils sont chargés électriquement ; en solution, ils conduisent

le courant électrique les anions perdent leur électron supplémen­

taire à l'anode:

2Cl -+ C1Z + 2 e

Les cations acquièrent des électrons à la cathode

+
Na + e -+ Na 0

On retrouve alors, dans l'un et l'autre cas des atomes ou

molécules.

(1).Pour plus de détails, se reporter au chapitre 1.

---------- -------

13.6

2. LES CARACTERISTIQUES DES IONS.

2.1 DEFINITIONS DES IONS(I).

Les ions dérivent des atomes en attirant un électron sur leur

orbite extérieure, ou au contraire, en perdant un électron périphéri­

que. Cette propriété est en relation avec l'électronégativité de l'a­

tome. Les alcalins sont particulièrement électro-négatifs et perdent

facilement un électron ; les halogènes le sont très peu et attirent

les électrons.

Un cation présente une charge positive du fait de la perte

d'un électron:

Na 0 -+
+

Na + e

Un an~on présente une charge négative du fait du gain d'un

électron :

C1 0 + e -+ Cl

- -En: fait,; les ions peuvent perdre ou acquérir l, 2, 3 élec­

trons. Ils sont chargés électriquement ; en solution, ils conduisent

le courant électrique les anions perdent leur électron supplémen­

taire à l'anode:

2Cl -+ C1Z + 2 e

Les cations acquièrent des électrons à la cathode

+
Na + e -+ Na 0

On retrouve alors, dans l'un et l'autre cas des atomes ou

molécules.

(1).Pour plus de détails, se reporter au chapitre 1.



13.,]:

2.2. DIMENSION DES IONS.

Les ions sont assimilés à des sphéres, dont les rayons se me-
a

surent en angstroms (un peu plus grands ou plus petits que 1 A). Les

dimensions des ions ont été données au chapitre 1. Un certain nombre

de caractéristiques des ions sont rappelées :

a. Les cations sont p~us petits que l'atome correspondant; la

perte d'un électron se traduisant par une "contraction" du -nu'-age

électronique.

a
Lia 1,52 A

Naa
l,86

.+
L1

+
Na

a

0,60 A

0,95

Les anions sont p~us gros que les atomes correspondants : le

gain cl' un électron se traduisant par une "dilatation" au nuage élec-
"_. "-

t ron1que~

a
Cl 1,81 A

02 1,40

b. Pour une même colonne de la classification de MENDELEIEFF,

le rayon ionique Raugmente avec le nombre de masse NM· En ce qui

concerne, par exemple, les alcalins et les halogènes, on a les va-

leurs suivantes :
a a

R en A N
M

R en A N
M.+

L1 0,60 3 F 1,36 9
+

0,95Na Il Cl 1,81 17
+

K 1,33 19 Br 1,95 35

Rh+ 1,48 37 l 2,16 53
+

1,69Cs 55

c. Sur une même ligne horizontale, l'halogène est nettement plus

gros que l'alcalin correspondant. Dans le cas du chlorure de sodium,

le rayon ionique de l'ion chlore est près de deux fois plus gros que

celui de l'ion sodium.
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d. Lorsque les métaux peuvent perdre plusieurs électrons périphé­

riques, le rayon ionique correspondant diminue.

+ +Cuo Cu Cu2

0

1,28 0,96 0,74 Rayon en A
+ Fe 3+Fe o Fe 2

0

1,26 0,74 0,53 Rayon en A

Il est utile de se souvenir, à ce sujet, que les formes ré­

duites sont plus volumineuses que les formes oxydées et que la ré­

duction entraîne la "dilatation" des ions.

e. Les rayons des ions les plus usuels des sols ont été donnés

au chapitre 1. Il est intéressant de noter que: A1 3+ et Fe 3+, que
+ 2+ 2+ -Mg2 , Fe et Mn ont des rayons ioniques très voisins ; que 02 ,

OH , F ont également des rayons ioniques très proches.

Dans certaines conditions, un ion peut prendre la place d'un

autre de rayon ionique identique. Par contre, le sodium et le potas­

sium ont des rayons trop différents pour que les remplacements soient

possib les.

Bien que Si 4+ soit sensiblement plus petit que A1 3+, l'alumi­

n~um peut se loger dans les cavités centrales des tétraèdres. Les dif­

férences de charge entraîneront la présence de cations compensateurs.

f. Le rapport p du rayon du cation par rapport à celui de l'oxygène

est une donnée très importante qui permet de prévoir le type d'édifi­

ce dans lequel le cation va pouvoir se loger (cf. chapitre 1).

g. L'hydrogène a un comportement et des dimensions particulières.
o

L'atome HO est le plus petit de tous avec un rayon de 0,3 A.

Il est susceptible de libérer un électron ou au contraire,

d'en fixer. Dans le premier cas, il y a formation d'un cation H+ ne

comprenant qu'un proton
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2.3. LE POTENTIEL IONIQUE.

Le potentiel ionique s'obtient en divisant la charge Z par

le rayon ionique. Les éléments usuels du sol se regroupent en trois

catégories : (Figure 13-8)

a). Le potentiel ionique est faible: 0,7 à 2,0. On y trouve les

alcalins, les alcalino-terreux qui ont une charge faible et un gros

rayon ionique. Ils ont,de plus,des ions stables à tous pH.

b). Le potentiel ionique est moyen -: 2,0 à 9,0. On y trouve les

métaux tels que Al et Fe à charge forte et rayon ionique petit. Les

ions ne sont stables qu'à pH acide ou très acide.

c). Le potentiel ionique est fort:9,0 à 38. On Y trouve des anions

complexes formés à partir de S, P, B etc.

2.4. LA SOLVATATION CES IONS.

En raison de leur charge, les ions créent un champ électrique

autour d'eux. Les molécules d'eau, polaires, ont tendance à s'orienter

dans le champ, et autour de chaque ion s'établit une enveloppe de mo­

lécules d'eau. On dit que ces molécules "soLva:tent" l'ion.

Un cation, en raison de sa charge positive aura tendance à

attirer l'oxygène de l'eau et à repousser les hydrogènes. De plus, les

doublets libres de l'oxygène sont attirés par les métaux. Au contraire,

un anion attire les hydrogènes et repousse les métaux (Fig.13-9).
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Les ions Fe 3+ ou A1 3+, du fait de leur couronne externe non

saturée, attirent très fortement les molécules d'eau. Ils s'entourent

de 6 molécules qu'on peut représenter dans l'espace suivant la Fig.13-io.

L'aluminium est au centre d'un octaèdre dont les sommets sont occupés

par des oxygènes, les hydrogènes pointant vers l'extérieur. Dans cette

figure, tous les oxygènes et hydrogènes sont équivalents.

n~um

L'ion hydrogène est également hydraté pour former un ~on hydro­

[H 30]+

La solvatation des ions se traduit par une augmentation assez

forte du rayon ionique mais cette augmentation est variable. Les

rayons d'ions solvatés pour quelques métaux sont donnés au Tableau 13-·B.

2.5 STABILITE DES IONS.

Les ions ne sont pas stables dans toutes les conditions de pH .
.--_.'-' ....

Pour chaque ion, il existe une zone de stabilité qui varie avec le-pÈ.,

_ ,_'--_. __ : Quelques domaines de stabilité sont donnés en

Fig. 13-1'1. Ils seront étudiés plus en détail dans les ry__èt _V~me 'p_arties.

2.6. LES IONS HYDROXYLES.

Il existe des ions intermédiaires entre les ions proprement

dits et les hydroxydes où toutes les charges positives ont éténeu­

tralisées par des hydroxyles. La fixation des OH s'effectue par

étapes. Exemple de A1 3+.

A1 3+ OH2+ + +
+ H20 .... Al H

Al OH2+ (OH)~
+

+ H20 .... Al + H

+ +
Al ( OH) 2 + Hz° .... Al (OH)3 + H

de l'eau sur
3+ .

donc par l'appa-un ~on Al se tradmtL'action
+rition de 3 H . Des équations analogues peuvent être écrites pour le

fer (cf. acides de Lewis, chapitre 9).
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Les formes hydroxylées sont solubles mais, si on dilue for-

tement les solutions, elles se troublent et une précipitation s'amorce.

Le maintien en solution des ions hydroxylés.- est favorisé par la pré­

sencede sels. Si par dialyse, on élimine ces sels, il y a début de
~ .. . ( 1)

prec~p~tat~on .

Polym~risation des ions hydzooxylés.

Ces ions ont tendance à se polymériser pour former des ions

de plus en plus gros

Al3 (OH);

Des structures beaucoup plus complexes ont été proposées par

PA HO HSU et RICH et par FRIPIAT et VAN BOSMANS (cf. Fig.13-.J 2
r
et 13-13).

On pense que ces ions précèdent l'apparition des hydroxydes

d'aluminium (gibbsite ou boehmite) et que les "îles" ou "paquets"

alumineux qui s'intercalent entre les feuillets de certains minéraux

argileux sont sous cette forme. Les structures complexes indiquées
. d ~ 1 l' 3+ .

c~- essus montrent ega ement que es ~ons Al sont à la fo~s hydro-

xylés et solvatés.

2.7. LES IONS BASIQUES.

Un ion basique est un ~on où certaines valences libres ont

été neutralisées par un anion tel que Cl , F ,H3Sî04~' mais aussi

des anions organiques, comme l'anion oxalique ou citrique ... , tandis

que d'autres demeurent libres.

L'aluminium est susceptible de fournir des ions basiques avec

la silice et ceux-ci sont considérés par WEY et SIFFERT (1961) comme

des précurseurs des minéraux argileux. Auparavant, l'aluminium passe

par l'intermédiaire d -' ion basique, oxalique, de manière à assurer

la formation d'un ion hexacoordonné. On opère en deux temps:

(1). FRIPIAT, HERB ILLON , 1971.
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a). Obtention d'anion alumino-oxalique

d'où on élimine l'oxalate par un sel de calcium

z- z+ Z -[Al(CZ04)Z OH Hzû] + Ca + HZO + [Al(HzO)S OH] + + CZ04Ca

b). Action de l'acide silicique monomère pour former des ions

alumino-siliciques qui par polymérisation donneront des minéraux

argileux.

b l . avec une molécule d'acide silicique:

(HO)3 = Si-OH + Al(OH)z+
-+ +

+ [(HO)3= Si-O-Al-OH] + H

La polymérisation de cet ~on donnera la kaolinite.

bZ. avec deux molécules d'acide silicique :

La polymérisation de cet ion donnera de la montmorillonite.

De nombreux autres auteurs ont mis en présence diverses for­

mes d'aluminium et de silice en vue d'obtenir - avec des succès di­

vers - des produits qu'on espérait voir évoluer vers des minéraux

argileux. Il s'agit presque toujours de produits amorphes(l) ou para­

cristallins comme les allophanes ou les imogolites, mis en évidence

par microscopie électronique, diffraction d'électrons et surtout ab­

sorption dans l'infrarouge.

On peut citer les travaux récents de WADA(2), WADA et al.,

FARMER et al .. Si le rapport SiOz/Alz03 de la solution initiale est

inférieur à 0,5, la boehmite est obtenue; pour des rapports supé­

rieurs, on obtient de l'allophane et de l'imogolite à pH < 5,0, seu­

lement de l'allophane à pH > 5,0.

(1). cf. SEGALEN, 1974
FARMER et al, 1977.

(2). WADA, 1977 WADA et al, 1979
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3. LES CATIONS ECHANGEABLES DU SOL.

Les ions métalliques susceptibles de contribuer à compenser

les charges négatives des sols sont théoriquement fort nombreux ; ils

peuvent être monO- di- ou trivalents. En fait, une sélection sévère

intervient qui élimine les ions qui ne peuvent exister aux pH usuels

des so ls (Fig. 13- li} .Ceci fai t que ne peuvent subsis ter que les
• "1"1 • "1"1 • + + + 2+ 2+
~ons a"ca,,'/,ns et a"ca,,'/,no-terreux: NH 4, Na ,K ,Ca ,Mg, ,stables

,. 3+ . 'dpH 3,0 et 10,0. L ~on Al ne peut ex~ster qu au- essous de pH

donc dans des sols très acides. Les ions ferriques ne sont pas pos­

sibles ; les ions ferreux ne peuvent exister que si le potentiel

redox est suffisamment bas pour permettre leur maintien.

Les ions sont engagés dans des liaisons d'électrovalence

dont l'énergie est faible (cf. chapitre 1). Ils sont faiblement liés

à la partie anionique et peuvent être,de ce fait, facilement déplacés

par un autre ion. On dira qu'ils sont échangeables(l).

. . h b . .+ Rb+,
Parm~ tous les ~ons éc angea les, certa~ns comme L~ ,

+ 2+ 2+
Cs ,Ba ,Sr sont parfois observés, mais rarement. On ne procède

à leur recherche, ou à leur dosage, que dans des cas très particu­

liers.

+ + + +
Les ions échangeables des sols sont donc H , NH4 , Na , K ,

2+ 2+ 3+Ca ,Mg et Al .

On appelle somme des bases échangeables ou S la somme de
+ + 2+ 2+Na + K + Ca + Mg .

Lasomne de t6û"i,-lés -cati;~s échangeables doit être équiva­

lente à la capacité d'échange de cations. Dans certains laboratoires,

on ne mesure pas CEC, mais additionne la totalit& des cations échan­

geables.

(1). JOHNSON, 1859.
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EXTRACTION et DOSAGE des càtions échangeables. Ces opérations ont été

précisées dans le chapitre 5. Elles ne présentent pas de difficultés

analytiques et sont exécutées de manière systématique dans tous les

laboratoires des sols. Les cations sont déplacés par l'acétate d'am­

monium neutre normal, l'aluminium est extrait avec une solution de

chlorure de potassium normale. On effectue les dosages
1

Ca~cium - par volumétrie: oxydation de l'oxalate par le permanganate

de potassium; comp1exométrie à l'aide d'un dérivé de l'EDTA ; photo­

métrie de flamme; absorption atomique; colorimétrie.

Magnésium - par volumétrie du phosphate ammoniaco-magnésien ; comp1e­

xométrie à l'aide d'un dérivé de l'EDTA ; colorimétrie (du jaune ti­

tane) ; absorption atomique (préconisée) photométrie de flamme.

Potassium - volumétrie du coba1tinitrite

Sodium - photométrie de flamme.

photométrie de flamme.

A~uminium - colorimétrie à l'a1uminon, à l'ériochrome cyanine

absorption atomique.

On ne mesure pas directement la quantité de proton8 , 'on.1'é-
-'

v~l~e_par différence.

LE CALCIUM est presque toujours l'ion qu~ est le m~eux repré­

senté dans les sols.

Il est fourni au sol par l'altération des minéraux calciques,

des p1utonites, vu1canites et métamorphites (par exemple : p~agioc~a­

ses, certains grenats, pyroxènes comme la diopside, l'augite, amphi­

boles comme les trémo1ites, hornblendes). Lorsque la roche-mère du sol

est un calcaire ou une dolomie, le sol est abondamment approvisionné

en calcium par le jeu de la dissolution (rendzines, sols bruns cal­

caires, ou calciques), et des remontées biologiques.

Dans les régions très humides et à drainage bien assurée, les

teneurs en calcium échangeable deviennent très faibles, même si la

roche-mère est riche en calcium. Les teneurs en calcium peuvent des­

cendre au-dessous de 1 mé/l00g ; même dans ce cas, c'est toujours le

calcium qui est l'ion le plus abondant. Mais, dans certaines régions

à fortes précipitations, comme Cuba, par exemple, l'abondance
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des roches calcaires, les remontées d'origine biologiques,assurent

aux sols des teneurs en calcium échange ab le' assez fortes (7 à 12

mé/IOOg).

Dans les régions à sa~sons alternées (une saison des pluies

suivie d'une saison sèche prolongée) les sols ont tendance à se sa­

turer (40 à 60% avec 5 à 20 !né de calcium.).

Dans les régions à longue saison sèche, le sol est saturé.

Les teneurs en calcium échangeable dépassent 25 mé/IOO g. Souvent

lorsque la sècheresse est très marquée, il y a un excès de calcium

qui s'accompagne de la précipitation de carbonate (cas de divers

sols de régions à climat sec, comme les vertisols, les chernozems,'les

kastanozems etc.). Dans les régions à climat tempéré: Europe, Amérique

du Nord (USA Canada), Amérique du Sud (Argentine, Uruguay), le cal­

c~um ne manque jamais.

L'estimation du calcium échangeable par la technique à l'acé­

tate d'ammonium pose des problèmes en raison de·la solubilité du

carbonate dans le réactif. Les résultats sont alors par excès et on

a plus de"calcium échangeable" qt!.'ïl n'y' a de sites' 'd..' .~ënange sur le

complexe absorbant.

Il est peu fréquent qu'un sol manque de calcium. Mais on est

parfois amené à ajouter du calcium lorsque le sol est trop acide pour

éliminer l'aluminium échangeable ou lorsque le magnésium est trop

élevé. Le calcium est également apporté au sol avec les phosphates

calciques divers. Un excès de calcium a pour effet de contrarier

l'accès des plantes aux autres éléments" dont elles ont besoin (Mg2+,

K+par exemple). Le calcium assure au sol une bonne structure.
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LE MAGNESIUM vient généralement immédiatement après le calcium
. d . ~(l)au po~nt e vue quant~te •

Le magnésium est fourni au sol par l'altération des minéraux

des p1utonites, vu1canites et métamorphites. Les pyroxènes, amphi­

boles, les micas ont des représentants riches en magnésium comme

l'hypersthène, la trémo1ite, la glaucophane, les ch10rites, la bioti­

te, la ph10gopite. Les péridotites riches en olivine, en hypersthène

renferment, au départ, de fortes quantités de magnésium. Par contre,

les feldspaths, la muscovite ne renferment pas de magnésium.

Les roches dolomitiques, certaines argiles magnésiennes, ser­

pentinites, sépiolites, montmori110nites renferment des teneurs ap·­

préciab1es en magnésium.

Les variations du magnésium sont assez semblables à celles

du calcium en fonction des conditions géographiques. Toutefois, il

faut remarquer que, si le magnésium, lorsqu'il est en excès, peut

précipiter sous forme de giobertite ou d01omite, ce cas est beaucoup

plus rare que pour le calcium pour lequel la précipitation à l'état

de calcite est très banale. On peut penser que le magnésium excéden­

taire se recombine à la silice pour former des minéraux argileux

(smectites, par exemple).

Les végétaux ont besoin de magnésium pour assurer leur dé­

veloppement. On considère que cet élément manque lorsque les teneurs

descendent au-dessous de 0,04 mé/IOO g pour les sols sableux, 0,15

mé/100 g pour les sols argi1eux(l)

Ces teneurs sont donc presque toujours assurées. Cependant,

on connaît des carences avec l'avoine et la betterave en particulier.

Ces carences sont dues moins à des teneurs déficitaires en magnésium
. 2+ + +

qu'à des déséquilibres avec les autres cat~ons Ca ,K et NH4 •

(1). BOYER, 1970.
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Des troubles apparaissent lorsque le magnésium l'emporte sur le

~aiciu~-: Un rapport Ca/Mg inférieur à 1 est de nature à faire pré­

coniser des amendements calciques.

Il existe des sols, assez peu nombreux, et sur des zones géo­

graphiques peu étendues, ou ce rapport est très faible. Il correspond

à des sols dérivés de péridotites très riches en magnésium, et très

pauvres en calcium. On connaît certains sols bruns, vertisols, solo-

h
~ .. (1)

netz yp~.rméi_gnes~ens .

On a pensé longtemps que le magnésium avait des effets défa­

vorables sur la structure des sols. Des expériences de saturation du

sol par du magnésium ont été effectuées par KHOUESTANI(2). Il a mesu­

ré la perméabilité et la stabilité structurale. Les résultats ont mon­

tré que l'effet du magnésium était analogue à celui àu calcium et très

différent de celui du sodium.

LE POTASSIUM échangeable(3) est présent à des teneurs beau­

coup plus faibles que les deux ions précédents (généralement moins

de 0,5 mé/IOO g) ; il représente 2,0 à 2,5% de la CEC.

L'origine du potassium échangeable est à rechercher dans les

minéraux primaires potassiques comme les fè~spaths (orthose et m~-

crocline), feZdspathoides et les micas. Les tout premiers stades de

l'altération de ces minéraux 'se~traduise~t par .~~e pert~de potassium.

Certains minéraux argileux comme les illites renferment également

des teneurs appréciables en potassium (1 à 7%).

Les variations climatiques s'accompagnent de teneurs diverses

en potassium échangeable. Dans les climats les plus humides il peut

~'y--avoir que des traces de potassium échangeable. Dans les zones

à climat peu pluvieux ou semi-arides les teneurs peuvent atteindre

0,5 - 1,0 mé/IOO g. On dépasse très rarement ce dernier chiffre.

(1). Travaux de LATHAM, DENIS, TERCINIER, QUANTIN en Nouvelle-Calédo­
nie ; (2). KHOUESTANI, 1966 ; (3). BOYER, 1973 ; REITEMEIER, 1957.
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à des sols dérivés de péridotites très riches en magnésium, et très

pauvres en calcium. On connaît certains sols bruns, vertisols, solo-

h
~ .. (1)

netz yp~.rméi_gnes~ens .

On a pensé longtemps que le magnésium avait des effets défa­

vorables sur la structure des sols. Des expériences de saturation du

sol par du magnésium ont été effectuées par KHOUESTANI(2). Il a mesu­

ré la perméabilité et la stabilité structurale. Les résultats ont mon­

tré que l'effet du magnésium était analogue à celui àu calcium et très

différent de celui du sodium.

LE POTASSIUM échangeable(3) est présent à des teneurs beau­

coup plus faibles que les deux ions précédents (généralement moins

de 0,5 mé/IOO g) ; il représente 2,0 à 2,5% de la CEC.

L'origine du potassium échangeable est à rechercher dans les

minéraux primaires potassiques comme les fè~spaths (orthose et m~-

crocline), feZdspathoides et les micas. Les tout premiers stades de

l'altération de ces minéraux 'se~traduise~t par .~~e pert~de potassium.

Certains minéraux argileux comme les illites renferment également

des teneurs appréciables en potassium (1 à 7%).

Les variations climatiques s'accompagnent de teneurs diverses

en potassium échangeable. Dans les climats les plus humides il peut

~'y--avoir que des traces de potassium échangeable. Dans les zones

à climat peu pluvieux ou semi-arides les teneurs peuvent atteindre

0,5 - 1,0 mé/IOO g. On dépasse très rarement ce dernier chiffre.

(1). Travaux de LATHAM, DENIS, TERCINIER, QUANTIN en Nouvelle-Calédo­
nie ; (2). KHOUESTANI, 1966 ; (3). BOYER, 1973 ; REITEMEIER, 1957.



Pour les plantes cultivées, on considère qu'il y a un besoin

en potassium dans les climats tempérés, pour des teneurs inférieures

à 0,05 mé/l00 g dans les sols sableux, à 0,4 mé/l00 g dans les sols

argileux.

Dans les pays tropicaux, on considère que les plantes culti­

vées répondent, suivant les espèces, au potassium pour des teneurs

comprises entre 0,15 et 0,35 mé/l00 g.

Après prélèvement par les cultures, les sites d'échange se

réapprovisionnent spontanément à partir de potassium non échangeable

(argiles illitiques~ micas, feldspaths).

L'apport de potassium au sol, sous forme de sylvinite ou

carnallite donne lieu à des comportements différents suivant les

sols.

a). En cas d'abondance de minéraux argileux 2/1 (sols bisialliti­

ques divers), le potassium est pris au piège dans les cavités hexa­

gonales (rétrogradation du potassium). Il devient non échang~able(I).

b). En cas d'abondance de minéraux argileux 1/1 (sols ferralliti­

ques par exemple), la présence d'ions .Al3+ et H+ rend difficile la fi­

xation de K+ sur le complexe. Il prend plus facilement la place du

calcium. De plus, il y a peu de sites d'échange sur la kaolinite, les

chlorures sont peu fixés par les sols. Par conséquent, les pertes

sont importantes et il y a intérêt à ajouter le sel de potassium en

plusieurs fois.

Même en cas de gros excès de potassium, il y a pas précipita­

tion de_·selcar tr~s solub le. Par contre ,. le -potassium est pris au .piège.,--.

dans les minéraux argileux 2/1 pour former des illites, glauconites.

(1). Le problème de la rétrogradation du potassium a été traité abon­
damment dans la littérature pédologique : KELLMER, 1887 ; DYER. 1894
FREAR et ERB, 1918 ; PAGE et WILLIAMS, 1924 ; CHAMINADE, L936 ;
REITEMEIER, 1951 ; CAILLERE et HE~IN) 1964. .
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L'ion potassium a peu de répercussion sur le pH ou la struc­

ture du sol.

LE SODIUM se fixe de manière très variable sur le complexe

absorbant, - depuis des quantités infimes jusqu'à plusieurs dizaines

de mi11iéquiva1ents pour 100 g.

Le sodium échangeable est fourni par l'altération des miné­

raux primaires tels que les pLagiocLases, les feLdspathoides (néphé­

1ine), quelques py~oxènes (aegyrine, jadeïte) ou àmphiboLes (glauco­

phane, riebeckite, hornblendes).

La source la plus importante, du mo~ns dans les pays à lon­

gue saison sèche est fournie par les eaux naturelles (nappes phréa­

tiques, eaux des rivières, des lacs etc.) dont la concentration dans

les sols permet l'augmentation des teneurs en sels, donc du sodium.

Dans les sols des pays à climat très humide, le sodium échan­

geable est inexistant ou ~ peine dosable. Dans les sols des pays où

le climat devient plus sec, on voit le sodium échangeab le devenir -

de plus en plus important et atteindre plusieurs mi11iéquiva1ents.

Le sodium est très rarement majuritaire sur le complexe ; il y a

toujours davantage de calcium ou de magnésium. C'est la proportion

de sodium par rapport à la capacité d'échange qui est importante. La

plupart des auteurs s'accordent sur le taux de 15% à ne pas dépasser ..

En cas de très forte teneur en sodium, excédant les possibi­

lités du complexe d'échange, le sodium qui n'est pas éliminé préci­

pite sous forme de sel dans le sol (chlorure, sulfate ou carbonate

de sodium).

Un excès de sodium sur le complexe absorbant (Na/T > 15%

ou SAR> 13) se traduit par deux sortes d'inconvénients:

- l~ premier est une toxicité pour les plantes qui ne tolèrent

pas trop de sodium.
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- le deuxième est un effet sur la structure. On assiste à une

véritable dispersion des argiles, diminution de la stabilité, de la

perméabilité. En saison sèche. le sol devient très dur.

L'ALUMINIUM. Tous les sols très acides présentent de l'alumi­

nium échangeable (pH inférieur à 5,0), extrait par le chlorure de

potassium normal.

Cet aluminium est fourni par tous les minéraux alumineux

hydroxydes. quand il y en a.et surtout minéraux argileux. Les protons

vont déloger les premiers aluminium accessibles et ceux-ci vont de­

venir échangeables.

Les sols acides. quel que soit le climat, présentent des te­

neurs variables en aluminium échangeable : sols ferrallitiques ou fer­

siallitiques des zones équatoriales ou tropicales,ou bien sols bruns

acides. podzols des zones tempérées.

Tous les autres sols, où le pH est supérieur à 5,0 ne peuvent

aV01r d'aluminium échangeable car l'ion aluminium'n'est pas stable

et se convertit immédiatement en hydroxydes. ou se combine à la

silice.

L'aluminium échangeable participe à l'acidité du sol (cf. cha-
o ) ... l ' +p1tre 9 en meme temps et davantage que es 10ns H .

L'aluminium échangeable est assimilable par les végétaux et,

du fait de sa toxicité,provoque des accidents dans le développement,

sinon la mort.

L'aluminium échangeable s'exprime en mé/IOO g. Les chiffres

obtenus varient de 0.1 à 12 mé/IOO g. Cette valeur permet de calculer
\

le besoin en chaux destinée à supprimer c.etion.

On peut également évaluer le degré d'aluminisation du complexe

absorbant par la formule de KAMPRATH (1)

~x 100
Al+S

(1). KAMPRATH, 1970.
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Les tableaux 13-e donnent les valeurs des ions échangeables

d'un certain nombre de sols des zones intertropicale et tempérée du

monde. Il permet de montrer la variété offerte par les différents types

de sol.

13.21
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de sol.
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4. L'ECHANGEABILITE DES CATIONS.

HISTORIQUE. Les connaissances sur l'échange des cations sont

relativement anciennes et remontent au milieu du dix-neuvième siècle

avec les travaux de THOMPSON et WAy(l) en Angleterre. D'emblée, un

très grand nombre de résultats importants ont été trouvés à savoir

que

1) Les cations ordinaires du sol

de sels d'acides·forts sont retenus

+. + +
(Na, K, NH4 ) ajoutés sous forme

par le sol et les mêmes quantités

de calcium sont libérées, 2) Les hydroxydes et carbonates des cations

sont adsorbés complètement sans remplacement de calcium ou d'anion,
- - 23) Les sels de calcium d'acides forts (Cl, N03' S04 -) ne sont pas

adsorbés par les sols, 4) L'argile est le matériel d'échange le plus

important; la matière organique et le sable sont sans importance (2) ,

5) Le chauffage ou le traitement par un acide tendent à supprimer l'ad­

sorption,'6) L'adsorption est très rapide et presque instantanée, 7)

L'augmentation de la concentration du sel ajouté au sol, augmente

l'adsorption, 8) L'adsorption des cations est irréversible(3), 9) Les

phosphates sont'fixés par les sols.

Malgré deux restrictions notables,l'ensemble des résultats

des premiers chercheurs furent confirmés et étendus par leurs succes­

seurs au dix neuvième et vingtième siècles.

Les résultats de THOMPSON et WAY et de leurs successeurs immé­

diats concernaient les sols de l'Europe occidentale et de l'Amérique

du Nord; il s'agissait en général de sols renfermant du carbonate

de calcium. Un certain nombre de compléments importants furent fournis.

(1). THOMPSON, 1850 ; WAY, 1850 ; (2). Ceci est évidemment inexact et
il sera montré ultérieurement par JOHNSON (1859) que NHt est fortement
fixé par la matière organique; c'est également à lui qu'est dû le
terme "d'échange de bases" ; (3). Ceci également se révèlera inexact.
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L'ordre d'éohangeabilité. Tous les cations peuvent s'échan­

ger ainsi que l'a montré VAN BEllliELEN(I), mais ils ne s'échangent pas

avec la même facilité. Un cation bivalent déplace plus facilement un

cation monovalent; l'opération inverse est moins facile. Parmi les

ions mono et bivalents, on a reconnu une véritable hiérarchie.

Li+ < +
Na < +

NH4 <

L'influenoe de l'adsorbant, en fait, du minéral argileux du

sol. Certains cations sont mieux fixés que d'autres: la montmoril­

lonite fixe mieux le calcium que le potassium; l'illite fixe mieux

le potassium que le calcium.

Si aûÜeu du~ ~ouple Ca2.+:"'X+, on examine les couples A1 3+-Ca2 + et
3+ + f· . 3+ +Al -K, on constate que : la montmorillonite ~xe m~eux Al que ~

+
ma~s l'illite et la vermiculite préfèrent K .

Si on fait varier la concentration avec le couple A1 3-K+, en
. + . + +

solution diluée A13 est préféré à K , en solution concentrée c'est K

qui est préféré. Pour le couple Ca2+-A1 3+, en solution diluée ou concen­

trée c'est toujours A1 3+ qui est préféré. Dans les sols des pays à

climats très pluvieux c'est bien A1 3+ qui sera préféré aux autres ca­

tions.

L'influence de la cono.~ntration des ions est grande ainsi que

l'ont montré les expériences de MELDSTED et BRAy(2), qui déplacent

les ions d'un sol par deux ions de valence différente. Si les solu­

tions s<;.nt diluées, ce sont les ions divalents qui se fixent le mi~ux,.

si les solutions sont concentrées, ce sont les ions monovalents qui

l'emportent (cf. Tableau 13-D).

Ces résultats confirment que, dans les conditions où les so­

lutions sont diluées, le calcium sera dOlninant ; tandis que, lorsque

les solutions sont concentrées, ce seront les alcalins. Ceci est

(1). VM~ BEMMELEN, 1877, 1888 (2). MELDSTED et BRAY, 1947.
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important pour comprendre la nature des ~ons fixés dans différents

climats.

Influence ck Z. 'ion déjà fixé sur Z. 'adsorbant. Ce rôle a été

bien mis en évidence par DEMOLON(I) qui part d'un sol calcaire de la

région parisienne auquel il fait subir divers traitements.

1. Terre calcaire, telle quelle.

2. Terre calcaire, décalcarifiée par l'acide chlorhydrique, pH 7.

3. Terre calcaire, décalcarifiée et décalcifiée, pH acide.

Les troia échantillons ainsi préparés sont lessivés avec un

sel de potassium. Les résultats montrent que le potassium se fixe

mieux sur 1 que 2 et sur 2 que sur 3. Il est donc plus facile de dé­

placer le calcium que l'hydrogène.

Tous ces résultats viennent compléter et améliorer ceux de

THOMPSON et WAY. Dans un sens, les auteurs suivants travaillaient

sur des sols sinon de même nature (loess, calcaire etc.) du moins de

mêmes conditions bioclimatiques. L'extension de ces résultats à d'au­

tres types de sols,soit très acides,soit très alcalins allait susci­

ter pas mal de difficultés.

La découverte de l'aluminium échangeable date du début du .siè­

cle, mais son acceptation par l'ensemble des pédologues ne fut que

lentement et tardivement acquise. L'association de cet ion avec des

produits à charge variable est maintenant admise.

Au début de ce siècle, les travaux sur les sols à alcali ef-

f ~ d d' ~ (2) , 1 l'ectues ans ~vers pays en meme temps montrerent que e ca c~um

n'était pas forcément le cation le plus important, comme le pensaient

THOMPSON et WAY, mais plutôt le sodium, tandis que le carbonate de

sodium est présent.

(1). DEMÛLON, 1944

GEDROIZ, 1918, 1919

( 2). KELLEY, 195 l, 1964

DE SIGMOND, 1926.

HISSINK, 1924
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lentement et tardivement acquise. L'association de cet ion avec des

produits à charge variable est maintenant admise.

Au début de ce siècle, les travaux sur les sols à alcali ef-

f ~ d d' ~ (2) , 1 l'ectues ans ~vers pays en meme temps montrerent que e ca c~um
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THOMPSON et WAY, mais plutôt le sodium, tandis que le carbonate de
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(1). DEMÛLON, 1944

GEDROIZ, 1918, 1919

( 2). KELLEY, 195 l, 1964

DE SIGMOND, 1926.

HISSINK, 1924



--------------

13.25,

5. L'ADSORPTION DES ANIONS.

Certains constituants des sols fixent des anions(J). On exa-

~nera successivement quels sont les constituants, où sont les sites

et les mécanismes de fixation et quels sont les anions qui peuvent

être fixés par les sols.

Les courbès de la charge nette en fonction du pH montrent toutes,

qu'à un moment donné, elles coupent l'axe pH à pHo ; la zone des pH

inférieurs à pHo est celle correspondant à des charges positives qui

doivent être neutralisées par des ions négatifs ,soit par des anions"

soit par l'anion OH-. C'est toujours le cas des matériaux à charge

dépendante du pH qui nous intéressera particulièrement. Leur pHo est

généralement assez élevé et situé vers 6.

Ce sont généralement les oxydes et hydroxydes qui adsorbent
+des protons faisant apparaître des groupements -OH2 à bas pH.

tandis qu'à pH élevé

+MOH 2 + OH

MOH -+ MO +
+ H

Les hydroxydes de fer comme la goethite, la 1épidocrocite peu-
2- -vent adsorber toutes sortes d'anions, en particulier S04 ,H3Si0 4 ,

2- 2- -
H2P04 , Mo 04 ,Se 03 ,H2As04 et F •

Il en est de même de la gibbsite et la boehmite qûifixen~ égale­

ment des anions. L'adsorption des phosphates est particulièrement ra­

pide au début et se ralentit par la suite. En présence de cations et

avec de fortes concentrations de phosphates,on aboutit à la formation

de produits nouveaux comme les taran.3.kites.

Les oxydes comme l'hématite adsorbent également des anions.

(1). Voir en particulier les m~ses au point de MOTT, 1970

1978.

PARFITT,
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Il en est de même des hydroxydes amorphes.

---- ---- ---

Les allophanes ont une surface spécifique variée mais

é1evée(l) ; le pHo est, suivant les matériaux, inférieur à 7. Ces

produits fixent très fortement les phosphates.

Les minéraux argileux fixent les ~ons par les tranches

La surface spécifique, l'alUminium et le fer près des surfa­

ces, le pH, les cations échangeables, influencent tous la fixation

des phosphates, arséniates, sulfates. La fixation de borates est ma­

x~mum dès pH 9-10.

La calcite peut également fixer des anions.

Les anions qui sont fixés sur le sol sont nombreux. Le plus

important est le phosphate dont l'action ne sera pas examinée en

détail ici; l'ordre d'adsorption des anionsest :

phosphate> arséniate> se1énite mo1ybdate

> sulfate = fluorure> chlorure> nitrate

L'ion mo1ybdate qui est fortement adsorbé à ba~ pH, est mo~ns

bien fixé, tandis que l'inverse est vrai pour l'acide borique.

L'acide silicique est présent dans le sol sous forme de

H4Si04. Il y est adsorbé par les hydroxydes de fer et d'aluminium,

avec un maximum vers pH 9. La fixation diminue en présence de phos­

phate et d'humus.

Chlorure et nitrate sont très faiblement adsorbés quelque

soit le pH.

(1). De l'ordre de 300 m2 /g.
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5. CONCLUSIONS.

Après l'étude des charges des sols, celle complémentaire, des

~ons compensateurs est fondamentale.

En ce qui concerne les ions, dès le début du siècle dernier, la

notion de "bases" échangeables avait acquis droit de cité avec calcium,

magnésium, potassium et sodium ; des travaux plus récents ont montré

qu'il fallait adjoindre à ces ions l'aluminium en cas de forte acidité

des sols.

Les connaissances sur les ions échangeables ont été acquises

tout d'abord à partir des sols de la zone tempérée d'où une prééminence

initiale du calcium. Mais, à mesure que se développait l'inventaire

des sols de la zone intertropicale et des régions arides, on s'est

aperçu de l'importance de l'aluminium dans les premiers et du sodium

dans les seconds.

Les caractéristiques des ions eux-mêmes, leur dimension, leur

charge, leur hydratation sont de mieux en mieux connues. L'ensemble

capacité d'échange-ions échangeables des sols constitue maintenant un

des domaines essentiels de l'étude des sols.
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Concentration des ions de Epaisseur DCD en A
charge opposée à celle de

la particule mmol/dm2 Ions monovalents Ions bivalents

0,01 1000 500

l,° 100 50

100 10 5

Tableau 13-A: Epaisseur de la DCD en fonction de la concentration en électrolyte
à un potent~el de surface constant.
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Rayon de l'ion (1) Rayon de l'ion (2)
anhydre

0

hydraté
0

en A en A

Li+ 0,60 - 0,78 3,82
+

Na 0,95 - 0,98 3,58
+

K 1,33 3,31
Mg2+ 0,65 - 0,78 4,28

Ca2+ 0,99 - 1,06 4,12

Ba2+ 1,35 - 1,45 4,04

Tableau 13-.B, : Rayon des ions anhydres et hydratés.

(1) Diverses sources ~ (2) GAST, 1977
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Nom du sol Localisation Horizon Ca Mg 1< Na Al H S CEC V Al/Al+S Référence

Oxic Paleustalf BR2 Rio de Janeiro Al 6,6 0,8 0,20 0,08 0 1,6 7,7 9,3 83 - 1
BrésH B2 t 3,5 0,9 0,02 0,08 0 1,4 4.5 5,9 76 -

Oxic Haplustult BR3 Campo Grande Al· - 0,6 - 0,04 0,02 0,9 2,0 0,7 3.6 19 56 1
Brésil B2 t - 0,8 - 0,02 ·0,05 2,5 1,9 0.9 5,3 17 74

Typic Albaquult BRS Rio de Janeiro Al - 0,6 - 0,12 0,05 0,4 1.8 0,8 3,~ 25 33 1
Brésil B2 t - 0,5 - 0,07 0,07 5,0 1.4 0,6 7,0 9 89

Ustoxic Dystropept Khorat Thailande Al 1,10 0,67 0,06 0,02 0,25 - 1,85 2,2. 81 12 II
B2 t 0,10 0,44 0,03 0,03 1,8 - 0,60 3,0 20 75

Epiaquic Tropudult Cabo, PE, Brésil Al 0,7 1.4 0,13 0,12 1,2 5.8 2.4 9,4 26 33 1
Bt 0.3 0,9 0,09 0,20 6,9 , 1.8 1,5 20,2 7 82

Rhodic Paleustalf BR6 Londrina, PA, Al·' 11,6 2,8 0,38 0,09 0 4,3 14,9 19,2 78 0 1
Brési l Bt 8,3 3,9 0,62 0,10 0,5 3,6 12,9 17,0 76 ·4

Aridic Paleustalf BR l8 Alagoas, Brésil Al 3,6 2,6 0,48 0,12 0 2,4 6,8 9,2 74 0 1
Bt 3,8 14.1 0,12 0,36 0,2 2,3 18,4 20,9 88 1

Ferralitico Rojo Tipico Madruga. Cuba Al 10,9 2,4 0,06 0,01 - - 13.9 19,3 72 - BOSCH et
El B2 5,8 3,2 0,02 0,01 - - 9,0 10,9 82 - al, 1978

Ferrallitique fort. Mpubliql,1e A 5,1 1,86 0,17 0,02 - - 7,15 17,0 42 - BOULVERT
désaturé app. Hydro- Centrafricaine B l,OS 0,45 0,07 0,01 - - l,58 11,0 14 -
morphe KAslj

Tournée USDA 1977 au Brésil.
Tournée USDA 1978 en Thaïlande.

Tab leau 13-C . 1 Complexe absorbant
Les chiffres de Ca
sont en %.
Référence 1
Référence II

de sols de reglons tropicales humides.
à CEC sont en mé/IOOg ; V et Al/Al+S
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Nom du sol Localisation Horizon Ca Hg K Na S CEC V Ca/Hg NalT SAR Référence

Sol brun méditerranéen Liban A 23,2 2;4 0,49 1,16 26,2 25,5 SaI:. 4,9 LAHOUROUX
225 B 28,0 2,0 0,34 1,10 31,4 29,2 Sato 3,8 1968

298 Liban A 18,0 4,0 0,67 0,67 23,3 26,0 : BQ ..
B 17,6 0,8 0,35 0,63 19,4 21,0 96

Sol fersiallitique Harar,Ethiopie A 18,3 9,2 0,4 0,1 28,0 28,0 Sato
RICHE el: al

rouge 1974
3-67 B 10,0 7,7 0,2 0,2 18,1 17,6 Sato

Vertisol OB.30 Rép. Centrafri- A 10,5 4,95 0,38 0,02 15,9 23,8 67 BOULVERT
caine B 9,6 2,85 0,11 0,04 12,6 15,3 83 1968

Vertisol modal Nelle Calédonie A 32,1 22,0 0,30 0,9 55,3 63,1 87 1,5 LATHAM,:
B 31,9 25,3 0,24 1,4 58,8 64,8 91 1,2 MERKY

VertiBol magnésien Nelle Calédonie A 16,4 60,S 0,27 0,97 78,2 93,2 84 0,3 LATHAH,
B 20,0 63,3 0,13 l,50 85,9 83,7 SaL 0,3 MERKY

Sol peu évolué Guyane A 1,0 12,9 0,08 1,41 15,35 33,2 46,3 4,2 MARIUS,
hydromorphe B 2,35 18,3 0,12 2,53 23,3 26,4 91,5 9,9 TURENNE

Typic natraqualf Khula Ronghai A 3,95 0,61 0,12 1,03 6,7 Il,4 H 9,0 10,9
ThaÏlande B2t 10,7 2,30 0,13 4,90 18,0 \0,5 Sato 46 32 II

Sol sodique à struc-
ture dégradée ; à Vallée Oua Méné A 7,65 7,03 0,27 0,3 15,25 21,65 70,4 l , 1 1,4 DENIS ET

horizon B à struc- Nelle Calédonie B 0,56 17 ,8 0,07 3,66 22,1 26,7 83 0,03 13,7 MERKY 1979
ture prismatique

Tableau 13- (:..2 Complexe absorbant de sols de régions à climat tropical
à longue saison sèche ou à climat méditerranéen.
Les chiffres de Ca à CEC 60nt en mé/100g de sol
Les valeurs de V CalMg NalT sont des proportions.
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A B

O,005N O,05N O,25N I,N O,005N O,05N O,25N I,N

+Ca2 6,62 5,26 . 3,38 2,52 5,28 ·5,00 2,86 1,84

+
Mg2 5,31 4,35 2,56 1,93 4,18 4,12 2,36 1,79

+ 2,06 4,44 9,06 Il,70 2,00 4,40 7,48 10,74K

+ 14,64 12,48 Il,63H 14,01 13,95 13,00 12,05 13,30

TOTAL 13,99 14,05 15,00 15,95 Il,36 13,52 12,70 14,37

Tableau 13-~ Quantités retenues par deux sols après peraoLation
par une ~olution contenant 4 cations en quantités
égales. KEL8TED et BRAY, 1947.
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Fig.13-1 : Répartition des charges d'après GOUY-CHAP~~~

(in UEHARA-GILLMAN, 1980)
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Fig.13-10: Un cation Fe 3+ ou A1 3+, entouré de 6 molécules
d'eau [Al(H 20)6]3+ est au centre d'un octaèdre
dont les six sommets sont occupés par des oxygènes
tandis que les hydrogènes sont repoussés vers
l'extérieur.
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Solvatation des ions
Sulfate de baryum
Sulfate de calcium
Sulfate de cuivre
Sulfate de magnésium
Sulfate de sodium
Surface spécifique
Stabilité de l'eau
Stabilité des ions
Stabilité des "sols"
Structure des sols
Synergie

10.13
9.33

10.6
13.9
Il.45
10.

10.12
10.14-15

10.16

10.18
13.9

.10.8-9-10
10.5
10.5
10.5
10.5
12.9
9.25

13.10
Il.10
Il.10
11.9

'Potentiel électrique
Pouvoïr tampon
Produit de solubilité
Protium
Pyrogallol
Pyrocatécho1

R

Rapport sol/eau
Réaction des sols
Redox (potentiel)
Réducteur, réduction
Réduction de Fe 3+ en Fe 2+
Réduction des sulfates
Réduction dans les sols
Réhydratation des sols

S

III. 1. 4

13.5
9.17

10.9
9.3
9.34
9.34

9.15
9.12 et suiv.

9.20
9.18-19

9.18 et suiv.
9.28
9.29

12.16

T

Tannins
Thénardite
Tritium
Tyndall (effet)

u

Ultramicroscopie
Ultrafiltration

Z

Zéolite

11.9
10.5
9.3

11.2

11.2
11.6

10.6

Sel (effet)
Séquest r an t

Smectite
Sodium (ion)
"Sol"
Solubilité
Solubilité (modification
de la)
Solubilité (mesure de)
Solubilité d'un gaz dans
l'eau
Solubilité de composés
moléculaires
Solvatation des ions
Sulfate de baryum
Sulfate de calcium
Sulfate de cuivre
Sulfate de magnésium
Sulfate de sodium
Surface spécifique
Stabilité de l'eau
Stabilité des ions
Stabilité des "sols"
Structure des sols
Synergie

10.13
9.33

10.6
13.9
Il.45
10.

10.12
10.14-15

10.16

10.18
13.9

.10.8-9-10
10.5
10.5
10.5
10.5
12.9
9.25

13.10
Il.10
Il.10
11.9
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INTRODUCTION IV

Page IV - 1 Ligne 20 à la place de 15 X 166 km2, lire 15 X 106 km2

Page IV Ligne 24 écrire: "a.t1n0-6phèAe"

Page IV 2 Ligne 3 écrire : "}.).tJta..t0-6phèAe"

Tableau IV - 1 Titre, ajouter: éléments majeurs.

Tableau IV - 2 Ajouter:Mo 1-2 (au dessous de Br 2,5)

Page IV - 5 Ligne 14 , écrire : de l'ordre de 1 ~ m

CHAPITRE 14

Page 14 - 4 Ligne 14,au lieu d'auteurs anglo-saxons, écrire de langue

anglaise.

14 8 Ligne 19 supprimer: peu à peu

14 - 10 Ligne 2 dans équation, écrire

14 23

14 - 22

14 24

abondants, ils •...•

libérés par la lyse

équation écrire

écrire

écrire

écrire chapitre 20.

au lieu de 1 'acidol~se écrire une lyse

au lieu de 2 H20, écrire 3 H20

, écrire : ... certaine mesure, aux amphiboles.

, au, liaJ d' élements, écrire : ions

Ligne 8

Ligne 16

Ligne 27

Ligne 20

Ligne 9

Ligne 3

Ligne 6

Ligne 15

14

13

1614

14

14

14 - 25 Ligne 19 équation écrire

... / .. ·



Page 14 - 26

14 27

14 30

14 31

14 - 32

Liste 6 1 écrire:log Ke

Ligne 10 équation, écrire ... 2 H4Si0
4

aq

Ligne 14 , écrire;1/2 pKe

Ligne 15 , écrire:pKe

Ligne 24 , écrire P(-903,8)+2(-67,7)]

Ligne 17 , écrire - ~(-1330,1+18(-56,7))

Ligne 9 , au lieu d'hydrolyse, écrire~la lyse.

14

14

33

37

Ligne 15 écrire sont divers, du granite au basalte

Ligne 10 écrire. chapitre 22.

Ligne des références bibliographiques bas de page , apres VAN BREEMEN

1973, écrire: cf également VIEILLEFON ••• etc

14 - 38

Figure 14 - 3a

Dernière ligne, (1) écrire; sont examinés au Chapitre 20

La droite correspondant au quartz a pour abscisse 4,0 et non 3,76 qui

correspond à la tridymite ( et p. 14-42 dern. ligne et 14-43 1ère ligne).

Page 14 - 43 Lignes 4, 5, 6, 12, 13, 14 écrire : pKe

14 48

14 - 49

CHAPITRE 15

Page 15 - 3

Page 15 - 4

Dernière ligne, écrire ... et utiles, mais rarement

Ligne 20, écrire: estime qu'elle est hérité~ ou très réduit~

Ligne 19

1) Mettre la phrase ~Sa solubilité est très grande (tableau 15 B)~

après ••• de certains gisements de guano.

2) La phrase commençant par: on peut l'obtenir ••• doit être remplacée

par

~On peut obtenir des nitrates par oxydation biologique d'ions am-

monium de toute origine~. (cf Chapitre 23).

Ligne 17 ,_, Ecrire .: Action du bicarbonate ou du carbonate

15 - 5

15 - 8

Ligne 20, Après : qui régissent ces réactions1 ajouter

pitre 22).

Ligne 25, Ecrire': eux-mêmes très peu abondants

(cf Cha-



Fig. 15 - 1

Page 15 10

15 - 11

15 - 13

Remplacer S par S02 et H.i .1 et Cl par C12 (sous fumerolles).

Ligne 2 Tout d'abord, le dépôt

Ligne 4 soit très plat pour que le continent puisse être •••

Ligne 7 Permien

Ligne 23 ont eu lieu

Ligne 29 Dans certains estuaires,

Ligne 17, après sulfates, ajouter:

accompagnés d'ions H+ (Cf Chapitre 22).

Ligne 1 : dissolvant des sels ou des ions sur leur parcours

Tab. 15 F Compléter la légende ou nappe en mé/l.

Tab. 15 G

Page 15 - 15

Colonne de gauche Nefzaoua 1
2

CFI 1
2

A la fin du premier paragraphe, il manque ligne 9 :

Dans la plaine cotière (fig. 15 - 2b), on peut distinguer trois parties

dans la partie supérieure où la nappe est très profonde, le risque de

salinisation est très faible ; dans la partie moyenne, où la nappe est

à 1 ou2 mètres de la surface, le risque de salinisation est élevé, et le

drainage indispensable; dans la partie inférieure •••

15 - 19 Ligne 17 les tableaux 15 1 et J

15 - 20 Ligne 20 la valeur de ESP

15 - 24 Ligne 8 ,écrire l'équation COMme suit

Nai03 + H20 ~HC03 - + OH + 2 Na +

15 - 24 Ligne 11 ••• au chapitre 20

15 - 27 Ligne 22 : Cf Chapitre 22

15 29 Ligne 17 : betteraves à sucre, vignobles, plantes fourragères •.•

.../ .. ·



CHAPITRE 16

Tableaux 16 A. Les lignes gypse et anhydrite ont été inversées rétablir le tableau

comme suit

° 10 20 25 35 55 65 75 100

Gypse 2,22 2,44 2,58 2,64 2,66 2,63 2,38 2,14

Anhydrite 1,76 1,93 2,04 2,09 2,11 2,08 2,07 1,88 1,69

Page 16 - 4

16 - 5

16 - 9

Lignes 7 et 8 : [- 315,6 + 2 (- 56, 7) J- ., .
~GO = + 0,3 KCal

r

Ligne 5, écrire": abaissent

2 a' [ca2+ J"Ligne 11 supprimer l'expnsant

. [ca 2j [C03
2

- J
et, écrire r J

LCaC03

Ligne 13, écrire~Kps (1)

et ajouter, en renvoi, en bas de page:

(1) Cette valeur est la plus forte des Kps rassemblés par MUXART et BIROT

-9 ,-9 '(1977) de 2,9 10 a 5,0 x 10 correspondant respectivement a 5,4 et

portés au Tableau 16 A. La valeur

l -1 ,
mole. correspond a 12,5 ppm de

7,1 ppm de CaC03, chiffres nettement inférieurs aux 14 ppm mesurés et

, ) 1" 2+] -3 4calculee (p 16-11 de ~a , = 10 '

CaC03, ce qui se rapproche tr~s net-

Fig. 16 - 2

Page 16 - 11

16 - 1 7
16 - 18
16 - 22

16 - 22

16 - 29

16 - 30

16 - 31

Index

tement de la valeur du Tableau 16A.

Légende: BOLT et BRUGGENWERT, 1976

Lignes 16 et 17 : Ajouter dans équations~

Ligne 25 ajouter après ••• de gaz carbonique, (et qui correspond à 40

ppm de CaC03)

Ligne 5 , écrire:poljés
Ligne 3 , écrire : de la gauche vers la droite
Ligne 7, écrire ~ la base des profils demeure encore totalement ...•

Ligne 10 : Elle peut se déduire .••.

(1) MARBUT, 1928 ; (2) U.5.D.A., 1975.

Ligne 9 .•• écrire!landsfordite

Ligne 17 écrire:on a, eu la preuve



Bibliographie

IV, B1.4

IV, B1.6

IV, B1.8

IV, B1.9

IV, B1.10

IV, B1.12

IV, B1.14

IV, B1.15

IV, B1.16

IV, B1.17

IV, B1.18

CORRENS et ENGElHART •.. Verwitterung der Silikate

DE KEYSER, ... Bull. Soc. Fr.

FREDERICKSON ..• anorthite .••

GllE, PETERSON ••• Soil Sci.

Avant dernière référence JACKSON ••• 1968 déjà écrite plus haut.
A supprimer.

JESSUP ••• portion and their

MARBUT ••• Scheme

RAllAGHE-KARlMI •.• sur l'aptitude écrit deux fois. Supprimer.

REEVES ••• New Mexico

RICHARDS ••• Handbook

RUEllAN 1971 ••• de la Basse •••

SCHOll ••• South West Africa

SOIl SURVEY STAFF .•. Washington, 754 p.

SWlNDAlE, JACKSON •... New lealand

VAN BREEMEN 1973. Supprimer ligne 2 "In acid sulfate soils"

VICENTE, ROBERT 1977•.. quantitatif et qualitatif.



CHAPITRE 17

Avant propos

Page 17 - 2

17 - 3

17 - 4

Fig. 17 - 1b

Page 17 - 6

17 - 7

Fig. 17 - 3

Fig. 17 - 4

Fig. 17 - 5

Fig. 17 - 8

Page 17 - 9

17 - 11

17 - 15

Fig. 17 - 13

Page 17 - 16

17 - 17

17 - 18

17 - 20

17 - 21

17 - 23

ERRATA

PEDOCHIMIE

QUATRIEME PARTIE - VOLUME 2
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Ligne 13 écrire: potentiel redox aussi,

Bas de la page, écrire : WILDING, SMECK et DREES in DIXON et WEED,

1977 ; ERHART, 1973.

Bas de la page: l'altération (Chap. 14).

Ligne 20 écrire : quartz 0( (ou "low quartz").

Ecrire : Température en OC

dans légende écrire : Tridymite

Avant dernière ligne: par des chercheurs •••

Ligne 4••• aux pH inférieurs à 10-11, et aux concentrations infé­

rieurs à 130 ppm.

Ligne 7••. écrire: on retrouve une solubilité a peu pres indentique.

Ligne 10 .•. figure 17 - 2, aux pH..•

Ligne 20 .•• nécessitent plus de temps •..

Ligne 25 ••• en présence de chlorure de sodium,

Solubilité de deux formes de silice en fonction de la température

Solubilité de trois formes de silice en fonction du temps.

Légende ajouter : ( MARSHALL, WARAKOMSKI, 1980)

Solubilité de quelques formes de silice,en fonction du pH.

Ligne 14 ••• cristallisés, et en particulier celle du quartz, ••.

Ligne 16 ••• pas liés, donnent ...

Ligne 20 ••• silicates d'aluminium •••

• .• mettre en --- la ligne Saturation en quartz.

Mettre le mot "Feldspath" à droite de la ligne inclinée.

Ligne 6••• ajoutent de l'aluminium

Ligne 23 ••. tetracoordonné à hexacoordonné

Ligne 3•.• mettre collaborateurs (1).

Ligne 13 ••• pédogenèse: ...

Ligne 8.•• écrire ... silice sur l'hydroxyde ferrique.

Ligne 18 .•• après 125 mé/100 g ajouter: et une surface spécifique

de 251, 346 et 300 m2/g. (mesurée par ...

Ligne 10 ••• après: succès; OBERLIN (2), OBERLIN et COUTY (3), ont

utilisé ••.

Ligne 16 ••• à 65°C sur la brucite Mg (OJ::U.2.:,
17 - 24 Ligne 1.•• NALOVIC et al (1)



Page 17 - 24

17 - 25

Fig. 17 - 18

17 - 20

Tableau 17-D

Page 17 - 27

17 - 29

17 - 33

17 - 34

17 - 35

17 - 36

17 - 37

Fig. 17 - 21

Page 17 - 38

17 - 39

17 - 43

17 - 44

CHAPITRE 18

Tableau 18 A

Tableau 18 D

Tableau 18 E

Page 18 - 4

Ligne 3•.. ils montrent ...

Ligne 21 ••• Divers auteurs (2) ont montré .••

Références en bas de page. Intercaler (1) NALOVIC, HENIN et TRICHET,

1973. Changer (1) en (2) Mc KEAGUE •.•

Ligne 9.•• et en freinent

Référence bas de page ..• et JUO, 1977.

Silice absorbée en fmoles/m2 (SFe)

Titre ••• surface du globe.

(Pour DAVIES •.• 24ppm). Au lieu de "embouchure" : Côte d'Ivoire.

Ajouter en bas de page GALLEZ, HERBILLON et JUO, 1977.

Ligne 11 les cours d'eau

Ligne 20 : ••. 200.000 m3/sec et où les •.•

Ligne 3••• écrire ... en aient souligné tout l'intérêt

Références bibliographiques BADAUT et al, 1979.

Ligne 33 ••• l'argile; loess où •.•

Ligne 35 ••• poussières troposphériques (3)

Références bibliog •. ; (3) JACKSON, LEVELT, SYERS, REX, CLAYTON,

SHERMAN, UEHARA, 1971.

Références bibliog. écrire ... WASSON et al.

Ligne 16 ••• en bas par WRIGHT (3) :

Ligne 19 ••• supprimer WRIGHT (3)

Références bibliog. LANGFORD-SMITH, 1978.

Sur le dessin 4: ~\ ~

Ligne 23 générales (3)

Ligne 27 ••• observée encore dans ••.

Références bibliog. ajouter: (3) LANGFORD-SMITH, 1978.

Ligne 26 ••. parfois affirmé

Références bibliog. ajouter: LENEUF, 1958, 1973

Ligne 8••• ils sont moins connus

Ligne 10••• à 2,5 ; aux pH ...

Lihne 20 ••• orthorhombique, rouge,

Ligne 14 ••• titano-silicates de calcium.

Al 203 %:Granites 14, Syénites 17, Diorites 16, Gabbros 17 •.. Kaolinite

39,5

Equation Al (~H)~ ~Al (OH); + 2 OH­

sous et apres pKps, ajouter ou pKe

dans la légende après alumineux, ajouter: (pour les équations où

tous les constituants sont en solution, il s'aoit de pKe)

Lignes 1, 2 et 3, les auteurs sont G et C (1967) et K (1966).

Ligne 20, écrire: masse à l'équation (1)



Page 18 - 5 Lignes 4 et 10 : supprimer "mole ll

Calcul des valeurs correspondant aux pH 1, 3, 5 et 7 Remplacer

par les valeurs suivantes

pH

1

3

5

7

(A1
31mole 1-

1

104 ,9

10-1,1

10-7,1

10- 14 ,1

(Al) g

21;4 x

21,4 x

21,4 x

21,4 x

1-1

105

10- 1

10-7

10- 14

Page 18 - 6 : On peut calculer quelques points

1 mole AI02
- 27 + 32 = 59 g""'-/

pH [AI02j mole -1
(Al} g 1-1

2 10-10 ,4 1,79 x 10- 11

9 10-3,4 1,79 x 10-4

11 10-1,4 1,79 x 10-2

13 10+0,6 1,79

Page 18 - 7

18 - 8

Ligne 14

Ligne 16

Ligne 22

Ligne 21

obtenue avec .•.

écrire log [Al(OH)4-]' 1~,28J
Si la disposition des droites •••

écrire Al( OH)~

Ligne 24 ••• bien cristalisée pour~Gof = - 275,3 KITTRICK

18 - 9 Tableau du haut de la page. Remplacer colonne de droite par

rAll -1~ ~ gl
0,43

2,14

340

Page 18 - 9 : Ligne 9 : approximativement 800 fois.

18 - 10: Equation (5) écrire: Al 2Si205(OH)4

Ligne 18 supprimer /mole

18 - 11 : Chiffres du haut de la page

. -5 -5 -1.Soit en H4S~04 = 1,99 x 96 x 10 = 191. 10 9 l ou 1,91 ppm.

en Si02 = 1,99 x 60 x 10- 5 = 119. 10-5 g 1-1 ou 1,19 ppm.

Page 18 - 11: Ligne 14••• au-dessous de 1,19 ppm.

Ligne 17 ••• bauxites. Elle signifie

18 - 13 Ligne 8 ••• à la ligne Si = 10-4 ,6

18 - 15 Ligne 17 ••• et que, peut-être trop rapidement,

18 - 16 Ligne 4 ••• où abonde le quartz sont favorables), avec peu d'arg'ï1e

et peu de fer,



Page 18 17

18 - 19

18 - 23

18 - 24

18 - 25

18 - 26

18 - 27

18 - 28

18 - 29

18 30

18 - 31

18 - 33

18 - 34

18 - 36

18 - 37

18 - 38

CHAPITRE 19

.,

Ligne 24 ••• mais est importante ..•

Dernière ligne •.. au-dessous de 1,91 ppm

Dernière ligne .•. supprimer: diaspore en URSS

Ligne 6••• cela suppose, que depuis cette epoque, les choses .••

Ligne 11 ••• un million d'années ..•

Ligne 2••• VEITCH

Ligne 4••• développées; on a •••

Ligne 6••• à l'heure actuelle, la préférence

Ligne 22 ••• dixièmes

Ligne 27 ... où ...

Ligne 24 au lieu de assimilent attribuent

Ligne 6••• COULTER ...

Ligne 15 ••• plantes, probablement

Ligne 19 ••• sols, et en même temps,

Ligne 13... Une autre expression •••

Ligne 15 •.• = Al extrait

Ligne 24 .•• en matière organique.

Ligne 27 ••• sol à 1,5 à 3 % de matière

Ligne 4••. le fonds botanique

Ligne 26 ••• Il peut provenir ..•

Ligne 5••• - terreux, de la majeure •.•

Ligne 6, 7••• titane et, à un degré moindre, de manganèse.

Ligne 9••• argileux; cette .•.

Mettre en bas de page: (1) DE SIGMOND, 1938.

Ligne 9••• microcline •.•

Ligne 29 ••• par telle ou telle forme •••

Page 19 - 1 Ligne 5••• estime que, dans les sols, ...
Tab. 19 B1 3ème ligne 2) pKps 2+ 2- - 2 pH: = 3 pCa + 2 pHP04
Tab. 19 B2 Ecrire "insolubles", ortho-phosphates.

Page 19 - 6 Bas de page, références. Supprimer (2) LEHR, MC CLELLAN, SMITH,

19 - 7

Tab. 19 C

Tab. 19 D

Page 19 - 10

19 - 11

19 - 15

FRAZIER, 1967.

Ligne 8••• établi

Ajouter, dans légende, après GARRELS et CHRIST 1967, : VIEILLARD, 1978

Légende : ajouter des points après roches et francolites.

Dans bibliographie : 4ème ligne avant le bas : CLARK.

Ligne 11 ••• se convertit •..

Lignes 4 et 5•.. apatites, ou plutôt des francolites, et •..



Page 19 - 15 Ligne 15 ••. les iles Christmas

19 - 16 Ligne 27 ••• et lui avaient donné

19 - 17 Ligne 7 ••• dans les sols comprend celle •••

19 - 19 Ligne 3 ••• peu actives

Ligne 6 ••• Jr.é.duc.:t<.bt.è..6

19 - 20 Ligne 6 ••• sauf dans le cas .••

Ligne 17. Par un traitament acide
,

de silice, lesen presence

19 - 24

19 - 25

- 19 - 26

Fig. 19 - 7

Page 19 - 30

INDEX

fluorures se transforment en SiF4, volatil.

Ligne 24 ••• calcium:

Ligne 17 ••• de la solution phosphatée est 6a~b~e

Ligne 19 ••• que l'on pouvait .••

Ligne 26 ••• à un sol riche en •••

Ligne 13 ••• en aluminium dont le produit

Ligne 14.supprimer: simples •••

Ligne 17 ••• ou qu'il réagisse avec •••

Ligne 14. Après la phrase se terminant par ..• ou de fer. Ajouter

De plus, l'échelle des temps est tout à fait différente.

Légende ajouter (JUO et FOX, 1977).

Ligne 8••. épandus ...

Autochtonie 18.21

Baddeleyite 17.47

Phosphates 19.6 et suive

Phosphates de calcium 19.10, 11, 12, 13, 14.

Phosphates d'aluminium 19.12

Phosphates de fer 19.12

Phosphates (adsorption des) 19.23, 24

Phosphates (et CEC) 19.28, 29

Phosphates et matières organiques 19.26.

Phosphates (précipitations des ) 19.25

Phospho-amino lipides 19.9

Phospho-lipides 19.9

Phospho-glucides 19.9

Phosphorites 19.7

Phytine 19.18

Pyrophosphate de sodium 19.2

Pyrophosphorique (acide) 19.2, 22

Scories de déphosphoration 19.21

Taranakites 19.13

Turquoise 19.6

Variscite 19.12 ... / .



· .

Vivianite 19.12

Wavellite 19.12, 16
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CHAPITRE 20

Page 20 2

Page 20 7

Tab. 20 C

Page 20 - 11

20 - 19

20 - 22

20 - 23

20 - 25

20 - 26

20 29

20 - 30

20 - 32

20 - 34

20 - 40

Ligne 7••. Formation d'une cuirasse de nappe.

Ligne 7... nombre de sols, comme les sols ferrallitiques jaunes,

ne renferment ...

2ème ligne .•. Hématite t::>.( Fe 20
3

Ligne 1ï ••. Supprimer "mais"

Ligne 9 .•• limonite

Ligne 8. Mais d'autres minéraux, comme l'ilménite, ont ...

·En bas de page, ajouter:

(1) Communications personnelles de R.M. TAYLOR.

Ligne 24 ... peut-être induite, dans les conditions

Ligne 11 •.. Fe 3 (504 )2 (OH)6 Jarosite

Bas de page QUANTIN et al, 1981 ;

Ligne 5 : Il peut, certes, provenir ...

Ligne 1•. •de.,.~ 6OJtm~ C'_mOJth:!~ du sol

Ligne 5..• très brève, dès que le ...

Ligne 5.•• déshydratation des hydroxydes des sols •..

Ligne 2 l _ l
K - -1-0--1"""7=-,""=5-:-6

20 - 41 -7 -1 'Ligne 12 ... pour l'hydroxyde de 0,47. 10 g 1 ou exprimee en

g 1
-1 3+ - 7 ~ ,de Fe ) 0,24. 10 (chiffre du meme ordre que celui indique

pour LEPRUN (1).)

deux premières

apres LEPRUN, 1979 : Pour le même calcul,
-43(Kps = 10 ), on obtient une solubilité en

g 1- 1 ou exprimée en Fe 3
+ de 0,44. 10-9 g 1-1goethite

Ligne 10

Bas de page ••. ajouter

appliqué à la goethite
-9de 0,67. 10

: log ~/~J = - 2pH + 13,2
-4 2Ligne 17 •.. pressions partielles de 3.10 et 10-

D . ' , . '. 24,4 1 058 Vernlere equatlon, ecrlre 23,06 = ,

A ajouter après ligne 5, Eo = 9,9 =0,429 V (n=1)

5 . Id·' 23106 .' , lupprlmer es eux dernleres Ignes qUl repetent es

20 -44

20 - 45

20 49

20 - 50

20 - 53

de 20 - 51

Ligne 17 Rectifier: Il l'attribue à la mise en oeuvre de l'équation

(17) : où protons et électrons sont ...

Ligne 19 : Remplacer "Cependant" par "En effet".

20 - 56 Réaction avec produits organiques
+

+ 2H + 2e ... / ..



Page 20 61

20 78

20 - 83

20 - 84

20 - 87

20 - 88

CHAPITRE 21

Page 21 - 1

Tab. 21 B

Page 21 - 8

21 9

21 - 11

21 - 18

Fig. 21 - 2

Page 21 - 19

CHAPITRE 22

Page 22 - 8

22 - 12

22 - 13

22 - 14

22 - 19

Page 22 - 20

Fig. 22 - 2

Page 22 - 21

Fig. 22 3

Fig. 22 - 6

Page 22 - 27

22 - 28

Ligne 24 écrire qui, peu à peu, constituaient •••

Ligne 24 ; aussi, rIes résultats •••

Ligne 17 ••• pH du sol, la migration •••

Référence bas de page: (2) DUCHAUFOUR et al, 1977.

Ligne 4••• zone oxydée, comme •••

Ligne 18 ••• énergétiques adéquats •••

Ligne 46 ••• manganese - fer

MnO 2 Ramsdellite (supprimer t)
BRICKER, 1965

Ligne 7 Tableau 21.D (non 20.D)

Ligne 9 Tableau 21.D (non 20.Dt

Ligne 2••• acide acétique, de permanganate

Equation II Mn
3

04s
Rectifier la légende: D'après STEINBERG et al, 1978.

Ligne 10 ••• pH 10, pour une ••.

Ligne 11 ••• jusqu'à Eh = +1,2 V

Ligne 8••• centrales thermiques, et, dans les •••

Ligne 19 écrire •.• des sources d'énergie sans soufre ••• (à la

place de pauvre en ••• )

Ligne 16 écrire ~ G~

Ligne 15 ••• dosage (par iodométrie).

Ligne 19 ••• particuliers. (et non particulières).

Ligne 5••• écrire l'équation (18) comme suit:
2-4 Fe(OH)3 + 4 S04 + 11 RCH20H- 4 F'7S _+ 11 RCQ-2H + 17 H20

Ligne 20 : équation 21 pH = log 1~5 J+ 7
[H;S)

Déplacer la limite entre H2S et H5-

à pH 7 au lieu de pH 8

Ligne 15 écrire : (pH (7) .

Au-dessus de la limite 02 (0,2 atm) et Fe 504+ et H20, supprimer

le pointillé vertical~

Dans légende écrire pK = 3,3

Ligne 15 a) Avec l'aluminium.

Ligne 13 écrire: fer réagissant avec l'ion S042-, il ya .••



Page 22 - 29

22 - 31

22 - 33

22 - 38

CHAPITRE 23

Ligne 15 (cf parage 4.1.)

Ligne 18 et 19 .•. plus forte, lorsque ••• soufre, qu'avec

Ligne 12 : On ne donnera ...

Lignes 17 et 18 : écrire ..• n'apparaissent dans la classification

des sols du CPCS qu'au niveau du groupe des sols salins, sous

groupe acidifié.

Ligne 9... basiques.

7 ••.

21 •••

20

Page 23

23

23

23

- 3

- 4

- 6

- 7

Ligne

Ligne

Ligne

Ligne 2•••

sur une molécule

organique (dont celui contenu dans les cycles).

Amérique du Sud

mais il est probable qu'il n'y a formation, à ce moment,

23 - 10

CHAPITRE 24

Page 24 - 2

24 - 11

24 - 29

24 - 38

C-IV-1

INDEX 13
Page 1

2

BIBLIOGRAPHIE B3

Page 7

16

18

24

que •••

Ligne 9 ... humains qui consomment cette eau.

Ligne 4... abondants dans les sols,

Ligne 9..• La teneur de la •.•

Dernière ligne : Katanga

Dernière ligne : de sels

Ligne 19 échangeable

Beidellite

Dendrite

Référence DOMMERGUES (Y.) ••. Note préliminaire •.•

Réference MOORMANN (F.R.) ... (Cat clays) •••

Réference NALOVIC (L. ) précipitation, deshydratation

Référence STEINBERG (M.) Approche thermodynamique

Réference STRACZEK (J.A.) IV Todorokite.



De nombreuses erreurs et fautes de frappe se sont
accumulées dans les trois volumes de la quatrième partie de
"Pédochimie", et toutes n'ont pu être rectifiées. Cependant
cette nouvelle liste permet d'apporter au texte un certain
nombre de corrections. Les tableaux de chiffres du chapitre
18 sont à découper et à coller.

Les auteurs,qui vous suggèrent de porter,dès la
première lecture, les modifications nécessaires~ous prient
de bien vouloir les en excuser.

P. SEGALEN et J.C. BRION
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IV.1

INTRODUCTION

Dans les quatrième et cinquième parties, est abordée l'étude

des éléments et des principaux constituants formés à partir de ceux-ci,

en considérant leur dynamique, c'est-à-dire leur comportement au cours

de la pédogenèse.

Avant d'examiner cette dynamique des principaux éléments et

des constituants dans les sols, il n'est pas inutile de rappeler briè­

vement le cadre général dans lequel ils se situent, puis de présenter

quelques données statistiques sur l'importance de chacun d'eux.

On peut, tout d'abord, distinguer un certain nombre de "sphères"

plus ou moins concentriques au contact desquelles se place la "pédos­

phère" où se forment les sols.

La "lithosphère" est la partie solide minérale superficielle

de la terre. Son épaisseur est d'environ 100 km. Elle est constituée

par l'ensemble des roches passées en revue au chapitre 4.

Sur cette lithosphère, repose de manière discontinue l'''hyéJ.ros­

phère" qui comprend l'ensemble des océans, mers, lacs et rivières. Cet

ensemble aqueux couvre inégalement la lithosphère, et l'imbibe sur

une épaisseur moyenne de la km. A cette hydrosphère doit être ratta­

chée la "cryosphère", correspondant à l'ensemble des glaciers qui to­

talisent environ 15x16G km2, situés aux hautes latitudes (approxima­

tivement entre les cercles polaires et les pôles correspondants). Un

réchauffement de la terre supprimerait cette cryosphère et ferait mon­

ter le niveau des mers de 130 m environ.
Il

Au-dessus de l'hydrosphère, s'étend l'atmosphère; enveloppe

gazeuse. continue. Sa pression varie avec l'altitude: au niveau de la

mer elle est de 1 atm. ou 1013 mb, à 3000 m, elle n'est plus que de

701 mb et à 5000 m, 540 mb.
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IV.2

On distingue généralement une partie inférieure ou troposphère

(où ont lieu les changements liés aux phénomènes météorologiques) et
1.

une partie supérieure ou stratosphère.'

A la limite entre la lithosphère et l'hydrosphère d'une part,

et l'atmosphère d'autre part, se situe la "biosphère" qu~ réunit l'en­

semble des êtres vivants. Elle concerne une partie de la troposphère,

de t'hydrosphère et de la lithosphère, dans la mesure où cette dernière

a été modifiée par l'ensemble des processus de l'altération pour per­

mettre la formation de la "pédosphère" à la limite supérieure de la li­

thosphère et inférieure de l'atmosphère. Elle est imprégnée d'eau non

saturante pendant toute l'année et localement ou temporairement engor­

gée. Elle renferme un très grand nombre d'êtres vivants (animaux et

végétaux). Cette pédosphère est le siège de nombreux échanges entre

l'atmosphère, l'hydrosphère et la lithosphère, de nombreuses réactions

de dissolution, de migration de substances ou au contraire d'accumula­

tion. Toutes ces opérations sont conditionnées par l'état du milieu et

réglées par la température, la pression, l'abondance ou la rareté de

l'eau et son mode de circulation.

Ceci se traduit par la destruction de certains constituants

de la lithosphère, la formation d'autres mieux "adaptés" à la situation

particulière de la pédosphère et à une distribution différente des

éléments et des nouveaux constituants répartis en horizons que l'on

observe selon des coupes verticales ou profils et dans des volumes

appelés pédons.

La composition de la lithosphère.

Les éléments les plus importants de l'écorce terrestre sont

présentés au tableau IV.I, avec les pourcentages élémentaires et sous

forme d'oxydes. Les pourcentages en éléments ont été établis par

CLARKE et son souvent appelés "nombre de CLARKE". Dans les sols, ces
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% Oxydes %

0 46,6

Si 27,72 59, 1

Al 8, 13 15,3

Fe 5,00 6,9

Ca 3,63 5, 1

Na 2,83 3,8

K 2,59 3, 1

Mg. 2,09 3,5

Ti 0,44 1,0

H 0,14 1, 15

P 0, 11 0,3

Mn 0,10 0,12

Tableau IV-I Composition de la lithosphère:
ele.rnt.h'~> m J·e v Î5.

ppm ou mg/kg

F 600-900 Ce 60
Ba 250-425 'Cu S5
C 130-320 . Y 33
Cl 130-314 La 30
Rb 90-310 Nd 28
Sr 300-375 Co 25
S 260 Sc 22
Zr 165-220 Pb 13
€r 100-200 N 20
V 135-150 Li 20
Zn 70-132 B 10
Ni 75-80 Ga 15

Br 2,5
MO 1- .t ;

-- -- ..- -- -- -- .. - -- _. -

Tableau IV-2 : Composition de la lithosphère :
éléments.mineurs - Sources: Rankama-Sahama
(1950), Mason (1966), Allégre et Michard (1973).
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Ion ou Oxyde Lacs et rivières Océans
-

HC03- 35,15 0,41

S04-- 12, 14 7,68

Cl- 5,65 55,04

N03: 0,90 -
Ca2+ 20,39 1,15

+Mg2 3,41 3,69
+

5,79 30,62Na
K+ 2,12 1,10

Fe203+A1203 2,75 -
Si02 Il,67 -

z+ Br-, H3 B0 3 - 0,31Sr ,

Tableau IV-3 Composition de l'hydrosphère en % de sels dissous.

1 +
Cl 18,9799 Na 10,5561

+
S04 2,6486 Mg2 1,2720

+
HC03 0,1397 Ca2 0,4001

0,0646
+

Br K 0,3800 .
+F- 0,0013 Sr2 0,0133

B0 33- 0,0260 3+ 0,0001-0,001Al

Si4+ <·0,004

Tableau IV-4 Teneurs en ions des océans en grmnmes par litre,
auxquels on peut ajouter C (minéral) 0,028% et

C (organique) 0,0012 à 0,003.
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IV.3

éléments sont également les plus importants et vont faire l'objet

d'études approfondies. On ne considérera pas l'oxygène et l'hydrogène

séparément, mais dans leurs combinaisons.

Les autres éléments sont présentés dans le tableau IV-2. Cer­

tains de ceux-ci n'ont que très peu d'importance dans les sols où ils

ne sont qu'occasionnellement identifiés et dosés. Parmi les premiers

nommés (de ce tableau) certains (comme, par exemple,C, Cl, S, Ni, Cr,

V... ) peuvent donner lieu à des accumulations dans les sols.

Les séries de valeurs du tableau IV-2 montrent quelques diver­

gences sur les estimations.

Si l'on examlne l'ensemble des minéraux des roches ignées pro­

venant de la combinaison des éléments précédents, les proportions

sont les suivantes :

et

.Feldspaths
Amphiboles
Pyroxènes

60%
)
) 17%

Quartz
Micas
Autres

12%
5%
6%

Ces minéraux sont formés à haute température, sous forte pres­

sion, en l'absence d'oxygène et d'eau liquide. Ils ne sont pas sta­

bles à la surface de la lithosphère, à la limite de l'hydrosphère et

de l'atmosphère, à l'exception du quartz dont la longévité est grande.

La composition de l'hydrosphère.

L'altération des minéraux de la lithosphère donne lieu à la

formation de constituants peu ou très peu solubles qui s'accumulent

dans les sols}tandis que les produits solubles gagnent d'abord les

eaux douces (lacs et rivières) puis les océans. La composition de

diverses eaux est présentée par le tableau IV-3 et les teneurs en

ions des océans sont données dans le tableau IV-4.
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Milliards de Réserves en Réserves en RapportEléments tonnes dans années dans années sur la
nodules nodules (a) terre (b) a/b

Mg 25 600.000 Illimi té -
Al 43

,
20.000 100 200

Ti 9,9 2.000.000 Illimité -
V 0,8 400.000 Illimité -
Mn 358 400.000 100 4000

Fe 207 2.000 500 4

Co 5,2 200.000 40 5000

Ni 14,7 150.000 100 1500

Cu 7,9 6.000 40 150

Zn 0,7 1.000 100 100

Mo 0,77 30.000 500 60

Ag 0,001 100 100 1

Pb 1,3 1.000 40 60
.

lableau IV-5 : Nodules du fond des océans.
(Noter l'intérêt des réserves
en Mn, Ni, Co, Cu )..

Eau de l'hydrosphère km 3 %-

Océans 1370 106 94
Eau gravitaire libre 60 106 4
Eau (glaces + neige) 29 106 1,9

Eau de l'atmosphère km3 %

Vapeur· . 14 10 3

Sols 65 103

Lacs et rivières 751 10 3

Tab leau IV-6 L'eau dans l'hydrosphère et
l'atmosphère.
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IV.4

Les ~ons bicarbonate, sulfate, calcium, l'acide silicique des

eaux douces diminuent souvent fortement dans l'eau de mer, tandis que

les ions chlorure et sodium y deviennent largement prépondérants. Les

ions magnésium et potassium sont en quantités à peu près équivalentes

dans les deux milieux.

Sur le fond des océans s'accumulent des nodules où dominent

divers oxydes métalliques (de fer, manganèse, nickel, cobalt, cuivre

etc.). Il est intéressant de présenter ici quelques valeurs chiffrées

sur ces nodules, dont l'origine est mise en relation avec des éruptions

volcaniques sous-marines (cf.tableau IV-5)~

L'importance de l'eau est qualitativement et quantitativement

considérable ; quelques données numériques sont indiquées au tableau

IV-6).

La composition de l'atmosphère (à l'état sec) figure au taoleau IV-7,

mais l'air contient toujours une quantité variable de vapeur d'eau.

Cette eau,ainsi que l'oxygène et le gaz carbonique,interviennent de

manière importante dans l'altération des roches.

L'azote, en raison de sa forte proportion peut être considéré

comme un diluant. Toutefois, il peut se combiner à l'oxygène àu cours

des orages, et il est aussi incorporé au sol par des processus biolo­

giques où interviennent surtout des bactéries.

La composition de l'atmosphère d'une planète voisine (comme

Vénus) est fort différente. La comparaison de ses caractéristiques

est donnée au tableau IV-B.

La composition des sols.

Les publications ne contiennent pas de renseignements statis­

tiques d'ensemble sur la composition moyenne des sols que l'on puisse

comparer à celle des roches. Il existe, par contre, de très nombreuses

analyses de so~s dont les résultats varient en fonction de la nature
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En volume % x 1d+ En poids % x ]04

-
N2 780.900 755.100

°2 209.500 231.500

Ar 9.300 12.800

CO 2 300 460

Ne 18 12,5

He 5,2 0,72

CH4 1,5 0,94

Kr 1,0' 2,9

N20 0,5 0,8

H2 0,5 0,035

°3 0,4 0,7

Xe 0,08 0,36

Tableau IV-7 Composition de l'atmosphère.

Terre Vénus

N2 % 78 1,8

°2 % 21 tr.

Ar% 0,9 tr.

C02 % 0,03 98

Eau (épaisseur) 3 km tr.

Pression ·-1"· S8±0,3
en atm.

Tableau IV-8 Composition comparée de l'atmosphère
de la Terre et de Vénus.
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IV.5

des roches-mères et des conditions climatiques. Un certain nombre de

valeurs considér€escomme représentatives, apparaissent au tableau IV-9

ma1S à partir desquelles les généralisations seraient encore hasardeu­

ses. Toutefois, on peut constater que~d'une manière générale et par

rapport aux données relatives aux roches (cf. chapitre 4) :

. les teneurs en silice diminuent, celles en fer et en alu­

mine augmentent ; les teneurs en alcalins et alcalins terreux diminuent

la teneur en eau augmente.

Les constituants des roches tendent à disparaître, à l'excep­

tion d'un petit nombre comme le quartz, le zircon et quelques autres

particulièrement insensibles à l'altération. En effet, dans les sols,

la température et la pression se rapprochent des conditions standard

(25°C et 1 atm), et les quantités d'oxygène et d'eau son abondantes.

Les nouveaux produits ont une dimension de l'ordre del~m et sont inti­

mement mélangés ce qui rend leur identification plus difficile que

dans la lithosphère. Cette identification des constituants et l'appré­

ciation de leur agencement sont pourtant indispensables à leur étude

dans les sols.

Les nouveaux constituants sont essentiellement des minéraux

argileux, des oxydes et hydroxydes et des sels.

Dans la biosphère, la composition élémentaire des êtres vivants

fait apparaître également des variations par rapport à la lithosphère

qu'on peut schématiser comme suit

S, H, N, P, Cl, C et 0 sont plus abondants

Si, Al, Fe, Na, K, Mg sont moins abondants.

Dans la quatrième partie, on étudiera brièvement l'altération

et les éléments donnant lieu à la formation de sels, soit solubles, soit

moyennement ou peu solubles (cf. chapitres 15 et 16). Il s'agit des

sels formés à partir des alcalins et alcalino-terreux. Dans la cin­

quième partie, on étudiera le comportement de la silice ainsi que celui

des principaux métaux (Fe, Al, Ti, Mn) et quelques éléments moins

abondants comme P, S et les oligoéléments.
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~
Red-Yellow Latérite

sols Chernozem Brun lessivé Podzol Andosol
Teneur % podzolic alumineuse

en 0

5i02 49,2 41,0 34,3 26,6 12,4 25,5-
A1 203 19,4 23,4 33,0 36,5 30,0 38,6

Fe203 9,8 11,5 17, 1 15,6 4,7 14,7.
Ti02 0,7 0,7 0,8 2,2 0,3 0,8

CaO 5,0 l,° 0,2 0,15 0,4 0,15

MgO 2,7 2,1 0,1 0,8 0,25 0,65

Mn° 2 0,1 0,1 0,1 0,1 O~ 1 0,4
:

Na20 0, 1 0,2 0,1 ° 0,4 1,9 !

K20 1,4 4,4 0,3 0, 1 0,5 0,5.
P20S 0,3 0,3 0,3 0,6 0,4 1, 1

H2O+ 11,8 9,45 13,0 17,6 57,5 16,5

TOTAL 100,5 100,3 99,3 100,2 100,7 100,8

Tableau IV-9 Composition de quelques sols représentatifs de la pédosphère.
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14. 2

1. INTRODUCTION.

L'observation des profils permet de constater que, dans de

très nombreux cas, ils peuvent être subdivisés en deux parties dis­

tinctes. Le solum est la partie supérieure où se sont différenciés des

horizons humifères et minéraux et où la structure de la roche est à

peu près totalement effacée. Le matériau originel (I)est situé au-dessous

du solum ; tout en ayant conservé la structure de la roche-rnère il en

a perdu de nombreuses propriétés comme la cohésion, la dureté, la cou-

leur etc. Le plus souvent, l'emplacement des minéraux primaires originels
. bl . 1 d'ff~ (2) C .y est reconna~ssa e; ma~s eur contenu en est ~ erent . eux-c~

ou un {certain nombre d'entre eux ont été remplacés par d'autres qui vont

être incorporés dans le solum. Cette modification radicale de la roche­

mère et le remplacement de minéraux primaires par des minéraux secon­

daires, portent le nom général d'altération. Le fait que cette altéra­

tion est due surtout au climat se traduit par des noms le rappelant

weathering en anglais, intemperismo en espagnol, verwitterung en

allemand.

Le contraste est très net entre la roche-rnère et l'altérite

dans les sols de la partie humide de la zone intertropicale où des

précipitations associées à des températures élevées agissent depuis

fort longtemps (parfois plusieurs millions d'années). La zone altérée

est alors épaisse de plusieurs décimètres à dizaines de mètres. Par

contre J dans d'autres sols, il n'en est pas ainsi, pour des raisons

très diverses.

(1). ou également "altérite" ; (2). Les m~neraux primaires peuvent
être éliminés totalement, sans laisser de résidu.
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Parmi celles-ci on peut en citer plusieurs :

- Les précipitations sont très réduites et leur effet est peu important.

Les roches subissent des morcellements ou fragmentations dus, très

souvent, à des variations de température ou à des tensions résultant de

la cristallisation de sels dans les fissures. On parlera alors plutôt

de désagrégation que d'altération.

- Les précipitations sont modérées et la température peu élevée. La

fragmentation des roches se poursuit jusqu'au niveau des minéraux,

mais ceux-ci sont peu ou pas transformés. On aboutit alors à une arène

où, malgré tout, un début d'altération chimique existe toujours.

- Le matériau altéré ou arénisé peut manquer par suite d'érosion

celle-ci peut être due aux précipitations dans les régions à climat

fortement contrasté. En particulier, dans les zones à climat semi-aride,

les arènes sont redistribuées au cours de l'élaboration des glacis.

- Le matériau altéré ou arénisé peut manquer par suite de l'action des

glaciers. Divers auteurs pensent que le Bouclier Canadien était cou­

vert, antérieurement aux glaciations quaternaires, de manteaux d'alté­

ration qui ont été par la suite redistribués par les glaces puis par

les eaux et le vent. Une grande partie des sols de la moitié nord de

la zone tempérée nord(l), dérivent aujourd'hui de tels matériaux, tan­

dis que les zones proches des pôles sont rabotées.

- Dans une certain nombre de cas, on passe directement de la roche-mère

au solum sans intermédiaire visible de matériau originel. Ceci peut

être dû à plusieurs causes

a). La roche-mère non altérée a été recouverte par un matériau

meuble d'épaisseur réduite (moins d'un mètre, pour fixer les idées).

On passe alors, brusquement, d'une roche non ou peu altérée, à un

solum non lié génétiquement à la roche sous-jacente. C'est le cas,

(1). et sud de la zone tempérée sud.
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par exemple, d'une roche recouverte par une alluvion ou par un loess

dans lequel se développe un sol.

b) L'altération de la roche-mère se produit de manière très rapide

en quelques centimètres, voire millimètres, on passe de la roche-mère

au solum sans intermédiaire visible de matériau originel. Ceci se pro­

duit de manière courante pour les roches u1trabasiques ou basiques,

ainsi que certains calcaires très durs. La très faible teneur en miné­

raux résiduels très difficilement altérables ne permet pas à la trame

de la roche de se conserver et les matériaux altérés sont immédiatement

concernés par les processus de pédop1asmation.

L'altération est particulièrement visible à la base des pédons

lors du passage de la roche-mère au matériau originel. Toutefois, il

va de soi que l'altération n'y a pas son siège unique et qu'elle se 1 .
... 1~"'dve_"'''àIS~

poursuit dans tout le pédon. D'ailleurs, beaucoup d'auteurs anglo-saxons

emploient l'expression de "high1yweath.et'èd'; soi 1s" (1) qui signifie que

c'est l'ensemble du solum et du matériau originel qui est concerné

par une altération très poussée. Celle-ci s'applique à des sols de ré­

gions chaudes et humides, où les minéraux à charges permanentes ont

été éliminés et remplacés par des produits à charge variable et dépen­

dante du pH.

Quels sont les moyens d'appréhender l'altération? Ils sont

essentiellement au nombre de trois :

1). L'observation par tous les moyens disponibles et l'analyse.

2).Les calculs théoriques pour estimer l'énergie à mettre en oeu­

vre pour rompre les minéraux primaires et pour produire les minéraux

secondaires.

(1). Voir en ?articu1ier ESWARAN, VAN WAMBEKE et BEINROTH, 1979
ESWARAN et al, 1979.
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par une altération très poussée. Celle-ci s'applique à des sols de ré­

gions chaudes et humides, où les minéraux à charges permanentes ont

été éliminés et remplacés par des produits à charge variable et dépen­

dante du pH.

Quels sont les moyens d'appréhender l'altération? Ils sont

essentiellement au nombre de trois :

1). L'observation par tous les moyens disponibles et l'analyse.

2).Les calculs théoriques pour estimer l'énergie à mettre en oeu­

vre pour rompre les minéraux primaires et pour produire les minéraux

secondaires.

(1). Voir en ?articu1ier ESWARAN, VAN WAMBEKE et BEINROTH, 1979
ESWARAN et al, 1979.
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3). L'étude des altérations artificielles où l'on part des mêmes

produits que ceux des roches et où l'on fait varier les conditions

d'attaque pour se rendre compte si les nouveaux produits obtenus sont

identiques ou non à ceux de la nature.

Tous ces moyens n'ont pas la même valeur. Les méthodes d'ob­

servation et d'analyse doivent avo~r la primauté. Les calculs et ex­

périmentations sont destinés à vérifier ou confirmer les hypothèses

formulées.

On évoquera successivement la désagrégation, l'arénisation,

avant d'examiner en détail l'altération chimique. Au cours de l'étude

de celle-ci, on passera en revue les agents responsables, l'héritage

et la transformation et le couple lyse-synthèse qui en est l'expres­

sion fondamentale. Divers exemples seront donnés dans chaque cas. On

examinera également les séquences d'altération qui proposent une vue

synthétique des phénomènes.
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2. LES DIFFERENTES ETAPES DE. L'ALTERATION.

2.1. LA DESAGREGATION concerne le morcellement subi par une roche

sous l'influence de facteurs physiques, alors que les facteurs chimi­

ques ne sont jamais totalement absents. Ce morcellement se traduit

par la formation de blocs ou cailloux comprenant des agglomérats de

nombreux minéraux. Il peut provenir de rupture après la

disparition des contraintes nées de la formation de la roche. On peut

également observer une véritable exfoliation donnant naissance à des

lames de 4 à 5 cm dlépaisseur en surface comme en profondeur. Ce mor­

cellement se produit le plus souvent dans les régions du globe af­

fectées par les glaciers ou bien dans celles où les précipitations

sont rares. Ces deux types de régions correspondent en fait à des zo­

nes où le contact et la pénétration de l'eau sont très réduits. Les

lignes de fractures, les diaclases des roches sont autant de zones de

f 'b1 ' . d 11 d~ ~, , . (1)
a~ esse a part~r esque es cette esagregat~on va s organ~ser .

Dans les zones de haute latitude concernées par les 'successions

de gel et dégel, les cailloux sont distribués suivant des modèles

géométriques assez réguliers.

Dans les zones arides les quantités d'eau qui tombent sur les

roches sont faibles mais elles permettent la pénétration de sels sou­

vent hygroscopiques. Les alternances de chaleur et de fraîcheur au

cours de la même journée, sont de nature à accé1érer1'éc1atement de

certaine&-roches. Dans ces régions, le vent vient jouer un rôle par­

ticulièrement important en déplaçant les fractions les plus fines et

accumulant les sables et les cailloux.

(1). Cette désagrégation est très bien décrite dans les traité~ de
géomorphologie et dans les articles et livres d'auteurs comme BÜDEL,
GARNER, OLLIER, TRICART et CAILLEUX, etc .•
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2.2. Au cburs de l' ARENISATIQI\J, on assis te à l'individualisation

des minéraux des roches. La roche conserve son apparence, demeure

massive, les minéraux restent durs, à bords aigüs ; beaucoup d'entre

eux deviennent opaques. L'épaisseur de l'arène ainsi formée peut

atteindre plusieurs mètres. Au milieu des zones arénisées peuvent sub­

sister des boules, detaille très variable, de roches sa1nes.

Malgré les appa~ences, l'altération chimique a déjà commencé.

Cette roche "saine" est déjà altérée en profondeur : les plagioclases

sont séricitisés, un début d'hydrolyse concerne les biotites. Dans

les arènes proprement dites, la circulation de l'eau est facile et

l'hydrolyse a déjà marqué, mais modérément, les minéraux constitutifs.

Toutefois, S1 la terre fine « 2mm) est déjà importante, la fraction

inférieure à 2~m est très faible, mais existe (2 à 3%). On constate

le départ des alcalins et alcalino-terreux (1 à 4% suivant COLLIER(I),

jusqu'à 18% suivant DEJOU(2)). Dans la fraction argile, on note li

formation d'illite, de chlorite et d'interstratifiés tendant vers la

vermiculite, tandis que dans la fraction sable les teneurs en miné­

raux pr1ma1res demeurent élevées et l'ensemble peut être qualifié de

polycristallin

Ce type d'arène peut être observé dans la zone tempérée (Mas-

sif Central en France) ou dans certaines régions semi-arides de la

zone intertropicale. On pense que les arènes, en France(3), datent du

milieu du Tertiaire et que le climat n'a jamais dû être tropical, ou seu~

l~ment pendant une période très courte. Les précipitations ont dû y être

modérées et l'eau de viscosité relativement élevée, n'a pu pénétrer

très profondément.

Dans la zone tropicale semi-aride, la viscosité de l'eau est

beaucoup plus faible, mais la quantité d'eau disponible pour l'alté-
. .. ~d . . d ,~ .. (4)rat10n ch1m1que est très re u1te par sU1te e l evapotransp1rat1on .

( 1) •
(4) .

COLLIER, 1961 ; (2). DEJOU, .1959 ; (3). BIROT, 1978 (cf.Tab.9-4.)
Voir à ce sujet lk carte de la répartition des zones arides•publiée par l'UNESCO, 1977.
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L'arénisation procède de manière irrégulière, laissant souvent intacts

des boules ou des massifs de roche saine. Grâce au jeu de l'érosion,

apparaissent en surface des masses de roches connues sous le nom de

tor, inselberg ou kopje.

2.3. L'ALTERATION CHIMIQUE devient dominante. L'hydrolyse, très mo­

dérée jusqu'alors, s'accélère. Tous les minéraux vulnérables sont at­

teints. Seuls restent intacts les plus résistants comme le quartz, la

magnétite, l'ilménite,les silicates de métamorphisme, la tourmaline,

le zircon, pour nommer les plus fréquents. L'ensemble de la masse alté­

rée porte des noms variés comme altérite, lithomarge, saprolite. Ces

noms indiquent qu'il y a eu un changement fondamental dans la nature

des minéraux touchés par l'altération. L'épaisseur concernée peut at­

teindre la centaine de mètres. La limite entre l'altérite et la roche­

mère saine porte le nom de front d'altération. Tout le matériau altéré

passe au tamis de 2 mm et la fraction inférieure à 2~m est élevée. Les

minéraux argileux 2/1 prédominent d'abord à côté des minéraux primaires

inaltérés; puis.la kaolinite, primitivement subordonnée devient, peu

à peu, dominante. Les sesquioxydes de fer, les hydroxydes de fer et

d'aluminium augmentent ~·aM ' f b. On observe, en fonction des conditions

topographiques climatiques, et aussi du temps, une simplification gra­

duelle de la constitution chimique à mesure que l'altération se déve­

loppe(l) .

(1). TARDY et al, 1973.

.
•
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3. RUPTURE ET SYNTHESE.

3.1. LES CONDITIONS DE LA RUPTURE.

L'agent essentiel de l'altération est l'eau, sous forme mo­

léculaire, aidée et complétée par les produits qu'elle véhicule. Deux

approches sont possibles

Dans la première, la solution obtenue à partir du solide ini­

tial contient des espèces dérivées de celui-ci, sans résidu solide.

Ce type d'altération peut s'appliquer à des substances très diverses

comme l'.halite, le gypse,' la calçite pour lesquels on peut écrire

l'équation:

Minéral AC -+ Mineral
o
AC -+ A;­

aq
.+

+ CLaq

+ H4Si04aq

2A1 3+ + 2H4Si04 ~+ H2 0
aq aq

+ 3H20

Il peut également s'appliquer à quelques silicates comme un

péridot, une -kaolini te ou un· hydroxyde comme la gibbsi te

~~2Si04 + 4H+ t 2Mg 2+. s aq aq

Si2A120S(OH)4 + 6H+ t. s aq

Al(OH)3 + 3H+ t A1 3+s aq aq

Dans tous ces cas (si le minéral est pur, bien entendu), il

n'y a pas de résidu; le minéral initial a subi une véritable disso­

lution congruente.

Dans la seconde, la solution contient un produit soluble C

et le minéral initial A est remplacé par un nouveau minéral B.

Minéral A + Eau of­
-+ Minéral B + produit soluble C

Les minéraux A et B sont des produits solides généralement

peu solubles; les réactions sont très lentes et l'équilibre long à

s'établir. Il s'agit d'une dissolution non congruente.
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On prendra comme exemple la réaction suivante ".

Orthose Kaolinite

Lorsque l'équilibre est considéré comme atteint~ on ap~

plique la loi d'action de masse et calcule la constante d'équilibre

K ~ ~ l l' (1)e grace aa re at~on :

~GO = -J~364 log Ke
r

L'énergie libre de chaque réaction est estimée à l'aide des

énergies libres de formation des réactifs et des produits de la

réaction

~G; = ~Gf (produits) - ~Gf (réactifs)

En établissant la valeur ~Go ~ grâce à la relation précédente~
r

on èbtient Ke et porte cette valeur dans l'équation de la

loi d'action de masse pour ~a réaction considérée.

Divers calculs de ce genre sont donnés dans les pages qui

suivent~ pour des réactions qui se déroulent dans les sols. On peut

formuler à leur sujet quelques remarques :

- Ils supposent que l'équilibre est atteint. Or~ la plupart de ces

réactions sont très lentes en raison de la très faible solubilité des

constituants de type A ou B(l). De plus~ les produits solubles C peu­

vent être soutirés sans cesse.

- Les mesures et calculs qui en résultent sont toutefois utiles,

car ils permettent de déterminer le sens des réactions et les conditions

dans lesquelles elles peuvent se dérouler.

En fait, l'altération n'est pas traduite par une équation unique,

mais par une succession d'équilibres partiels(2) ; il convient donc

./

(1). cf. Introduction de la IIIème Partie (2). HELGESON, 1968 .
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. 11 . " ( 1)de concevoir l'altération sous un aspect essent~e ement c~net~que

et d'apprécier toutes les étapes intermédiaires à prendre en compte.

L'on va examiner, à l'aide de quelques exemples concrets, la

manière dont intervient l'eau sur certains constituants des roches

et des sols.

Tout un ensemble de mécanismes assurent la destruction d'un

édifice initial pr~ma~re ou secondaire, quel que soi~ son origine

ou son mode d'action, on la nommera dans la suite de ce texte: LYSE.

C'est la phase destructri~e qui décompose un minéral en ses éléments

constitutifs, ions et acide silicique. Elle n'est jamais incomplète

mais totale (sans quoi on demeure dans le domaine des transformations).

On peut la nuancer en hydrolyse à pH modérément acide, en acido1yse

à pH très bas; en ferro1yse où l'influence du fer est dominante etc.

A cette phase destructrice va succèder, tr~s rapidement, une

phase de synthèse ou de création de constituants nouveaux, liés

étroitement aux conditions du milieu (pH, drainage etc.).

Lors de la dissolution des sels fortement, moyennement ou fai­

blement solubles, les ions constitutifs sont séparés dans l'eau et

passent en solution. L'eau peut également provoquer la mise en solu­

tion de divers silicates de magnésium. Elle assure l'évacuation des

produits formés au cours de l'altération comme l'acide silicique

monomère non ionisé.

L'hydrolyse provoque la destruction des molécules complexes

que constituent les divers silicates primaires et secondaires. L'eau

agit par ses molécules dissociées en très petit nombre.

Mais l'eau intervient également par la dissociation d'autres

substances qui y sont elles-mêmes dissoutes car il n'y a-jamais

d'eau pure.

(1) . IlELMAS, 1979.
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comme au laboratoire. Celles-ci fournissent des cations H30+ et divers

anions minéraux ou organiques qui participent également aux réactions.

C'est l'acidolyse(l).

La dissolution du gaz carbonique dans l'eau est une opération

fondamentale et permanente qui est réglée et par sa pression partielle

dans l'atmosphère, 3,1.10-4 atm, et par sa pression partielle dans

l'atmosphère du sol où elle peut être de 10-2 atm. L'intervention du gaz

carbonique est importante à la fois dans les pays chauds et dans les

pays froids.

H20 t H2C03
+t HC03- + H

t C032- + H+

Les acides minéraux forts, ~e1s que l'acide sulfurique, sont

fournis aux sol$ dans certaines zones hydromorphes (sols sulfatés aci­

des) lors de l'oxydation des sulfures; au voisinage des grands centres

industrie1s(2); au cours des éruptions volcaniques (cf. chapitre 15) où

l'atmosphère est riche en anhydride sulfureux, facilement transformé

en acide sulfurique.

Les acides organiques provenant du métabolisme des matières

organiques du sol, de toutes origines, mais surtout végétales, se dis­

socient :

Les anions organiques peuvent intervenir à leur tour lorsque

les conditions de minéralisation de ces produits en acide carbonique sont

ralenties. Ceci a lieu sous toutes les latitudes. C'est alors la

chéluviation(3)ou complexolyse(4)qui vient s'ajouter à l'acido1yse

précédente.

(1). PEDRO et a11974; (2). Les "Pluies acides" dues aux acides nitri­
que et sulfurique ont été décrites par LlKENS et al 1979 ; (3). S1-lINDALE
et JACKSON, 1956 ; (4). PEDRO et SCHERER, 1974 ; PEDRO et tffiLFI, 1978.
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Les 10ns peuvent être fournis également au cours des processus

saisonniers d'oxydo-réduction qui ont lieu dans des sols alternative­

ment engorgés d'eau puis drainés et aérés. Il se produit alors une atta­

que de minéraux suivant un prqcessus particulier, la ferroZyse(l) .

L'apparition d'ions H+ aura lieu au cours des phases oxydante~ et ré­

ductrices par suite des changements de valence du fer, mais aussi du
+soufre. Les ions H serviront, en particulier, à la destruction des

minéraux argileux (cf. chapitre :0).

Divers chercheurs(2)font appel à un mécanisme où intervient

une dessication poussée des sols qui provoque,lorsque les argiles se

déshydratent,une ionisation de l'eau au contact des métaux et la créa­

tion d'une acidité nouvelle de surfa~e. Ce nouveau lot d'ions H+ parti­

C1pera à la Zyse par uZtradessiaation.

Dans des conditions alcalines ou fortement alcalines apparais­

sent, en abondance, des ions OH-. Dans ces conditions, l'aluminium

passe en solution sous forme d'Al(OH)4- où il est en position tétra­

édrique, et non plus octaédrique, comme précédemment. C'est l'aZaaZi­

noZyse.

Tous les mécanismes envisagés précédemment aboutissent à la

rupture ou Zyse des structures initiales (primaires ou secondaires).

Celle-ci est totale avec production d'ions ou de constituants nouveaux

solubles (comme H4Si04) qui vont se combiner entre eux ou avec l'eau

et précipiter ou bien disparaître. C'est à ce moment que la synthèse

a lieu.

(1). BRINKMAN, 1970 ; (2). FRIPIAT et HERBILLON, 1969 ; FRIPIAT, 1971

CHAUVEL, 1977 ; CHAUVEL et PEDRO, 1978 ; CHAUSSIDON et PEDRO, 1979.
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3.2. LES CONDITIONS DE LA SYNTHESE.

Toutes les destructions précédentes et les synthèses sont

conditionnées par le milieu dans lequel elles se déroulent.

La "r~action" est importante. Au cours de la complexolyse, de

l'acidolyse, le pH peut être très acide (moins de 3,0). Avec de telles

acidités, le fer peut être expulsé des structures auxquelles il appar­

tenait et passer à l'état ionique. Ceci se produit en cas d'abondance

d'acides minéraux (sulfurique par exemple) ou organiques, lorsque

ceux-c~ ne sont pas détruits par les micro-organismes. Cette acidité

ne peut être obtenue par le seul acide carbonique.

Si le pH est moins acide (3 à 5), des produits ferriques peu­

vent apparaître :(hydroxydes, jarosites). Tandis que les produits alu­

mineux donnent des ions A1 3+ qui peuvent passer en solution. Cette

acidité provient des acides minéraux et organiques. Celle qui est due

au gaz carbonique peut y contribuer.
1jt1E. {,/~f!..

De part et d'autre de la neutraZit~, bbaeidillyse modérée est

produite surtout par l'acide carbonique. Ni le fer ni l'aluminium ne

sont exportés, car leurs hydroxydes sont insolubles et leuœpossibi­

lités de réaction avec la silice élevée. Par contre, le magnésium peut

demeurer encore en solution.

si le pH est nettement alcalin, par exemple au-dessus de 9,0,

l'aluminium est dissous; la solubilité de la silice augmente brusque­

ment. Des réactions sont possibles entre silice d'une part, fer, alu­

m~n~um, magnésium d'autre part, pour former des minéraux nouveaux, dif­

férents de la gamme possible en milieu acide.

Le potentiel redox du milieu intervient également sur les ions

lihérés par la lyse. Ses effets portent sur le fer, le manganèse, le

soufre. L'eau peut fonctionner comme réducteur et favoriser la solubi­

lisation de certains produits.
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Un troisième facteur va intervenir, c'est le drainage(I). Il

concerne la facilité de circulation de l'eau dans le milieu et les

possibilités d'évacuation. Souvent, il y a exportation de produits so­

lubles (comme les cations et la silice). Mais différentes intensités

peuvent favoriser tel hydroxyde ou tel minéral argileux.

Si le drainage est important, on obtient des hydroxydes

d'aluminium, s'il est modéré, de la kao1inite. Lorsque des cations

alcalins et davantage de silice restent présents il se forme une gam­

me de minéraux 2/1.

En cas d'évaporation importante avec concentration de sels,

il y a synthèse de minéraux argileux 2/1, de pa1ygorskites, à côté

de sels variés.

Par conséquent, rupture et synthèse paraissent difficilement

dissociables, et aucune création de minéral nouveau n'apparaît pos­

sible sans la destruction préalable des structures initiales. Il n'y

_ a,en effet,aucune parenté structurale entre un feldspath et une kao­

1inite ou une gibbsite qui en dérivent.

Toutefois, il existe des constituants primaires qui peuvent

présenter une parenté très grande avec celle des minéraux du sol.

C'est le cas des transformations (micas en vermicu1ites et montmori1­

10nites par exemple). Enfin, certains constituants paraissent rebelles

à toute modification, ou tout au moins résistent très longtemps. Ils

se retrouvent dans le sol par héritage.

Dans le domaine de l'altération, les transformations par

dégradation sont les plus fréquentes, lorsque le drainage est impor­

tant: pertes d'ions accompagnées de modification du réseau (en milieu

ouvert et drainant).

(1). En anglais "leaching".
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4. LA DISSOLUTION.

Au cours de la dissolution, l'eau intervient essentiellement

sous forme moléculaire. Elle est susceptible d'enlever tous les pro­

duits ionisés qui préexistent dans les sols. Elle est également sus­

ceptible de faire disparaître du sol ceux qui ont été formés au cours

de l'altération, comme l'acide silicique et certains sels.

La dissolution a été longuement étudiée au cours du chapitre la.
Il en sera encore question dans les chapitres 15 et 16. On y renvoie

donc ; on examine la dissolution de quelques sels allant du chlorure

de sodium (très soluble) au carbonate de calcium (très peu soluble).

On n'insiste ici que sur le double aspect disso1ution-précipitation.

Dans plusieurs cas, les sels sont totalement, ou partiellement expor­

tés du profil. Certains sédiments calcaires supportent des sols peu

épais, renfermant des débris de roches semblables ou identifiables à

11 · d (1) '11 ·'1 ~1" .ce es qu~ se trouvent au- essous . A~ eurs, ~ y a e ~m~nat~on

du calcaire et le sol est dit déca1carifié. Dans ces cas, le carbonate

de calcium primaire participe à la pédogenèse en fournissant des ions

calcium au sol. Ceux-ci, à leur tour, peuvent être comp1étement élimi­

nés. La partie minérale est formée alors par les résidus non carbonatés

du calcaire. Même peu abondants) ils s'accumulent surplace et servent

de matériau originel aux sols. C'est le cas de nombreux sols fersia1­

1itiques et ferra11itiques de la zone intertropicale. Mais, on peut

constater aussi toute une série d'intermédiaires entre la roche cal­

caire quasi-inaltérée et les sols à divers stades de développement (2) .

(1). Accompagnés de sels reprécipités (2). DUCHAUFOUR, 1977.
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D'autres substances considérées comme très peu solubles, sont

constituées par des formes variées de silice. Le quartz a une solubi­

lité qui n'est pas négligeable de 4 à 6 ppm. FAUCK et al (l)ont montré

qu'en Afrique occidentale, des grès et sables pouvaient être considé­

rés comme l'origine des silicifications qui se produisaient dans le

paysage.

L'altération du quartz proprement dit,a été étudiée à l'aide

de microscope à balayage par LENEUF(2)qui a photographié la surface

de cristaux, percée de cavités, de cavernes plus ou moins profondes,

prouvant que la dissolution était en cours. CLAISSE(3)a poussé les

investigations en broyant des quartz altérés. Il a montré que, dans

ces cavernes, existait de la silice amorphe (5 à 6%) beaucoup plus so­

luble et que cette silice pouvait servir à la synthèse des minéraux

argileux du sol. La silice du quartz, au même titre que celle des sili­

cates, est donc une source possible pour les silicifications et les

minéraux argileux.

Une donnée particulièrement intéressante, concernant la solubi­

lité des diverses formes de silice est leur vitesse de solubilisation.

Elle a été estimée par LENEUF(4)en Côte d'Ivoire, sur les granites et

granodiorites. Pour altérer un mètre de roche saine, le temps néces­

saire serait compris entre 20.000 et 70.000 ans. Dans le premier cas,

il s'agit seulement de silicat~s, dans le second, de silicates et de

quartz. En zone très humide, le temps moyen nécessaire serait de l'or­

dre de 50.000 ans, en zone sèche 120.000 ans. Toutes ces estimations ré­

sultent de la mesure de la teneur en silice de solutions prélevées à

la base des profils. 'Avec une approche différ-ente, STP-AKHOV(5)' in- .

dique un mode de calcul qui permet d'aboutir à des chiffres du même

ordre de grandeur. En Europe et en Amérique du nord, il ne faut jamais

(1). FAUCK, 1972 ; FAUCK et MILLOT, 1973 ; (2). LENEUF, 1973 ;
(3). CLAISSE, 1972 ; (4). LENEUF, 1959 ; (5). STRAKHOV, 1967.
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perdre de vue les grands événements du Quaternaire qui ont provoqué

la dénudation des roches sur de grandes surfaces et ramené le facteur

temps à sa plus simple expression après le retrait des glaces. Seuls

15.000 à 25.000 ans sont disponibles, ce qui correspond à une possi­

bilité d'altération de quelques centimètres.

La dissolution peut porter non seulement sur les constituants

solubilisables du sol comme les sels et la silice, mais également sur

des produits provenant de la destruction des constituants primaires

ou secondaires des sols. C'est le cas, en particulier des silicates

d'aluminium, de fer et de magnésium, dans lesquels existent également

des métaux alcalins et alcalino-terreux. La silice va passer en solu­

tion, sous forme d'acide silicique monomère, tandis que les métaux

alcalino-terreux et alcalins passent en solution sous forme de bicar­

bonates. Les métaux fer et aluminium pourront participer à la forma­

tion de nouveaux produits.

On peut envisager, pour des constituants réputés difficilement

solubles, une véritable dissolution lorsque le pH devient très acide

ou très alcalin. C'est le cas de la kaolinite ou de la gibbsite qui

. pa'ssent alors entièrement en solution (cf . chapitre 18).
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5. L'ALTERATION DES SILICATES.

5.1. STABILITE DES SILICATES.

L'altération de quelques silicates va être examinée, ainsi

que leur comportement au cours de celle-ci et la nature des divers

produits possibles. Un certain nombre de caractéristiques générales

concernant leur stabilité peut être indiquée dès maintenant.

1 - La stabilité augmente avec le degré de condensation du réseau.

La stabilité est moindre lorsque les tétraèdres de silice sont

séparés comme dans les orthosilicates (péridots). Elle augmente lors­

que l'on passe à des chaînes simples (pyroxènes) ou doubles (amphiboles).

Elle augmente encore lorsque l'on passe à des feuillets (micas). La

stabilité la plus forte correspond aux réseaux tridimensionnels (quartz

et feldspaths) (cf. chapitre 2).

2 - La stabilité dans un groupe décroît lorsqu'augmentent les

substitutions de Si par Al, ce qu~ entraîne l'augmentation du nombre

des ions alcalins, dans le réseau:

Quartz Si02
-+

> Orthose
-+ -+ -+ -+

Leucite KA1Si 206
-+ -+

Stabilité décroissante

3 - La stabilité décroît quand l'électronégativité diminue:

L'.hypersthène (Hg;Fe")~i03 est plus stable que la woUastonite

Ca3(Si03)2'

4 - La stabilité augmente avec la solidité des polyèdres ion-oxygène.

L'olivine, (Mg,Fe
l >! Si04 est moins stable que le zircon Zr Si04

Les minéraux ferromagnésiens s'altèrent plus rapidement, en

régime humide, que les feldspaths alcalins ou alcalino-terreux. Ceci

paraît pouvo~r être attribué à la présence de fer ferreux qui est plus

facilement solubilisé,sans qu'un précipité d'hydroxyde ferrique ne vienne
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f . l' 1 ~ . 1 ~. (1)ormer une protect10n contre a terat10n u ter1eure ,ce qU1 est

réalisé en régime semi-aride.

Au cours de l'altération, on observe un certain nombre de

changements généraux ou propres à quelques minéraux :

. + + 2+ 2+ .a) Perte des cat10ns Na , K ,Mg ,ou Ca en grande part1e ou en

quasi-totaiité.

b) Perte de silice, partielle ou totale. La perte partielle de la

silice est la règle dans le cas de silicates d'aluminium primaires

en raison de la très grande réactivité entre la silice et entre l'alu­

minium, la perte totale ne se produit que dans des cas particuliers

(drainage très efficace) et lorsqu'on dispose d'un temps très long. Par

contre, dans le cas de silicates primaires ferromagnésiens, si la per­

te partielle est toujours possible, la perte totale est très fréquente

en raison de la réactivité beaucoup moins forte entre silice d'une

part et fer et magnésium d'autre part.

c) Diminution des tétraèdres et augmentation du nombre des octa­

èdres. Ceci est particulièrement observable dans le cas de silicates

d'aluminium. Les tétraèdres de silice tendent à décroître sinon à

disparaître; les aluminium se placent au centre d'octaèdres. A la

limite, il ne reste plus que des octaèdres.

d) Augmentation des molécules d'eau adsorbées ou introduites entre

les feuillets, puis disparition de celles-ci et augmentation des oxy­

driles dans les hydroxydes.

5.2. LYSE EN MILIEU MODEREMENT ACIDE.

La lyse en milieu modérément acide, généralement appelée hydro­

Zyse, est provoquée par une eau normalement chargée en gaz carbonique,

c'est-à-dire lorsque la pression partielle est voisine de 10-3,5 atm.

(l).LOUGHNAN, 1969 OLLIER, 1969 SIEVER et WOODFORD, 1979.
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Cette eau est légèrement acide et son pH voisin de 5,6. A l'acide car~

bonique peuvent s'adjoindre des acides organiques provenant des trans­

formations de la matière organique du sol. Mais, tant que le pH n'est

pas très acide, leur action se différencie p'eu de celle de l'acide

carbonique.

L'action de l'eau est due à sa dissociation, à son

caractère polaire qui fait que les oxygènes sont attirés par les mé­

taux. Les ions H+ qu'elle contient sont très petits et vont servir à

déloger ces métaux. La température augmente la dissociation de l'eau(I).

PICKERING(2)montre que l'hydrolyse. à lieu partout sur la terre, quelle

que soit la température (au-dessus de O°C) ; il en conclut qu'il y a

des différences· de degré mais non de nature. Il n'y a donc pas une al­

tération tropicale particulière, différente de celle qu'on peut

observer ailleurs.

A. ALTERATION D'UN SILICATE DE MAGNESIUM.

Deux types de si~icates sont abondants dans les roches : les

péridots, les pyroxènes(comme les hypersthènes, cf. chapitre 2).

Les premiers sont constitués par des tétraèdres de silice non

jointifs mais reliés par l'intermédiaire de magnésium ou de fer ferreux.

Dans les seconds, les tétraèdres sont jointifs par les sommets.

Parmi les péridots, on connaît deux termes extrêmes: la Faya­

lite Mg2Si04 et la Forstérite Fe2Si04' Les Olivines peuvent s'écrire
2+ 2+(Fe ,Mg )2Si04 avec dominance du magnésium sur le fer.

Parmi les pyroxènes, on connaît également les deux termes ex-

trêmes Enstatite MgSi0 3 et Ferrosilite Fe"Si0 3. L' hypersthène est

(Fe,Mg)Si0 3 avec 30 à 50% de magnésium.

(r).

(2) .

Le coefficient de
à 25°C et 10-13,~

PIC{ERING, 1962.

dissociation passe de 10-1~.9 à O°C à 10-14 ,0
à 60°C.
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Le comportement au cours de l'altération d'un orthosilicate

et d'un inosilicate est peu différent. L'enlèvement des métaux est

relativement facile. Les orthosilicates ne présentent pas de liaisons

si-O-Si~ tandis que dans les inosilicates ces liaisons sont peu

solides. Dans des conditions d'acidité modérée et de bon drainage~

le silicate (par exemple l'enstatite) est détruit (dissolution con­

gruente).

Dans le cas d'eau pure:

Dans le cas d'eau et gaz carbonique:

Dans l'un et l'autre cas~ la destruction du silicate est com­

plète. Les PKA(I)de l'acide silicique (9~4 - 12~O) étant plus élevés

que celui de l'acide carbonique (6~4)~ ce dernier viendra à 'bout de

l'enstatite. Le résultat est l'enlèvement total de la silice sous

forme d'acide silicique~et du magnésium sous forme de bicarbonate~

qu~ sont éliminés du sol.

Lorsque du fer ferreux est présent dans la structure (hypersthè­

ne ou olivine)~ il est oxydé en fer ferrique qui précipite sous forme

d'hydroxyde (cf. Fig.13-11).

Le produit de l'altération d'une péridotite (comme l'harzbur­

gite) en milieu modérément acide et sous bon drainage est donc pres­

qu'entièrement constitué par des hydroxydes ferriques (et/ou des

oxydes). Cette roche pouvant renfermer quelques pourcents de plagio­

clases~ origine de l'aluminium~ on peut observer de faibles quantités

de kaolinite ou de gibbsite. Par ailleurs~ les péridotites étant plus

souvent "minéralisées", le produit de l'altération contiendra égale­

ment~ des oxydes de chrome~ cobalt et nickel. Ceci se produit en

Nouvelle-Calédonie, à Cuba~ aux Philippines.

(1). cf. Chapitre 9, tableau C.
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B. ALTERATION D'UN ALUMINOSILlCATE : TECTOSILICATE.

Les données concernant l'altération des feldspaths peuvent

s'appliquer, dans une certaine mesureJaux amphiboles. L'altération des

orthoc1ases et plagioclases est un problème important en raison de

l'abondance de ces minéraux dans les roches.
IlIn,s.

Il existe deux sortes d'élémenn> dans ces minéraux

partiellement substitués par A1 3+ dans les tétraèdres, d'où un déficit
+ + Ca2+de charge, et des K ,Na ou qu~ équilibrent ce déficit.

L'action hydro1ysante de l'eau dans les feldspaths a été ex­

pliquée par FREDERICKSON(I)de la manière suivante. Les tétraèdres non

saturés (Al-Si) donnent à chaque face une charge négative nette. Les

molécules d'eau s'orientent de manière à ce que les charges positives

viennent au contact de la surface. Les ~ons H+ pénètrent dans le ré­

seau dans la zone où sont présents les métaux. Na+ est coordonné avec

9 oxygènes voisins et sa charge positive est distribuée entre 9 oxy­

gènes ; si bien que les liaisons s~nt faibles et facilement rompues
+par H . Le réseau est ainsi d'abord déséquilibré puis détruit.

Si-a-Si et Si-a-Al constituent néanmoins des liaisons particulièrement

1 · O" R(2)~ . '" f ~ . d' .. ~so ~des. ST BE ecr~t qu une orte energ~e act~vat~on est neces-

saire pour en ven~r à bout". Mais, tous les agents de rupture, comme

les acides minéraux (carbonique; sulfurique, nitrique et autres)

et organiques arrivent à 1esdétruire.l1s permettent la formation d'a­

cide silicique et d'ions aluminium. Mais contrairement aux couples

silice/magnésium et silice/fer qui réagissent difficilement entre eux

aux pH acides, silice et aluminium réagis~~nt immédiatement dans une

large gamme de pH. Le produit obtenu dépendra des conditions de

drainage.

(1). FREDERICKSON, 1951 (2) STOBER, 1967 cité par KITTRICK, 1969.

.-J.
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Dans le cas d'une acidité modérée et de bon drainage, une éli­

mination des cations alcalins et alcalino-terreux sous forme de bicar­

bonates et d'une partie de la silice permet la synthèse de la kaolinite.

En situation de très bon drainage, la silice peut être évacuée plus

complètement et la gibbsite précipite.

Dans les conditions naturelles, la présence de kaolinite seule

est très fréquente ; la présence simultanée de kaolinite et de gibbsite

ne sont pas rares non plus, mais pour obtenir de la gibbsite seule, il

est nécessaire de disposer à la fois d'un temps très long et d'un très

bon drainage, ce qui ne se produit qu'en des zones très limitées

(cf. chapitre 18).

OBTENTION DE LA KAOLINITE à partir de microcline et d'anorthite qui

représentent deux feldspaths différents (1).

a). Cas du microcline.

L'application de la loi d'action de masse à cette réaction, en

tenant compte que les activités du microcline, de la kaolinite et

de l'eau peuvent être considérées comme égales à l, s'écrit:

_ [K+] 2 . 4
Ke - [H+]2 [H4S10~]

Deux modes

1/2 log Ke

d'expression

[K+]
= log[H+] +

sont possibles

ou bien

soit

4 · +pKe = pH4S104 + 2pK - 2pH

pH - pK+ = 2pHSi04 - ~PKe

(1). PEDRO, 1978.
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Le calcul de l'énergie libre de réaction donne pour le
. 1. (1)nucroc ~ne .

~~ = ~Gf (produits) - ~Gf (réactifs)

= [- 903,8 + 2 (-67,7) + 4 (-313,0)]

-[9 (-56,7) + 2 (-892,8)]

= -2291,2 + 2295,9

~G; = + 4,7 KCa1

d'où log Ke = -

Les deux équations

-1,7 = log

4,7 = -3,4
1,364

précédentes peuvent s'écrire

[K+]
~] + 2 log [H4Si04]

et 1, 7

Ces équations

H4Si04 en fonction de

K
e

1/2 log Ke

ou bien

,
•

pourront servir à étudier les variations de
K+
H+

La valeur positive de ~Gr pour cette équation montre qu'elle

est assez difficile à réaliser dans les conditions naturelles. Il

faut de fortes quantités d'eau et un très bon drainage pour éliminer

la silice et les ions potassium.

b). Cas de Z'anorthite.

L'application de la loi d'action de masse donne:

[Ca2+]
= [H+]2

[Ca2+]1/2
= log [H+]

pK = pCa2+ - 2pH

pH -1/2pCa2+ = -1/2P~e

(1). Les calculs ont été effectués avec les va~eurs de CHAO CHSIA CHEN, 1975
pour le microc1ine et l'anorthite et les autres valeurs sont de
KITTRICK, 1977-1980.
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est assez difficile à réaliser dans les conditions naturelles. Il

faut de fortes quantités d'eau et un très bon drainage pour éliminer

la silice et les ions potassium.

b). Cas de Z'anorthite.

L'application de la loi d'action de masse donne:

[Ca2+]
= [H+]2

[Ca2+]1/2
= log [H+]

pK = pCa2+ - 2pH

pH -1/2pCa2+ = -1/2P~e

(1). Les calculs ont été effectués avec les va~eurs de CHAO CHSIA CHEN, 1975
pour le microc1ine et l'anorthite et les autres valeurs sont de
KITTRICK, 1977-1980.
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Calcul de l'énergi~ libre de réaction

~GO = [(-903,8) + (-132,2)J
r

-[(-56,7) + (-955,6)J

= -1036,0 + 1012,3

~G; = - 23,7 Kcal

, 23,7 7 3d où log K~ = 1 364 = 1 ,
f

Les deux équations peuvent donc s'écrire

[Ca2+]1/2
8,65 = log ~[H+]

1 2+
et pH - 2 pCa = -8,65

L'altération de l'anorthite en kaolinite est donc beaucoup

plus facile que la précédente. Toute la silice libérée est consommée

pour ~!'1lt_~étiser_~E!.J:~ l:ao 1inite.

OBTENTION DE LA GIBB5ITE. Avec le temps, si les conditions précédentes

d'altération et de drainage se maintiennent et se poursuivent, la désili­

cification peut aboutir à l' obtendon cl 'un nouveau constituant, la gibbsite.

a). Cas du microcLine.

+
+ 2H + 14H20laq

+­
-+ 2Al(OH) 3

s

Appliquons la loi d'action de masse:

[K+J2
Ke = "(H+]2 [H4 Si04 ]6

Ce qui peut s'écrire:

ou bien

,
t
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Calcul de l'inergie libre de riaction .:

~GO +2 (-274,2) + 2 (-67,7) + 6 (-313,0)
r

-[2(-892,8) + 14 (-56,7)]

~GO = + 17,6 Kca1
r

log K = +17,6 = -i2,90
e -1,364

Les iquations

-6,45 =

pricidentes peuvent s'icrire
•[K ]

10g[H+]+ 3 log [H4Si04]

et

b). Cas de l'anorthite.

D'où l'on tire:

pK~ = pCa2 +

1 2+
pH - 2" pCa

et

ou

-2pH + 2p [H4Si04]

'0 1= pH4 S1 4- 2 pKe

Calcul de l'inergie libre de riaction

~GO = 2 (-274,2) + (-132,2) + 2 (-313,0)
r

-[(-906,2) + (-56,7)]

~GO = -60,2 Kca1
r

log K
e

= -60,2
-1,364

44,1
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Les deux réactions peuvent s'écrire:

[Ca2+] 1/2
22,05 = log [H+] + 2 log [H4 Si04]

1 2+pH - - pCa = 2pH4Si04 + 22,05 pK
2 e

De cet ensemble de résultats, on peut déjà faire quelques

observations :

. L'altération du microcline en kaolinite et en gibbsite

est une opération difficile puisque les valeurs de l'énergie libre de

réaction sont positives (respectivement +4,7 et + 17,6 KCa1). Il faut,

pour que la réaction se déroule dans le sens désiré, consommer une

quantité d'eau importante (respectivement 9 et 14 molécules). On peut

donc considérer que ces réactions ne pourront avoir lieu qu'en cas

d'eau abondante et de très bon drainage pour éliminer les ions potas­

siques et l'acide silicique formés.

L'altération de l'anorthite est, au contraire, beaucoup plus

facile puisque les énergies libres de réactions sont toujours forte­

ment négatives (respectivement -23,7 et -60,2 KCal) avec une consom­

mation d'eau modérée ( respectivement 1 et 6 molécules d'~au). L'alté­

ration de l'anorthite en kaolinite, puis en gibbsite, est donc re1ati­

vementaisée, vu les faibles quantités d'acide silicique à évacuer.

C. ALTERATION D'UN MICA.

L'altération d'un mica est une affaire très complexe qui a

donné lieu à des publications en nombre considérable. On examine le

cas d'un mica trioctaédrique ferro-magnésien, et celui d'un mica dioc­

taédrique alumineux.

Si l'on part d'un mica trioctaédrique, 1abiotite(I), il se

produit une success~on d'opérations qu~ conduisent à une vermiculite

et une montmorillonite

(1). JACKSON, 1968 PATON, 1978.
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Fig.14-1 Schéma de JACKSON (1968 ).Ouverture d'un mica
en vermiculite puis en montmorillonite.

MONTMORILLONITE ~

Fig.14-1 Schéma de JACKSON (1968 ).Ouverture d'un mica
en vermiculite puis en montmorillonite.
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- L'oxydation du fer ferreux. (Il est difficile d'obtenir une

biotite où le Fe2+ s'oxyde en Fe 3+ sans rupture du réseau) : en même
+ +

temps que le fer s'oxyde, il y a expulsion du réseau de Mg2 ,Mn2 et
+Fe 2 , pour maintenir l'équilibre des charges.

- La perte des tenons potassium. Le départ des ions potassium

entourés chacun de douze oxygène et leur remplacement par d'autres

ions comme Na+, Ca2+ ou Mg2+, entourés d'eau est une étape importante.Si

lIon traite une biotite par du diphénylborate pour d'âplacer le potas­

sium, ·les biotites à Fe2+ perdent beaucoup plus de potassium que celles

à Fe 3+ : la biotite ferrique résiste mieux que la biotite ferreuse.

- Le magnésium du feuillet vient se localiser, en partie, entre

les feuillets.

o 0

- Le feuillet passe rlë la A à 14 A avec introàuction de molécules

d'eau.-

On aboutit successivement à une vermiculite puis à une smec­

tite (Fig.14.1). Mais l'altératîon peut se poursuivre bien au-delà

et la smectite peut être détruite à son tour pour aboutir à des hydro­

xydes de fer accompagnés ou non de kaolinite et de gibbiste, suivant

l'abondance ou non d'aluminium.

Une phlogopite perd son magnésium et laisse surtout des hydro­

xydes de fer tandis qu'une biotite laisse un résidu mixte de kaolinite et

d~ hydroxydes de fer et d'aluminium.

, .,. d"dri . (l ) ~ ~L altérat10n d un ~ca ~octae que, la muscov~te, est reputee

beaucoup plus difficile. Mais, en l'absence de fer ferreux, on peut

distinguer plusieurs étapes où l'on observe

( 1). PATON, 1978 COLEMAN, 1962 TARD Y, 1969.
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la dispari tion du potassium.

l'augmentation l'espacement
0- de de 10 à 17 A.

- l'augmentation de la surface spécifique.

- l'augmentation de la C.E.C.

On passe ainsi successivement de la muscovite à l'illite puis

à la vermiculite et la montmorillonite.

Mais ces stades peuvent être également dépassés avec :

rupture de la structure, diminution du rapport silice/alumine, sortie

des aluminium des sites tétraédriques pour occuper des sites octaé­

driques, apparition d'aluminium échangeable qui peut soit réagir

avec l'acide silicique pour donner une kandite, soit précipiter sous

forme de gibbsite.

Toutes ces étapes peuvent être retrouvées aussi bien en milieu

tempéré (avec prédominance des premières), qu'en milieu tropical (où

il n'est pas rare de trouver des paillettes de muscovite peu altérées).

a). AZtération de Za muscovite en kaoZinite.

2KA1Si306A1 204(OH)2 + 2H+ + 3H20l t 3Si2A120S(OH)4 + 2K+s aq s aq
Muscovite Kaolinite

La loi d'action de masse s'écrit

Ke

1/2 log K
e

ou bien +pH-pK =
1- pK
2 e

Le calcul de l'énergie libre de réaction s'écrit

t;G; = ~ (-903,8) + 2 (-67,7)]

-[2 (-1330,1) + 3 (-56,7)]

= -2846,8 + 2830,3
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t:.GO = -16,5 KCalr

log K =
-16,5

= +12,1e -1,364
+

log TK ]
= +6,05[H+]

+et pH-pK = 6,05

L'altération de la muscovite en kaolinite ne met pas en mou­

vement de silice, comme pour l'anorthite. Mais la structure de la

muscovite doit être entièrement détruite pour former de la kaolinite.

b). AZtération en gibbsite.

+
-+

<\pplication de

K
e

la loi

[K+]2
[H+]2

d'action de masse

où

et

+
1 [K ] . 32 log Ke = log [H+] [H4S~04]

+ 1
pH-pK = 3pH4Si04 - }pKe

Calcul de l'énergie libre de formation

t:.GO = [6(-274,2) + 2 (-67,7) + 6 (-313,0)]
r

-[2 (-1330,1) + 18 (-56,7)]

= -3.658,6 + 3680,8

t:.GO = +22,2 KCal
r

log K
e

8,0

= -16,0
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Ces résultats montrent que l'altération en kaolinite est pos­

sible, mais que le passage à la gibbsite est difficile.

D. ALTERATION D'UN VERRE VOLCANIQUE.

Les exemples précédents concernent l'altération de cristaux

géométriquement bien structurés. Mais, il existe dans la nature des

verres volcaniques où l'arrangement des atomes est fortement désor­

donné. Ceci résulte du refroidissement brutal de magma liquide pro­

jeté en haute altitude et retombant sous forme de cendres et lapillis.
Ld Iy;, e..

Ces matériaux vitreux présentent une grande surface. 1'hyd~-

lyse est rapide avec perte de cations alcalins et alcalino-terreux

et d'une partie de la silice. La structure résiduelle se rompt rapi­

dement en fragments de petite taille.

La silice et l'aluminium passés en solution reprécipitent

dans le désordre accentué par la pr€sence de matières organiques

abondantes et on obtient des allophanes qui vont évoluer en halloy-
. .bb .' (1)

s~te et g~ s~te.

E. ALTERATION ARTIFICIELLE DES MINERAmc.

L'altération dans les conditions naturelles est extrêmement

lente. Aussi pour mieux comprendre les mécanismes, on a accéléré les

processus en élevant la température, en augmentant la pression, la

vitesse de circulation de l'eau. Mais, en opérant ainsi, on s'éloigne

très fortement de la température de 25°C et de la pression 1 atm.

Les nouveaux modes opératoires sont artificiels mais permettent

de raccourcir le facteur temps. De plus, ils sont éloignés des con­

ditions naturelles où les influences biologiques sont très importantes

et impossibles à recréer.

(1). L'altération de ces matériaux a fait l'objet de travaux nombreux
dont ceux de FIELDES, TRICHET, QUANTIN, MOINEREAU, HETIER.
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Aux U.S.A., MOREY et CHEN(I), NORTON entre autres, en France(2)

Mme LAGACHE, \fïART et SABATIER ont effectué des altérations sous de

fortes pressions et à des températures élevées, en présence ou absen­

ce de gaz carbonique. Les feldspaths sur lesquels ils ont travaillé

ont tous été altérés. TRICHET(3)a opéré sur des verres volcaniques.

Divers constituants tels que des minéraux argileux 2/1 ou 1/1, des

hydroxydes d'aluminium ont été obtenus suivant les conditions expéri­

mentales, qui ont toutes des inconvénients dont sans doute le plus

marquant est de se dérouler en circuit fermé, ce qui est rarement

observé dans les sols.

CORRENS et ENGELHART(4)ont les premiers travaillé dans des

conditions de drainage ouvert. Mais c'est PEDRO(5)qui, en opérant

en soxh1et, a obtenu les résultats les plus encourageants ~ toutefois,

la circulation de l'eau est accélérée et la température élevée (70°).
cl fi .

Les roches ou minéraux traités sont divers, granite à basalte,

calcaires, serpentines, i11ite, kao1inite etc. Tous les minéraux si1i­

catés sont brisés. La phase résiduelle est constituée d'hydroxydes

de fer ou d'aluminium, la phase migratrice comporte la silice, les
. 2+ 2+ + + . . ,

cat~ons Mg ,Ca ,Na et K . PEDRO a pu a~ns~ montrer que 1 on pou-

vait détruire tous les minéraux expérimentés: ferromagnésiens,

alumino-silicates naturels, minéraux argileux. Mais le résidu est

essentiellement constitué d'hydroxydes. Aucun minéral argileux n'a été

constitué. Par conséquent, tous les stades intermédiaires (7 à 10 chez

JACKSON) n'ont pas été obtenus, tandis que les minéraux Il et 12

ont été synthétisés plus facilement.

Les conditions naturelles n'ont donc pas été retrouvées.

(1). MOREY et CHEN, 1955 ; NORTON, 1939 ; (2). LAGACHE, ~NART et
SABATIER, 1963 ; LAGACHE, 1964 ; (3). TRICHET, 1970.
(4). CORRENS et ENGELHART, 1940 ; (5). PEDRO, 1964 et ann. suiv.
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(1). MOREY et CHEN, 1955 ; NORTON, 1939 ; (2). LAGACHE, ~NART et
SABATIER, 1963 ; LAGACHE, 1964 ; (3). TRICHET, 1970.
(4). CORRENS et ENGELHART, 1940 ; (5). PEDRO, 1964 et ann. suiv.
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Les quelques exemples qui viennent d'être présentés correspon­

dent à des altérations en conditions de pH modéré, telles qu'elles ré­

sultent de l'acidité développée par la dissolution dans l'eau, du gaz

carbonique de l'atmosphère. Ces conditions peuvent être réalisées dans

la partie humide de la zone intertropicale. Mais, il va de soi que le

pH peut être rendu encore plus acide pour deux raisons: l'auvmenta­

tion de la pression partielle du gaz carbonique au niveau du sol 1ui­

même (cf. chapitre I~), la présence possible d'acides provenant de la

transformation des matières organiques et la présence d'ions H+ pro­

venant d'autres sources comme le changement d'état du fer, ou la for­

mation d'acides minéraux.

5.3. LYSE PAR CONSTITUANTS ORG~~IQUES.

Il ~ ~ ~ d b d 1 b . ( 1)a ete montre, par e nom reux travaux e a orato~re ,que

la matière organique des sols contribuait à l'altération de minéraux

constitutifs des roches, et que les produits de cette altération pou­

vaient être dosés, tant dans la phase solide restante que dans la

phase liquide.
,

Très rapidement, une distinction a été établie entre les aci-

des fu1viques, constitués d'acides organiques à faible poids molécu­

laire, très solubles et donc mobiles et les acides humiques, insolu­

bles et considérés comme peu réactifs. Les acides organiques à faible

poids moléculaire ont un pKA assez bas (cf. tableau 9-C). Ils peuvent

donc être considérés comme particulièrement actifs et plus que l'aci­

de carbonique.

Les acides humiques, de leur côté, sont également susceptibles

d'attaquer les minéraux du sol et des roches mais moins efficacement

que les acides fulviques.

(1).BRYDON et al.I968,; HUANG et KELLER,1971 ; KONONOVA et al. 1964
ROBERT et al. 1975 à 1979); SCHNITZER et al. 1976 ; SINGER et al.
1976 ; TAN et al. 1969-1975.
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Toutes les constatations faites dans ce sens résultent de tra­

vaux de laboratoire; l'observation de la nature est certes en faveur

de l'action des substances organiques, mais ne se prête guère aux

mesures.

Les expériences ont été conduites sur des roches broyées ou des

minéraux (néphéline, microcline, biotite, muscovite, phlogopite etc.).

Parmi les nombreux résultats qui ont été obtenus, on peut citer

les suivants :

- tous les silicates subissent l'effet des acides organiques, acides

fulviques ou humiques, extraits des sols.

- seul le quartz résiste bien et demeure le plus souvent le minéral

primaire qui constitue le résidu de l'altération.

- tous les éléments constitutifs des minéraux (Si, Al, Fe, Mg, K,

Na, Ca .• ) passent dans la phase liquide, où ils sont dosables au bout

d'un temps variable mais de l'ordre de 1000 heures au moins.

- les résultats dépendent des modes opératoires, des acides utili­

sés et des concentrations employées: tantôt c'est l'aluminium qui

passe en solution plus vite que la silice (HUANG et KELLER, PEDRO(I)),

tantôt c'est l'inverse (TAN) (2) . Mais le fait qu'un élément se dissout

plus vite que l'autre ne doit pas inciter à tirer des conclusions sur

l'orientation de la pédogenèse. Ce qui compte c'est que, aVec le temps,

tous les éléments passent en solution et sont éliminés.

- dans la plupart des cas, les acides organiques simples ou comple­

xes, ont un temps de résidence très bref dans les sols et spécialement

dans ceux de la zone intertropicale ; leur minéralisation est rapide

en ra1son de l'intensité de la vie microbienne. Même très rapidement

remplacés, leur acidité s'ajoute à celle de l'hydrolyse et contribue

à abaisser le pH.

(1). HUANG et KELLER, 1971 PEDRO, 1964 (2). TAN, 1975.
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Dans les sols des régions tempérées et froides leur action est

prolongée (viscosité de l'eau plus élevée et vie microbienne moins

intense). Aussi, leur effet sur les minéraux est-il très sensible,

surtout si l'acidité est forte.

- A un pH modéré, entre 3 et 5, la différence entre les produits

non chélatants et chélatants apparaît de manière nette. Les acides non

chélatants, comme l'acide lactique, fumarique, hydroxybenzoique ont

un effet analogue à celui de l'acide chlorhydrique au même pH.

Par contre, les acides complexants comme les acides oxa~ique,

citrique ou tartrique sont susceptibles de participer, et à la des­

truction des constituants primaires, et à l'''enveloppement" de fer

et d'aluminium, et au transport de ces éléments à travers tout ou

partie d'un profil. On est alors dans le domaine de l'acido-complexo­

lyse. Celle-ci qui contribue à la formation des podzols peut intervenir

dans des régions variées du monde si les conditions suivantes sont

réunies : précipitations abondantes, milieux très perméables pauvres

en argile et en fer, avec une activité microbiologique réduite. Il .en

résulte le maintien de ces acides complexants. C'est le processus qui a

été nommé précédemment chéluviation par SWINDALE et JACKSON(I).

Ce type de processus a été identifié au-delà du cercle polaire

nord par ELLIS(2)en Norvège, mais il est considéré comme relativement

peu actif. Il peut intervenir jusqu'à l'équateur avec· beaucoup plus

d'intensité.

Les chélates de fer et d'aluminium, avec un rapport molécu­

laire métal/acide fulvique égal à 1, sont solubles, mais ceux qui at­

teignent 3 à 6 ont une très faible solubilité. Les chélates de fer et

(1). SWINDALE et JACKSON, 1956 (2). ELLIS, 19aO.
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d'aluminium sont peu mobiles et précipitent dans un horizon proche.

5.4. LYSE EN MILIEU TRES ACIDE.

Une acidité très forte peut être développée dans les sols et

des pH inférieurs à 3,0 ~ont atteints. Lls'ensuit que tous

les minéraux primaires ou secondaires peuvent être détruits, et leurs

éléments constitutifs dissous et éliminés du profil.

Le milieu très acide résulte de la présence d'acide sulfurique

produit dans certains 'sols hydromorphes de mangrove récemment drainés

et où le soufre et les sulfures s'oxydent en acide sulfurique (cf.

chapitre 23). Il n'est pas décrit d'exemple d'individualisation d'au­

tresaci~esque l'acide sulfurique.

La réaction de cet acide avec les m1neraux argileux et les

sesquioxydes de fer conduit à la formation de j arosi tes (l.?, à des pH

qui sont généralement compris entre 3,0 et 4,0.

L'oxydation des pyrites peut s'effectuer, d'après VAN EREEMEN(2),

suivant l'une des voies suivantes:

S'il y a moins d'oxygène

7 + 2 +FeS2 + 2 02 + H20 ~ Fe 2 + 2S04 - + 2H

La production maX1mum d'acidité a lieu lorsque tout le fer est

oxydé et hydrolysé en hydroxyde

S 15 ° l H20 ~Fe 2 + ~ 2 + 2

La formation de jarosite représente une hydrolyse incomplète

de l'ion ferrique:

FeS2 + 1: 02 + %H20 + 1/3 K+ ~ ~ jarosite + ~ S04 2.-:. + 3H+

,
•

(1). Jarosite : KFe3 (S04)2 (OH)6 ; (2). VAN BREEMEN, 1973
VIEILLEFON, 1973 ; GO RA BEYE, 1973.
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5.5. LA FERROLYSE.

La ferro lyse est un processus de destruction des m~neraux ar­

gileux, essentiellement kaolinitiques, proposé par BRINKMAN~I), pour

expliquer les caractéristiques de certains sols de rizières et d'au­

tres sols tropicaux marqués par l'hydromorphie. Les sols sont soumis à

des conditions alternantes d'oxydation pendant la période de des sica­

tion et de réduction pendant la période de submersion. Des composés du

fer passent successivement de l'état ferrique à ferreux en même temps

qu'apparaissent des ions H+. Ces ions attaquent les minéraux argileux

qui produisent des ions aluminium qui se placent en position d'échange.

Le fer ferreux déplace l'aluminium échangeable qui est éliminé en mê­

me temps que la silice avec les solutions. Dans le cas de minéraux ar­

gileux 2/1, l'aluminium se fixe entre les feuillets et des chlorites

alumineuses sont formées.

De nombreux sols présentent un horizon albique, tandis qu'en

profondeur on observe des taches rouille ou même des concrétions ; le

fer a migré vers la base du profil, tandis que dans sa partie supé­

rieure, le blanchiment et l'enrichiss~ment en sables sont dus à la

destruction des minéraux argileux et au départ du fer. Ceci apparaît

dans un certain nombre de sols comme les planosols, les solonetz solo­

disés et différents sols appartenant aux grands groupes lIa lbic" de la

"Soil Taxonomyll.

(1). BRINKMAN, 1970, 1977. Les réactions qu'on peut envisager au cours
des différentes phases de la ferrolyse sont examinées au chapitre ,&.
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5.6. LYSE PAR ULTRADESSICATION(I).

Ce processus fait intervenir la destruction des minéraux par

la dissociation de molécules d'eau, au voisinage immédiat de métaux
+appartenant à des minéraux argileux. La genèse d'ions H formés au

cours de la réaction :

M + H-OH + MOH +
+ H

1
peut serv~r à séparer le fer des minéraux argileux ainsi qu'à attaquer,

les minéraux argileux. C'est le processus qui a été invoqué par

CHAUVEL(2)pour expliquer le passage des sols rouges aux sols beiges

en Casamance (Sénégal).

5.7. LYSE EN MILIEU MODEREMENT OU FORTEMENT ALCALIN.

Deux conditions de lyse des minéraux primaires et secondaires

sont envisagées ici. La première correspond à un pH légèrement supé­

rieur à 7,0 et à la présence modérée de cations et d'ions OH- ; ·la se­

conde à des pH alcalins, où cations et ions OH- sont abondants.

a). LYSE en milieu modérément alcalin.

Celle-ci se produit en cas de drainage réduit où le pH s'élève

par suite de l'abondance des ions C0 3
2- et HC03- qui s'hydrolysent

suivant les réactions :

HC03- + H20 + P.2C03 + OH­

C032- + H20 + HC03- + OH-

Dans le cas d'altération de minéraux magnésiens (olivines ou

hypersthènes), il y a possibilité d~ voir apparaître:

- des minéraux 1/1 comme l'antigorite ou la chrysotile qui sont

identifiables au bas de certains profils, dans certaines fentes de

roches (péridotites par exemple).

(1). FRIPIAT et HERBILLON, 1970; CHAUSSIDON et PEDRO, 1979.
(2). CHAUVEL, 1979 ; CHAUVEL et PEDRO, 1978.
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- des minéraux 2/1 avec des smectites, dont la nontronite, si le

drainage est encore moins efficace. La teneur en silice étant encore

plus forte, il y a, alors, possibilité de combinaison avec le fer, le

magnésium et les cations alcalins et alcalino-terreux.

Dans les cas des silicates alumineux, le nombre de produits

possibles est variable suivant que l'on se trouve en milieu tropical

ou en milieu tempéré et en cas de faible ou forte charge saline.

En un milieu tropical, lorsque la quantité d'eau disponible se

réduit, la kaolinite est remplacée par des smectites qui peuvent être

ferrifères avec un pH proche de la neutralité. Ceci a été remarqué

dans de très nombreux cas. ESWARAN (1978), par exemple, constate que,

dans des sols développés sur basalte en Malaysie, (eutropept et tro­

pudalf) en présence de cations, les deux minéraux, plagioclases et

augite, se transforment en montmorillonite avec un peu de matériaux

amorphes ; localement on observe de petites quantités de gibbsite.

Dans un milieu légèrement acide, les sols sont des dystropepts

où les plagioclases sont remplacés par de la métahalloysite et des

matériaux amorphes, tandis que l'augite s'altère en goethite.

En milieu tempéré, l'approvisonnement en cations, une faible

teneur en aluminium, un pH plus élevé, favorisent la présence d'illite,

tandis que smectite et kaolinite diminuent.

Lorsque les sels moyennement solubles (comme le gypse) ou peu

solubles (comme la calcite), sont présents, le pH est nettement plus

élevé et compris entre 7,4 et 8,4, on obtient des minéraux de type

palygorskite de formule générale :

3Si02 , 2MgO, 4H20

ma~s qui peuvent contenir quelques pourcents d'aluminium et de fer

ferrique.
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La présence d'attapulgite, dans des sols de régions à climat
"d ' b' (1), 'sem1-ar1 e, est ma1ntenant 1en connue . C est un const1tuant cons-

tant des sols chargés en calcite et/ou en gypse, ainsi que celui des

milieux lagunaires et marins.

b) Lyse en conditions très alcalines. Le pH peut atteindre et dépas­

ser 10. La forme stable de l'aluminium est tétraédrique dans l'ion

Al(OH)4- et non plus octaédrique, comme dans les milieux acides ou

neutres. Dans ces conditions, le minéral stable apparaît être une zéo­

lite, l'analcime(2)ou la clinoptilolite. Bien que leurs possibilités

d'existence soient limitées, ils ont été observés à diverses reprises.

(1). ABTAHI, 1980 ; SINGER et NORRISH, 1974 ; ESWARAN, 1974 ; HATHAWAY
et SACHS, 1965 ; PAQUET et MILLOT, 1972 (2). WOLLAST, Mac KENZIE
et BRICKER, 1968.
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6. REPRESENTATIONS GRAPHIQUES.

Deux modes de représentation ont été proposés pour regrouper

les données numériques obtenues précédemment.

Tout d'abord, le plus ancien, qui a été utilisé par de nom-

b h h (1) '- 1 "1'reux c erc eurs , cons~ste a porter a concentrat~on en s~ ~ce en

f 'd [cation] Cl·' ~ [K+] 1 ' ~ d'
onct~on u rapport [H+] . e u~-c~ peut etre[H+] orsq~ on+etu ~e

l'évolution de minéraux potassiques (Fig.14-2),mais aussi [[:~ ]] ou bien
[Ca2+] 1/2

encore [H+] dans le cas de minéraux calciques. Ces figures per-

mettent de distinguer :

- une zone où la teneur en acide silicique est très basse

(log H4Si04 <-4,7). Au-dessous de cette teneur, la gibbsite peut appa­

raître, tandis qu'au-dessus, c'est la kao1inite qui est stable, jus­

qu'à log H4Si04 = -2,7. Au-dessus de cette valeur, apparaît la zone

de stabilité des silicates primaires et secondaires.

- 1 . [ca t i on ] f' b1 -- une zone ou a concentrat~on en [H+] est a~ e et ou, par con-

séquent, seuls les constituants pauvres en cations (kao1inite, hydro­

xydes d'aluminium) sont stables, et une zone où la concentration en
[cations]

[H+] est forte et, par conséquent, favorable aux minéraux argi-

leux 2/1.

Un autre mode de représentation est celui proposé par KITTRICK(2)
, 1 3+En abscisse, sont portés pH4S~04 et, en ordonnée, pH - 3 pAl , de ma-

nière à n'avoir que des valeurs positives (Fig.14-3 et 4). Cette re­

présentation permet d'obtenir une success~on de droites correspondan­

tes à plusieurs des équations déjà proposées dans les pages précéden­

tes. Les zones situées à gauche et/ou au-dessus des droites de solubi­

lité représentent la sursaturation.

Sur la f~gure 14-3a sont portées les droites de solubilité de la

silice: pour la silice amorphe, la séparation a lieu pour pH4Si04= 2,6

à 2,7 (ou log H4Si04= -2,6 à -2,7) ; pour le quartz pH4Si04 = ~,D

(1). DEKEYSER, 1964
(2). KITTRICK, 1969 à

GARRELS et CHRIST, 1967 ; FAUCK et MILLOT, 1973.
1980.
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La figure 14-3b représente les droites correspondantes aux

hydroxydes d'aluminium. Pour la gibbsite, on a trouvé précédemment

pH
-
1 3+- pAl
3

1
= - - pKe

3

Cette droite a une pente 0

calcul développé plus loin ~ontre

1et coupe l'ordonnée à - - pKt Le
(1) 1 3

que -. Y'~= 2,6

Des calculs identiques peuvent être effectués pour les divers

hydroxydes d'aluminium. KITTRICK a trouvé pour la boehmite 2,4 et le

diaspore 2,1.

La figure 14-3c mont~les droites correspondantes à la kaolinite

et 1 'halloysi te. :

1 3+pH - - pAl
3

1
- pKt,.
6

Cette droite de pente 1/3 coupe l'axe

1 l ~ 1 l' (1)Le pK est ca cu e p uS o~n et montre que

1
des ordonnées à - -6 pKe

1 (
6 pK@.= 1,1.

En fait, KITTRICK a adopté la valeur de 1,7 pour une halloysite

ou une kaolinite mal cristallisée.

Pour la montmorillonite, KITTRICK propose une droite de pente

~ (Fig.14-3d).

En combinant les différents diagrammes on obtient la figure 14-4 .

De ce type de diagramme, on déduit les associations "permises"

et "non permises". Dans le premier groupe on trouve gibbsite-kaolinite,

kaolinite-montmorillonite et montmorillonite-silice amorphe; par con­

tre, dans le deuxième groupe,gibbsite- montmorillonite, gibbsite-silice

amorphe, kaolinite-silice amorphe ainsi que trois ou plus de ces miné­

raux. Mais si les premières associations sont très fréquentes dans les

sols, les secondes ne sont pas totalement exclues.

(1). Chapitre 18.
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(1) d' h d dBRINKMAN ,propose des ~agrammes proc es e ceux e KITTRICK

(Fig.14-Sa et b) ; les unités sont exprimées en log et les valeurs de

silice sont donc inversées. Les droites correspondantes à la gibbsite

sont décalées, suivant la cristallinité des minéraux ; également celles

correspondantes aux différentes variétés de silice. Les montmorillo­

nites sont représentées chacune par une droite suivant leur composi­

tion. BRINKMAN a également proposé une représentation graphique de

l'analcime et de la palygorskite (Fig.14-Sc et d).

(1), BIU"NKMAN, ~n BOLT, 1979.

."
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7. LES SEQUENCES D'ALTERATION.

Diverses séquences ont été élaborées pour ordonner les miné­

raux suivant la facilité avec laquelle ils s'a1térent. On ne peut les
(1)... cl dpasser toutes en revue ~c~, ma~s essayer cepen ant e montrer com-

ment les idées ont évolué. Le problème est assez complexe, car l'al­

tération dépend de la composition chimique (abondance des métaux

alcalins et alcalino-terreux, du fer ferreux), de la structure (li­

aisons Si-O-Si et Si-0-A1), mais aussi des "agresseurs" organiques et
.,' (2) Q 11 . 1 d . f f . l' , d

m~neraux . ue es que so~ent es ~ ~cu tes rencontrees pour e

tels classements, ils représentent des tentatives intéressantes qui

méritent d'être discutées.

Une des plus anciennes est la séquence de GOLDICH, qui est

constituée de deux séries parallèles, classées suivant l'altérabilité

décroissante (Tableau 14-A) : d'une part, les minéraux ferro-magnésiens,

d'autre part les feldspaths et la muscovite. L'une des séq~ences sui­

vantes, celle de PETTIJOHN, concerne un ensemble de minéraux plus

important (Tableau 14-B). Dans celle-ci, on ne voit apparaître que

des minéraux constitutifs des roches; aucun minéral des sols n'y

figure.

Par contre, SHERMAN, JACKSON et al. intègrent l'ensemble des

constituants des roches et des sols.

On peut formuler diverses observations au sujet de ces sé­

quences et en particulier celles de JACKSON (1968) (Tableau 14-C)

- l'altérabilité du quartz semble nettement plus faible que celle

des smectites. Celle des al10phanes est, au contraire, beaucoup plus

forte que celle qui est proposée.

(1). GOLDICH, 1938 ; PETTIJOHN, 1941 ; SHERl1AN et JACKSON, /1953 \;
BARSHAD, 1955 ; JACKSON et al, 1948 ; JACKSON, 1968.
(2). HENIN, ROBERT et PEDRO, 1968.
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des minéraux constitutifs des roches; aucun minéral des sols n'y
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(1). GOLDICH, 1938 ; PETTIJOHN, 1941 ; SHERl1AN et JACKSON, /1953 \;
BARSHAD, 1955 ; JACKSON et al, 1948 ; JACKSON, 1968.
(2). HENIN, ROBERT et PEDRO, 1968.
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Ceci dit, c.e classement d'en.semble apparaît utile: tout d'a­

bord les sels plus .ou moins solubles,puis les minéraux ferro-magnésiens,

pu~s les feldspaths et le quartz. Viennent ensuite les minéraux argileux

2/1, 1/1 et enfin les différents hydroxydes et oxydes.

Si l'on confronte cette liste avec les observations du terrain,

elle peut, à quelques exceptions près, être considérée comme valable.

Le sens dans lequel on parcourt cette séquence est toujours

de haut en bas.

Par ailleurs, il peut y avoir plusieurs ensembles de constitu­

ants présents en même temps. Le quartz peut coexister aux côtés de

minéraux de n'importe quel autre groupe de constituants; les chlorites

dioctaédriques accompagnent gibbsite et goethite (au Brésil, par exem­

ple) ; les minéraux 2/1, la kaolinite, la gibbsite sont présents en­

semble dans certains ultisols dusud-est des U.S.A.

SEQUENCES PARTICULIERES D'ALTERATION.

Ces séquences concernant l'évolution de minéraux ou groupes

de minéraux dans une roche déterminée en fonction des conditions de

l'environnement. Elles ont fait l'objet d'études dont quelques auteurs
. ~ ~f~ (1).sont c~tes en re erence.

TARDY et al, effectuant une synthèse de travaux présentent

diverses séquences (Tableau 14-D) à propos des roches granitiques. Les

flèches indiquent une altération c~oissante(2).

Si l'on tient compte des conditions climatiques

- dans les pays arides on aboutit à la montmorillonite et à la

kaolinite.

(1). GJEMS, 1962 ; SOUCHIER, 1971 ; COLLIER, 1961 ; BRYDON et al, 1964
LOUGHAN et al, 1962 ; GLENN et NASH, 1964 ;. BATES, 1962 ; CRAIG et
LOUGHAN, 1964 ; (2). TARDY, BOCQUIER, PAQUET et MILLOT, 1973.
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5 Albi te

6 Quartz

7 Micas dioctaédriques

8 Vermiculite

9 Montmori110nite

9' Ch10rite dioctaé-
drique des sols

la Allophane

la' Kao1inite

II Gibbsite

12 Hématite

Indice
d'altérabilité

2

3

4

13

Minéral indicatif

Gypse

Calcite

Hornblende

Biotite

Anatase

Autres minéraux du...meme groupe

Ha1ite, sulfate de
sodium

Dolomite, aragonite,
apatite

Olivine, pyroxènes,
anorthite, ana1cime

G1auconite, ch10rite,
Fe, Mg, antigorite,
nontronite

Plagioclases, micro1ine
verre volcanique

Cristoba1ite, tridymite

Muscovite, séricite
o

Minéraux à 14 A pouvant
o

passer à la A

Beidellite

Minéraux interstrati­
fiés à 2/2

A110phane ha110ysitique
et sesquioxydique

Halloysite

Boehmite

Goethite, limonite,
1épidocrocite, magné­
tite

Rutile, i1ménite, 1eu­
coxène, zircon, cor~n­

don

Tableau 14.C Séquence d'altérabilité de JACKSON, 1968.
(Altérabilité décroissante)
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Feldspath-K ...... kaolini te ...... gibbsi te

Biotite ...... (chlorite) ...... montmotillonite

......,..,. 'l' , l'Al k l' ,vermlCU lte ...... vermlCU lte- -.. ao lnlte

Pl~gioc1ase ...... (sérici te) ...... vermiculite ....... montmorillonite -.. montmorillonite-Al ....... kaolinite ......gibbsite .

•
Altération progressive

TABLEAU 14-D Séquences d'al térition de minéraux de roches granitiques proposées par TARDY et al (1973).
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Fig.14-E Séquences d'altération de basalt'e:au
New South Wales, selon-GRAIG et
LOUGHNAN (1964).
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Tableau f4-F Séquence d'altération de laves basaltiques
d'après SHERMAN, 1952 et LOUGHNAN, 1969.
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Tab leau 14-G Séquence d'altération des basaltes
d'HawaI d'après BATES, 1962.
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- dans les pays très humides on aboutit à la kaolinite et à la

gibbsite.

Mais, toutes ces séquences sont difficilement comparables

entre elles, leur développement ne s'étant pas effectué dans un même

laps de temps: un sol sur granite en Norvège peut n'avoir que 5 à

10.000 ans ; un sol sur granite en zone tropicale sèche est tronqué

au cours de la pédiplanation, tandis qu'un sol sur granite en zone

tropicale humide peut dater de plusieurs millions d'années.

D'autres exemples de séquences d'altération de roches basiques

sont p.résentés dans les' tableaux 14.-E,14-F e"t 14-G.
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8. CONCLUSIONS.

L'étude des processus d'altération est un chapitre important

et passionnant de la pédologie ; elle a pris une dimension particu­

lière ces dernières années. En effet,

- Les METHODES D'OBSERVATIONS à toutes les échelles se sont déve­

loppées considérablement.

Certes l'examen direct èt-à la loupe, est toujours nécessaire.

La microscopie optique a fait des progrès substantiels par

la possibilité de fixer une a1térite dans une résine. Au lieu d'une

poudre, on examine maintenant une lame mince où apparaissent des cons­

tituants et une structure.

La microscopie électronique par transmission et surtout à

balayage, permet d'obtenir maintenant des images particulièrement

nettes, les formes des minéraux dans leur position respective.

Grâce à la sonde de CASTAING on identifie et évalue les é1é~

ments en place.

Les rayons X et l'analyse chimique demeurent, bien entendu,

des auxiliaires indispensables, mais leur rôle n'est plus tout à fait

le même.

- L'APPROCHE THERMODYNAMIQUE, les calculs d'énergie libre de forma­

tion et des constantes d'équilibre se sont généralisés. De nombreux

exemples ont été fournis à partir de constituants des sols tropicaux

comme la kao1inite et la gibbsite. Ils peuvent être étendus à d'autres,

plus complexes comme les smectites, les illites, les pa1ygorskites

composées d'éléments plus nombreux et en quantité variable.

Il faut toutefois interpréter les résultats avec prudence car

les valeurs utilisées pour ,les ca1cu1s(~G~ par exemple) diffèrent

d'un~ auteur à un a~tre. Cep~nd~nt, les indications qu'ils fournissent

sur le sens des réactions sont intéressantes et utiles, Mais rarement
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applicables directement en pédologie où les systèmes sont diversement

ouverts. Les conclusions qu'on en tire doivent être confrontées avec

les données de terrain qui en sont le meilleur garde-fou. Enfin, on

ne maîtrise pas toujours tous les paramètres très nombreux et souvent

difficilement quantifiables. Un progrès important est l'approche ci­

nétique des problèmes.

- L'altération est en relation avec les FACTEURS DE FORMATION DU

SOL et très précisément les facteurs climatiques qu'on étudie sous

l'angle de la température et des précipitations. La température est

particulièrement importante. Son augmentation s'accompagne d'une plus

grandé "agitation" des molécules d'eau qui deviennent moins visqueuses

et plus dissociées. Par exemple, TORRENT et al (1979f
l
)montrent que,

sur un matériau originel identique, avec un régime hydrique analogue,

il y a une bonne corrélation entre l'altération (estimée par la dimen­

sion des limons) et la température.

Les différences entre les climats tropicaux, tempérés et

froids sont davantage une question de degré que de nature. On sait

que l'altération est très importante dans la zone intertropicale:

mais à l'opposé, TARGULYAN(2)montre qu'elle existe sur granite et

basalte dans les régions froides d'U.R.S.S. ; ELLIS(3)en Norvège es-
aV

time qu'elle est très héritée, ~ très réduite par suite de la fai-

ble disponibilité en eau. Quoi qu'il en soit, il s'agit d'un phénomè­

ne univ~rsel avec perte initiale de silice et de cations.

Les précipitations interviennent avec l'apport de quantités

diverses d'eau, mais le drainage (en anglais "Zeaching") règle l'é­

vacuation des produits solubles et la synthèse des produits nouveaux.

L'évaporation de cette eau provoque également la précipitation de

sels secondaires.

(1). TORRENT et al, 1979 (2). TARGULYAN, 1971 (3). ELLIS, 1980.
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Le temps est rarement pris en compte et les observations ponc­

tuelles doivent être complétées par des vues d'ensemble historiques

et paléogéographiques. On ne peut comparer l'altération en zones tro­

picale, tempérée et froide si l'on ne tient pas compte que,dans la

première elle agit depuis des centaines de milliers, voire des millions

d'années, tandis qu'ailleurs elle n'opère que depuis quelques millé­

naires.
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1. INTRODUCTION

15. 1

RAPPEL DE NOTIONS GENERALES SUR LES

METAUX ALCALINS ET ALCALINO-TERREUX

DU SOL.

Plusieurs cations sont présents dans les sols soit sous forme

échangeable, soit sous forme de sels de solubilité variée. Il s'agit

principalement de sodium, potassium, magnésium et calcium. Un certain

nombre de ces sels sont très solubles (plus de IOOg par litre), d'au­

tres sont moyennement solubles (2g par litre), d'autres peuvent être

considérés comme très peu solubles (une dizaine de ppm). Une liste

des principaux sels a été présentée dans le chapitre 3. Tous ces sels

peuvent être observés dans les sols ; mais, dans la pratique, seul

un petit nombre le sont de manière courante.

Les caractéristiques des cations sont présentées au tableau

IS-A, où l'on peut constater que

- au sodium ne correspond aucun sel très peu soluble et cet ion

ne participe à la structure d'aucun minéral argileux courant;

- au potassium ne correspond pas de sel naturel très peu soluble

par contre, il en existe quelques uns que l'on peut obtenir au labo-
o L 01 . . b O ~ ~ (1)

rato~re. es arg~ es potass~ques sont ~en representees .

- au magnésium correspondent quelques sels peu solubles (gioberti­

te et--dolomite), mais peu représentés dans les sols(2) ; au labora­

toire, le phosphate ammoniaco-magnésien, le pyrophosphate sont très

1 bl L 0 ~ 0 1 ~ . 'b (1 )peu so u es. es m~neraux arg~ eux magnes~ens sont tres nom reux .

- au catcium correspondent plusieurs sels très peu solubles que

l'on rencontre en grande abondance dans la nature tels la calcite,

l'aragonite; au laboratoire, l'oxalate de calcium est très peu soluble.

(1). Leur devenir n'est pas envisage ~c~. On se reportera aux autres
enseignements; (2). Par néoformation.
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15.2

Il n'y a pas de minéral argileux susceptible de fixer du calcium

ailleurs que sur les sites d'échange.

Les solubilités à différentes températures de divers sels sont

présentées au tableau 15-B.

Ces quelques caractéristiques permettent de comprendre dès

maintenant certains comportements des métaux alcalins et alcalino­

terreux, sous forme ionique, dans les sols :

- Les uns ,comme le chlorure de sodium, le chlorure de magnésium

ont à peu près la même solubilité à froid et à chaud; d'autres, com­

me le chlorure de potassium, sont légèrement plus solubles à chaud

qu'à froid; d'autres enfin comme le carbonate ou le sulfate de sodium

sont beaucoup moins solubles à froid qu'à chaud.

- Ils ont tous en commun d'être très solubles, puisque le~r so­

lubilité s'évalue en centaines de grammes par litre. Cette caractéris­

tique est particulièrement importante et permet de les séparer

des sels de calcium (sulfate et carbonate) beaucoup moins solubles.
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Cation

Numêl!o'atomique

Nombre de masse

ZOBe de stabilité pH

Rayon ionique en A
Valeur de p

Type d'édifice stable

Sels très peu
solubles dans la
nature

Insolubles au
laboratoire

Minéraux argileux à,
la structure duquel il
e~t susceptible,de'
participer

Sodium

+Na

II

23

0-14

0,98

0,75

Cube

Néant

Acétate triple
U, Mg, Na

Néant

Potassium

+
K

19

39

0-14

1,33

1,0

Prisme hexagonal

,Néant

Coba 1t ini t rite
Platichlorure

lUites
Hydromicas
Glauconite

MAgnésium

12

24

0-9,5

0,78

0,6

Octaèdre

Giobertite
Dolomite

. Phosphate N Hit ,Mg
Pyrophosphate

Minéraux arg. en
lattes, Serpentini­
tes, Chlorites,
Smectites, Vermicu­
lites, Talc

Calcium

20

40

0-11,5

1,18

0,9

Cube

Dolomite, Calcite,
Aragonite, Gypse,
Anhydrite.

Oxalate

(Smectites)
ion interfoliaire

Tableau 15-A

....

Caractéristiques' des cations alcalins et alcalino-terreux et de leurs composés.
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Sels 0° 20° 40°

NaCl 355 360 366

Na2S04 47 209 488

Na2C03, H20 70 215 400

NaN°3 720 880 1060

KCl 285 350 400

K2 S04 85 109 140

MgC1 2 346 351 365

CaC12 373 427 535

Tableau 15-B Solubilité en gl-l à différentes
températures (degré C) de quelques
sels très solubles.
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15.3

2. LES PRINCIPAUX SELS SOLUBLES.

Un certain nombre de sels solubles,voire très solubles,sont

observés dans les sols. Ils n'ont pas la même importance qualitative

n~ quantitative.

Le chlorure de sodium ou halite NaCl, est de loin, le plus

important, tant par son abondance que par son rôle dans les sols. Sa

solubilité est élevée à froid comme à chaud (tableau 15-B). Son origine

est variée et sera examinée en détail plus loin (eaux de salinité di­

verse, océans, sédiments). La synthèse de sel est possible par concen­

tration de solutions contenant des ions Na+ et Cl-.

Le chlorure de potassium ou sylvinite KCl est peu fréquent na­

turellement dans les sols; mais, il y est ajouté comme engrais. Sa

solubilité est grande, à froid comme à chaud (tableau 15-B). Ce sel

peut être obtenu lors de l'évaporation d'eaux de mer ou par la concen­

tration d'eaux saumâtres continentales.

Les nitrates et nitrites de sodium sont rarement observés en

quantité notable dans les sols. Le nitrate'de sodium a été longtemps

un engrais azoté important. Il provenait du Chili et de certains gise­
des nd,,.~r-e5>

ments de guanos. On peut ~obtenir â8a1Qmeat par oxydation biologique

d'ions ammonium de toute origine.~a solubilité est très grande
l t ~ tl-,,,,,,:tt•• J 3

(tableau 15-B)'J

La réduction des nitrates en nitrites s'effectue en conditions

anaérobies.

Les sulfates de sodium (thénardite), de potassium, de magné­

sium (epsomite et hexahydrite) , de sodium et magnésium (bloedite) sont

beaucoup moins fréquents que les chlorures correspondants, mais loin

d'être négligeables. Les sulfates de calcium seront examinés plus

loin, car leur solubilité est bien moindre. L'origine du soufre est
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15.4

parfois à recherche dans les substances organiques (acides aminés

soufrés, mercaptans etc.). Dans les roches éruptives, le soufre est

peu abondant. Mais, le plus souvent il provient des sédiments gypseux

ou de l'eau de mer.

Le suZfate de sodium peut avoir l'une des origines suivantes

a). Action du gypse sur un sol sodique.
2

CaS04 + Sol Na ~ Sol Ca + Na2S04
1

Pour que cette réaction s'effectue dans le sens 1, il est né-

cessaire que l'approvisionnement en gypse soit constant et important

et que le sulfate de sodium formé soit évacué, puisque sa solubilité

est plus forte que celle du gypse.

Ce type de réaction se produit dans la nature. Le sulfate de

sodium formé se rassemble dans des bassins fermés et se dépose par

évaporation.

Cette réaction alieu aussi lorsque l'on cherche à récupérer

des sols sodiques (cf. paragraphe 7).
du

b). Action du bicarbonate ou ~carbonate de sodium sur des sulfates

de calcium et de magnésium

2NaHCO + CaS04
3 MgS04

2
+
~

1

2
+
~

1

Les réactions qu~ tendent à former du sulfate de sodium'

ne peuvent progresser que s~ les ions calcium et magnésium sont éli­

minés so~t sous forme d'ions bacarbonates soit précipités sous forme

de carbonates.
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Les sUlfures de calcium et de sodium sont formés par réduction

en milieu anaérobie des sulfates de calcium et de sodium. Ces réactions

se produisent dans des milieux riches en sels, fournis par l'eau de
- - -

mer et en substances organiques réductrices,dues à la décomposition

des palétuviers dans les zones de mangrove et riches en microorganism~.

.;r

CaS04 + 8ë + CaS + 20z

Ces sulfures sont décomposés par l'eau en produisant de

l'hydrogine"su1furé :
.;r"

NazS + HzO + HzS + 2NaOH

CaS

Les bases formées se combineront au gaz carbonique fourni par

les végétaux pour donner des bicarbonates et carbonates(1).

Un changement des conditions réductrices, par suite du draina­

ge, provoque un retour à l'oxydation avec formation d'ions sulfates.

HZS + 1/20z + S + HZO

HzS + 20z + HzS04

Le pH du milieu s'abaisse alors fortement avec réaction de

l'acide formé avec le fer. Ce sont des microorganismes particuliers

qui régissent ces réactions. (ef ~~;JoP.IJ-,·".. l~)

Les carbonates et bicarbonates de sodium. La liste en a été

donnée au chapitre 3. L'origine de l'ion bicarbonate ou carbonate

est à rechercher dans diverses directions: le gaz carbonique de l'at­

mosphire, la minéralisation des matiires organiques, les roches carbo­

natées (calcaires et dolomies). Le sodium peut également provenir de

diverses sources : l'altération de roches éruptives, des sols sodiques,

des se 1s de. sodium.

(1). WHITTIG et JANITZKY, 1963.
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+a). Roches éruptives. L'altération permet la formation d'ions Na ,

couplées avec l'ion bicarbonate

Na+ + C02 + H20 -+ NaHC03 + H+'

Ces bicarbonates restent en solution et peuvent être évacués ; ou

bien, par concentration et perte de gaz carbonique , il y a précipitation

de carbonate :

.;r

2NaHC03 -+ Na2C03 + C02 + H2 0
i-

La décomposition de matières organiques contenant du sodium
. ( 1)

permet d'écrire des réactions analogues .

b) . Un sol riche en sodium réagit avec du bicarbonate de calcium

SolNa + Ca(HC03)2 t SolCa + 2NaC03H

c) • En milieu réducteur, on peut avoir les réactions suivantes

Na2S04 + 8ë -+ Na2S + 2°2
-'r

Na2S + C02 + H20 -+ Na2C03 + H2 S

Les réactions qui viennent d'être évoquées sont quelques unes,.

parmi les très nombreuses possibles, qui se déroulent dans la nature.

Tous les sels présentés ci-dessus sont très solubles. Pour qu'ils

puissent exister dans les sols sous forme solide il faut que deux con­

ditions soient remplies, en raison du fait qu'ils apparaissent au cours

de r~actions d'~quiZibre (comme les réactions de la page 15-4):

1. L'un des produits de la réaction doit être éliminé par pr~ci­

pitation (carbonate de calcium par exemple), tandis que le sel le plus

soluble demeure en solution.

2. Cette précipitation doit s'accompagner, ou être suivie, d'une

concentration importante des solutions.

,
•

(l). WHITTIG et JANITZKY, 1963.
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La présence du produit n'est donc possible que s'il y a éva­

poration intense~ dans un climat semi-aride~ ou drainage réduit~ ou

les deux ensemble. C'est dans ces conditions que peut apparaître le

sulfate de sodium dans les réactions de la page 15-4~ ou bien le chlo­

rure de sodium dans certains périmètres d'irrigation.

Aux quelques sels présentés plus haut~ on peut en ajouter

d'autres~ beaucoup moins fréquents comme l'iodate de sodium (qui ac­

compagne le nitrate)~ le borate de sodium~ la célestine (sulfate de

strontium)~ la barytine (sulfate de baryum)~ la bloedite (sulfate de

sodium et de magnésium) .
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3. L'ORIGINE DES IONS.

Un sel comprend deux parties, un cation et un anion, dont

l'origine première n'est pas la même.

Les cations proviennent de l'altération de roches dont les

principaux constituants sont les feldspaths, les feldspathoides, les

micas, les amphiboles, les pyroxènes et les péridots.

Le~ anions Cl- et 5°4 2- proviennent essentiellement des fume­

rolles d'origine volcanique qu~ sont incorporées presque immédiatement

aux eaux océaniques, tandis que HC0 3- et C032- ont surtout pour·-ori­

gine le CO2 de l'atmosphère.

Les cations, sous forme de bicarbonates, et les an~ons Cl- et

504
2- se réunissent dans les océans, où ils vont participer à la for­

mation de nouvelles roches: les roches sédimentaires. L'émersion

puis la dissolution de celles-ci fournit un nouveau contingent d'a­

nions et de cations qui vont s'ajouter à ceux provenant de l'hydrolyse

des roches ignées et métamorphiques. Cet ensemble d'anions et cations

va être, de nouveau, entraîné par les eaux jusqu'aux océans.

On aura ainsi une évolution cyclique (Fig.15-1) où le sol ne

représente qu'une étape, parmi celles qui nous intéressent.

A. LES ROCHES.

Les roches ignées et métamorphiques ne renferment que de fai­

bles quantités de métalloides susceptibles de former des anions (ta­

bleaux 15-C et 15-D), environ cent fois moins que de cations. Comme

il n'existe pas pour F, Cl, Br, l, de sels peu solubles (à l'exception
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peut être que temporaire. Il n'en est pas de même pour les carbonates
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peu solubles.
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Schistes Grès Roches Roches (1)
carbonatées Ignées

Na 0,96 0,33 . 0,04 2,83

K 2,66 1,07 0,27 2,59

Mg 1,6 0,7 4,8 2,09

Ca 2,4 0,8 40,4 3,65

S 0,24 0,02 0,12 0,026

Cl 0,018 0,001 0,015 0,031
.-

F 0,074 0,027 0,033 0,062- ..
Tableau 15-C : Te~eurs de quelques roches en
éléments constitutifs des sels en %.

Gabbros Grano-
Syénites Granites

diorites

F 300 200 600 500

Cl 200 540 400 300.
Br 2,0 2,5 1,0 1,6

l - - - -

Tableau 15-0 : Teneurs de quelques roches
éruptives en halogènes en g/tonne.

Année S02 Cl F

1968 120 180 3
Cerro Negro 1971 2000 2000 50

Fuego 1971 10000 30000 600

Tableau 15-E : Quantité de gaz émis, en tonnes
par jour, par deux volcans d'Amérique Centrale.
STOIBER et ROSE, 1974.

(1). Quelques données récentes sur l'Australie (basaltes) confirment
ces chiffres.
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Ces roches ignées et métamorphiques contiennent en abondance

tous les cations. Après lyse, ceux-sous forme de bicarbonates peuvent

être évacués complètement ou précipités sous formes de carbonates. Un

appoint important est fourni par les roches sédimentaires et les évapo­

rites.

Une partie de ces sels dissous peut rejoindre les eaux douces

puis les océans. Une autre partie peut s'immobiliser sur le continent

en fonction de leur aptitude à former des sels insolubles ou des m~­

néraux argileux: le calcium précipite le premier sous forme ~e car­

bonate, le magnésium et le potassium servent à constituer des minéraux

argileux, le sodium se dépose le dernier et dans les régions les plus

sèches.

Les calcaires et les dolomies vont se former dans les océans

à partir des ions Ca2+ et Mg2+ issus des continents et des ions HC0 3­

et C032- provenant soit des continents, soit de l'atmosphère, soit

d'être vivants.

B. LES FUMEROLLES.

Les fumerolles voloaniques sont les sources importantes de

chlore et de soufre. Au cours des éruptions volcaniques, des quantités

considérables de ces deux éléments sont lancées dans l'atmosphère d'où

ils rejoignent rapidement les océans. Le tableau 15-E présente les te­

neurs des gaz émis par deux volcans d'Amérique Centrale au cours d'é­

ruption récentes. Or les volcans, en grand nombre, ont fonctionné à

toutes les époques géologiques et ont approvisionné ainsi les eaux

océaniques en anions, (tout spécialement en chlorure) (1) . Il Y a donc

là une réserve importante à partir de laquelle vont pouvoir se consti­

tuer les roches sédimentaires riches en chlorures et/ou sulfates,

dites évaporites, qui se déposent à l'air libre. La liste des sels for­

més est fort longue (chapitre 3).

(1). "L'eau de mer peut être considérée comme le résultat de la neutra­
lisation des acides provenant des volcans par les bases provenant de
l'altération météorique" SILLEN (1961).
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C. LES EAUX OCEANIQUES.

Tout d'abord/le dépôt de ces évaporites nécessite des condi­

tions géologiques et climatiques particulières. Il faut que le relief,
~elJ "'_qVf. (€. C!.. h t-, ne 11 r;,

près des rivages, soit très plat e~pu~sse etre envahi par la mer sur

de grandes distances ; en mêmê temps, il est nécessaire que le climat

soit d'une aridité prononcée. De telles conditions se sont trouvées

réunies à diverses époques : Pe~en, Trias, Portlandien, fin Crétacé

etc. Des tranches assez minces d'eau de mer se sont trouvées étalées

sur de gràhdes étendues et se sont évaporées en déposant leur contenu

salin. D'une manière générale, on observe d'abord le dépôt des sels

les moins~solubles pour terminer par les plus solubles : calcaires,

gypse, halite, sylvinite.

Les terres émergées actuelles résultent d'une phase tectonique

intense : orogenèses alpine et andine fortement activées au cours du

Quaternaire. Les zones de relief plat, susceptibles d'être envahies

par la mer, sont très étroites et correspondent aux étendues recouver­

tes par les marées dans les régions tropicales : mangroves, tannes

etc. Parmi les rares régions où se déposent actuellement des sels, c~­

tons le pays Danakil en Erythrée et la Mer Morte (ancien lac Lisan)

au Moyen-Orient. De fortes accumulations s'y sont produites au cours

des temps récents et on peut y extraire des sels de potassium (chlo-

rure mais aussi des sulfates mixtes comme la carnallite) (cf. chapitre 3).

Au cours de périodes géologiques récentes, onreu lieu des

transgressions marines, invasions permanentes ou temporaires de la

mer sur les continents (en Hollande, à différentes reprises). La ré­

cupération de terres situées à un niveau souvent inférieur à celui des

mers est une tâche permanente.

L'invasion des terres par les marées peut être quotidienne,

mensuelle ou plus rare. Dans certains estua~res, la pénétration des
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eaux de mer se fait sur plusieurs dizaines de kilomètres. Si des cul­

tures sont installées près des côtes, il faut prendre grand soin de

les protéger par des systèmes de digues, munies de clapets pour empê­

cher l'invasion de l'eau salée. L'irrigation des rizières pose alors

des problèmes ardus qui ont été résolus par les populations riveraines

(Sierra Leone, Guinée). Les grandes marées peuvent pénétrer profondé-
(1) L' d . 1 ~ ~. l' . fment . eau e mer suppr~me a vegetat~on norma e, ma~s e~t ~nsu -

sante pour perme'ttre une végétation halophyte. Ce sont les ~s con­

nus au Sénégal, à Madagascar.

Les zones couvertes par les marées quotidiennes portent: une

végétation spéciale: la mangrove, peuplée de palétuviers. Les sols sont

hydromorphes et halomorphes. Les phénomènes de réduction portent sur

le fer .et le soufre; l'odeur est souvent fétide. On peut récupérer de

tels sols pour y développer des cocoteraies ou des rizières, après dé­

salinisation. Mais un problème important est le développement d'une

très forte acidité due à l'oxydation du soufre et des ions sulfures en

sulfates.~c.c."/>'YIf8/JHtv'S el',~ ... S H-f.(C! ~j..,3P,rr"f.- -Je),

Au cours de la formation des deltas, des alluvions récentes,

d'origine continentale, sont déposées dans la mer. Elles progressent

vers le large et s'exondent graduellement. Si le climat est sec, elles

restent salés très longtemps, surtout en profondeur. L'irrigation peut

faire disparaître les sels solubles mais, si elle est mal conduite avec

un drainage insuffisant, elle augmentera la concentration en sels, au

lieu de la diminuer.

L'effet des embruns se fait sentir très loin des côtes dans

les régions semi-arides et arides. Les océans fournissent de très fines

gouttelettes qui sont poussées vers l'intérieur des terres par les

vents, à plusieurs dizaines de kilomètres (Israël (2), Sénégal, Austra­

lie du sud); Les faibles quantités transportées peuvent, à la longue,

avoir un effet non négligeable.

(1). Jusqu'à 120 km suivant les estuaires ;(2). YAALON, 1~64 ~"JESSUP,
1960 pense que les chlorures, migrent par transport éolien à partir
des dépressions lacustres.
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En Australie(I), l'eau de pluie a été analysée pendant deux

ans sur 24 stations près de la côte et jusqu'à 320 km de celle-ci dans

l'état de Victoria.

Les résultats obtenus sont les suivants

111 à 3,5

188 à 5

+kg/ha/an de Na

kg/ha/an de Cl-

A partir de 200 km de la côte, Ca2+ et C032- deviennent pré­

pondérants. Pour HUTTON et LESLIE, l'influence de l'océan est sensible
~ ~~. Ii::::.

jusqu'à. 125. km de la côte ; mais plus loin, ce sont les sels provenant
le _.').

du continent lui-même qui l'emportent.

D'autres déterminations ont été effectuées dans l'Australie de

l'ouest (Western Australia) ; elles donnent les résultats suivants:

+98 - 2 kg/ha/an de Na

180 - 2 kg/ha/an de Cl-

A Townsville (Queensland), ans une région humide, on obtient

encore des apports de chlorure de sodium

22 à 13 kg/ha/an +de Na

53 à 23 kg/ha/an de Cl-

Toutes ces données indiquent que l'influence des océans sur

la salinisation des sols est particulièrement nette le long des côtes.

D. LES EAUX CONTINENTALES.·

L'effet des eaux marines est en fin de compte limité, car

elles n'intéressent qu'un territoire assez étroit. Par contre, l'effet

des eaux continentales est plus important.

Une partie des eaux de pluie circule en surface immédiatement

après les précipitations et va rejoindre rapidement les rivières. Elles

n'ont guère le temps de se charger en sels. Une autre partie va alimen-

(1). Travaux de HUTTON et LESLIE, 1958 cités par GUNN et RICHARDSON, 1979.
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ter les nappes, dissolvant des sel~ur leur parcours souterrain avant

de les fournir aux rivières.

Dans les pays à précipitations élevées ou régulières, la char­

ge saline n'a, en général, guère d'importance agricole. Mais dans

certains cas, toutefois, cette charge est néfaste : les industries

alsaciennes d'extraction de potasse polluent le Rhin avec des tonnages

importants de sels qui nuisent à l'agriculture hollandaise, à plusieurs

centaines de kilomè tres. ..

Dans les pays à climat semi-aride, un appoint d'eau~j;~ néces-
," ;- r

saire pour obtenir une récolte convenable ; dès que les préc1p{tations

descendent au-dessous de 500 mm, l'irrigation est nécessair~sr;:ri>our­

tour de la Méditerranée, sud de l'U.R.S.S., Asie mineure, Inde, Pakis­

tant, Ethiopie, sud-ouest des U.S.A. et Mexique, Chili, Pérou, entre

autres.

Les caractéristiques des eaux sont alors importantes à connaî­

tre. On les apprécie globalement en estimant le poids en résidu sec:

mo~ns de 1000 ppm bonnes

1000 à 3000 ppm médiocres

plus de 3000 ppm mauvaises

Les teneurs en anions (Cl-, S042-, HC03-, parfois C032-) et

en cations (Na+, K+, Mg2+, Ca2+), varient beaucoup d'une région à une

autre, en raison des différences de roche-mère, de sols, de conditions

climatiques. Par exemple, dans la cuvette de Mexico, les sels sont

des chlorures et des carbonates de sodium; dans le cours inférieur du

Don, en U.R.S.S., oU au Canada près d'Edmonton, ce sont les sulfates

et les bicarbonates de sodium et de calcium qui dominent.

L'irrigation des sols s'effectue avec l'eau disponible qui

peut provenir de surface ou de profondeur. Le tableau 15-F donne la

composition de quelques eaux de surface servant à l'irrigation.
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descendent au-dessous de 500 mm, l'irrigation est nécessair~sr;:ri>our­

tour de la Méditerranée, sud de l'U.R.S.S., Asie mineure, Inde, Pakis­

tant, Ethiopie, sud-ouest des U.S.A. et Mexique, Chili, Pérou, entre

autres.

Les caractéristiques des eaux sont alors importantes à connaî­

tre. On les apprécie globalement en estimant le poids en résidu sec:

mo~ns de 1000 ppm bonnes

1000 à 3000 ppm médiocres

plus de 3000 ppm mauvaises

Les teneurs en anions (Cl-, S042-, HC03-, parfois C032-) et

en cations (Na+, K+, Mg2+, Ca2+), varient beaucoup d'une région à une

autre, en raison des différences de roche-mère, de sols, de conditions

climatiques. Par exemple, dans la cuvette de Mexico, les sels sont

des chlorures et des carbonates de sodium; dans le cours inférieur du

Don, en U.R.S.S., oU au Canada près d'Edmonton, ce sont les sulfates

et les bicarbonates de sodium et de calcium qui dominent.

L'irrigation des sols s'effectue avec l'eau disponible qui

peut provenir de surface ou de profondeur. Le tableau 15-F donne la

composition de quelques eaux de surface servant à l'irrigation.



504
2- C032- 2+ .+ + +':CI- HC03- '.1: CA" Mg2 K Na l:

Hejerda (Tunisie) 22,7 13,9 2,3 - 38,9 Il,1 5,2 0,2 22,4 38,9

Crue 0,14 0,16 1,44 0,23 1,97 0,64 ~9, 57 - 0,50 1,93,..
Nil Etiage 0,46 0,23 3,03 1,44 5,16 0,87 -'b, 1r~ 2,04 3,65(II -

• fI

" fT
,

Lac Tchad tr. tr. 1,04 0 1,4 0,56 "-0 3~ 0,13 0,36 1,41, .

Tableau 15-F : Composi tion de quelques eaux de source ou n,appe .eh /'Yl'1/J.

5042- C03~- Ca2+ + + +N03- Cl"':" HC0 3- l: Hg2 K Na l:

Volvic 1 2 7,5 6,7 64 - - 10,4 6 5,4 8" -
(63) 2 0,03 0,2 0,14 1,0 - 1,35 0,5 0,5 0,1 0,3 1,4

Font Vella 1 0 7,9 7,0 90 - - 21 5 1,0 8,0 -
(Catalogne) 2 0 0,2 0,14 1,5 - 1,84 1,05 0,4 0,03 0,3 1,8

Chantereine 1 0 18 52 43,0 - - 119 '28 2 7 -
(Chelles 77) 0 0,5 1,0 7,0 - 8,5-- 5,9 2,3 0,05 0,3 8,25

Contrexéville 1 1 6 1058 386 - - 451 66 3 8 -
(88) 2 0,01 0,17 22 6,2 - 28,4 22,5 5,5 0,08 0,3 28,4,

Nefzaoua 4· 337 300 60 - - 117 45 - 173 -
'Douz (Tunisie) ~ 9,4 6,4 2,0 - 17,8 5,9 3,8 - 7,5 17,2

CF! (Tunisie) -1. 710 1269 96 - - 39,3 52 - 564 -
Cont.lntercal. L 20,0 26,4 3,2 - 49,6 19,7 43 - 24,5 48,5

J

."

Tableau 15-G : Composition de quelques eaux de profondeùr.
1 en ppm
2 en mé/l

....

~}
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15. Il.

L'eau de la Medjerda(I) , en Tunisie, descend des massifs mon­

tagneux du nord et de l'ouest du pays, riches en sédiments salins

(gypse et halite). La charge est élevée (2 à 3000 ppm). Cette eau peut

servir à l'irrigation des zones sèches en prenant de grandes précau­

tions : dates des semis et de l'irrigation, quantité d'eau, qualité

du drainage .. Une irrigation mal conduite dans ce bassin aboutira

immanquablement à l'accumulation de sels dans les sols. ~ 1
l ,

En Irak, ijARRIS(2)observe que la salinisation des s~t~~§t due

à l'irrigation par des eaux qui ont traversé des sédiments~~~~:salés
• 1.. ...,

(couches de Fars). Ce sont ces sels et non ceux de la mer q~9Ptovo-

quent la salinisation des sols.

L'eau"~il provient des régions volcaniques et cristallines

de l'Afrique Orientale (Ethiopie, Kenya, Uganda, Soudan). Cette eau

ne contient pas d'anions Cl- et S04 2-. Les cations Ca2+, Na+, Mg 2+ sont

d'autre part peu abondants. Cette eau est donc peu minéralisée (100 à

300 ppm) avec une teneur en silice variant de 20 à 60 ppm suivant les

saisons. Les seuls anions pouvant équilibrer les cations sDnt les bi­

carbonates et carbonates. Le passage par le plan d'eau d'Assouan où

l'évaporation est intense, risque d'augmenter les teneurs en carbonates.

Dans la Cuvette Tchadienne, les eaux du lac proviennent, par

l'intermédiaire du Logone et du Chari, des hauteurs cristallines du

nord du Cameroun et de la République Centrafricaine. La concentration

d'eaux très faiblement chargées (comme celle du Nil) aboutit à la for­

mation de carbonates localement des sulfates(3)(où le soufre est

d'origine organique) peuvent apparaître.

(1). Rapport UNESCO-UNDP, CRUESI, 1970 ; (2). HARRIS, 1960
ment ALTAIE, SYS et STOOPS, 1969 ; (3). CHEVERRY , 1974.

cf. égale-
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Dans la plaine cotière (fig. 15 - 2b), on peut distinguer trois parties

dans la partie supérieure où la nappe est très profonde, le risque de

salinisation est très faible ; dans la partie moyenne, où la nappe est

à 1 ou2 mètres de la surface, le risque de salinisation est élevé, et le

drainage indispensable; dans la partie inférieure ••.
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salinisation est très faible ; dans la partie moyenne, où la nappe est
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drainage indispensable; dans la partie inférieure ••.



15.15

Exemple d'un système d'irrigation~ sur la côte ouest du Mexique (cf.

fig.1S-2a), le long de l'Océan Pacifique entre Culiacan et Guaymas. Les

e~ux d'irrigation proviennent de barrages situés dans la Sierra Madre

occidental, dans des terrains sédimentaires et volcaniques. Ces barra­

ges rassemblent des eaux tombées sur de vastes bassins où la pluviomé­

trie est de 0,7 à 1,2 m/an. Au départ, les eaux sont très peu chargées

Elles vont toutefois se concentrer pendant le parcours vers les plaines

où la pluviométrie est très réduite (0,2 à O,Sm) les teneurs en sels

sont alors de.4 à 500 ppm.

Jans la partie inférieure, la nappe phréatique est trop haute

(à moins d'un mètre par exemple), la pente est trop faible, la hau­

teur du sol au-dessus du niveau de la mer est insuffisante. Il vaut

m1eux renoncer à irriguer.

Dans l'exemple cité, le parcours des eaux d'irrigation est

faible (quelques dizaines de kilomètres). Dans d'autres cas, les ri­

vières sont très longues, avec des barrages situés très loin en amont

des zones à irriguer. C'est celui du Colorado, dans le sud-ouest des

U.S.A. où l'eau doit "travailler" en Californie du sud, en Arizona

avant de parvenir à Mexicali où l'attendent encore 300.000 ha. La

charge en sels passe graduellement de 8 à 900 ppm à 1200 ppm. A ce

stade, l'irrigation doit être conduite avec le plus grand soin et les

canaux sont contruits et placés de manière à éviter la moindre perte.

L'eau des nappes superficielles ou profondes peut être utili­

sée, elle aussi, pour l'irrigation des cultures. Cette eau présente

des qualités très variables suivant son origine. A titre d'exemple,

le tableau 15-G donne la composition de quelques eaux de profondeur

on voit très nettement qu'elle reflète la nature des terrains traversés .

.
f
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FIG. 15·2a· Quelques plaines irrigables de la côte ouest du Mexique.

3 --- - ----
-.,. - =:--==--==---==---.-::_:::;: ---FIG. 15·2b - PLAINES IRRIGABLES DE LA COTE DUESTDU MEXIQUE

1 • nappe phréatique profonde· pas de danger de salinisation
2 • nappe phréatique à 2 m environ· danger de 5alinisation • le drainage est à ·conduire avec soin
3· nappe phréatique trop haute· pas de drainage possible.
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15.16

E. L'EVAPORATION CONTINENTALE.

Dans diverses parties du monde, semi-arides ou arides, des

cours d'eau en provenance de régions humides ne peuvent trouver leur

chemin jusqu'à la mer. De telles rivières sont qualifiées d"'allogè­

nes". Les eaux se perdent dans des plaines où elles finissent par

s'évaporer en laissant sur le fond leur charge de sels.

De telles zones ont reçu des noms particuliers. En Amérique

du Nord, on parlera de "boZson" en Amérique du Sud "saZa:r>", en Afrique

du Sud "pan", en Afrique du Nord "chott". Il en existe de semblables

en Australie centrale. Les sels qui s'y accumulent sont variés, dépen­

dent de la nature du bassin environnant et de la profondeur de la

tranche d'eau. A titre d'illustration, citons un exemple du nord du

Tchad donné par CAC et al (1). En surface, on observe de la monbnoril­

lonite, des carbonates de calcium et de calcium-magnésium, du carbo­

nate de sodium, du sulfate de sodium, du ch10rure de sodium, du chlo­

rure de potassium. A 60 cm on trouvera une séquence inverse. Les au­

teurs signalent également dans ces conditions, la fréquence des sels

mixtes, comme la pirssonite , la gay-lussite, la huntdite ou la

burkéite.

En Afrique Orientale, le lac AssaI a été étudié par CASSE et

STIELTJES (2) . Ce lac est sans communication avec la mer et les sels

qui l'entourent proviennent de l'évaporation d'eaux continentales

ayant pour origine l'Ethiopie. La succession calcaire, gypse, halite

y a été observée avec des niveaux de diatomites.

(1). CAC et al, 1979 (2). CASSE et STIELTJES, 1973.
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15. 17

4. CARACTERISATION DES SELS SOLUBLES.

4.1. METHODES VISUELLES.

La présence de fortes teneurs en sels se remarque. Les sels

précipitent et forment de véritables encroûtements à la surface du sol

(craquements caractéristiques sous les pas). On peut également observer

des taches discontinues, des cristallisations dans le sol, à faible

profondeur. Souvent sa morphologie en est modifiée la présence de

sels solubles se traduit par une structure poudreuse assez typique.

Lorsque beaucoup de sodium est fixé sur ~e complexe absorbant, elle

devient massive ou colonnaire.

·Inf1uence sur Za végétation.

Les sels provoquent l'élimination radicale d'un très grand

nombre d'espèces. Seules, celles que l'on qualifie d'haZophiZes ~é­

sistent.

a). Végétation natureZZe•

. Divers arbres : les palétuviers le long des côtes de la zone

intertropicale, avec les genres Avicennia3 Rhizophora etc. SaZvadora

angustifoZia, à Madagascar, se développent bien dans lès 501s très salés .

. . Divers buissons, appartenant aux Chénopodiacées 3 Apocynacées3

AscZépiadacées etc .

. Diverses plantes herbacées : ConvoZvuZacées par exemple, sont

indicatrices de sels. Leur connaissance est précieuse. Mais, elles

varient d'un pays à un autre et n'ont pas partout la même significa­

tion.

b). Végétation cuZtivée.

Dans une plantation, les sels provoquent l'arrêt du développe­

ment avec apparition sur le sol de taches stériles, ou tout au moins

de zones à développement végétal médiocre. Au Mexique on a établi

une corrélation entre la salinité du sol et la hauteur des plants de
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coton à une époque donnée.

4.2. TECHNIQUES ANALYTIQUES.

Mais dans beaucoup de cas, les méthodes visuelles ne suffi­

sent pas et il faut avoir recours à des techniques analytiques quali­

tatives. Chaque anion et cation doit pouvoir être identifié.

Cl­

S042

N03­

HC03­

C032-
+

Ca2
Mg2+

+
K

+Na

précipité par Ag+ (AgCl)

précipité par Ba2+ (BaS04)

anneau brun avec un sel ferreux

réaction avec indicateurs (Hélianthine

colorés Phénolphtaléine)

précipité avec oxalate - flamme rouge

précipité avec phosphate d'ammonium: MgNH4P04

précipité avec cobaltinitrite de sodium
- flamme violet ,pâle.

précipité avec acétate d'urane - flamme jaune

.•

4.3. EXTRACTION DES SELS SOLUBLES.

Il n'y a pas encore de méthode universellement acceptée pour

l'extraction des sels solubles. On peut avoir recours à la méthode de

la pâte saturée (cf. chapitre 6, page 6.32). A l'O.R.S.T.O.M., on

utilise une succession d'extractions où le rapport sol/eau varie de

1/2 à 1/10. On espère a~ns~ séparer les sels les plus solubles des

sels les moins solubles. Sur les solutions obtenues, on mesure la

conductivité électrique CE, le pH et les teneurs en anions et en ca­

tions; on peut également mesur'er la CEC du sol.

La conductivité électrique CE est mesurée à l'aide d'un con­

ductimètre (cf. chapitre 5 et 6). On rappelle qu'il existe une rela­

tion linéaire entre la conductivité exprimée en mS et la teneur en

~ons de la solution exprimée en mé 1-1, telle que: (Fig. 15-3) •

15. 18

coton à une époque donnée.

4.2. TECHNIQUES ANALYTIQUES.

Mais dans beaucoup de cas, les méthodes visuelles ne suffi­

sent pas et il faut avoir recours à des techniques analytiques quali­

tatives. Chaque anion et cation doit pouvoir être identifié.

Cl­

S042

N03­

HC03­

C032-
+

Ca2
Mg2+

+
K

+Na

précipité par Ag+ (AgCl)

précipité par Ba2+ (BaS04)

anneau brun avec un sel ferreux

réaction avec indicateurs (Hélianthine

colorés Phénolphtaléine)

précipité avec oxalate - flamme rouge

précipité avec phosphate d'ammonium: MgNH4P04

précipité avec cobaltinitrite de sodium
- flamme violet ,pâle.

précipité avec acétate d'urane - flamme jaune

.•

4.3. EXTRACTION DES SELS SOLUBLES.

Il n'y a pas encore de méthode universellement acceptée pour

l'extraction des sels solubles. On peut avoir recours à la méthode de

la pâte saturée (cf. chapitre 6, page 6.32). A l'O.R.S.T.O.M., on

utilise une succession d'extractions où le rapport sol/eau varie de

1/2 à 1/10. On espère a~ns~ séparer les sels les plus solubles des

sels les moins solubles. Sur les solutions obtenues, on mesure la

conductivité électrique CE, le pH et les teneurs en anions et en ca­

tions; on peut également mesur'er la CEC du sol.

La conductivité électrique CE est mesurée à l'aide d'un con­

ductimètre (cf. chapitre 5 et 6). On rappelle qu'il existe une rela­

tion linéaire entre la conductivité exprimée en mS et la teneur en

~ons de la solution exprimée en mé 1-1, telle que: (Fig. 15-3) •
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mS -+ ID mé 1-1

ID mS -+ 100 mé 1-1

100 mS -+ - 1000 mé 1-1

La mesure de la conductivité électrique p~rmet donc d'avoir très rapi­

dement une idée de la quantité d'ions présents dans la solution d'un

sol. Il suffit de multiplier par ID le chiffre de la conductivité ex­

primée en mS/cm. On rappelle de nouveau que cette valeur n'est évidem­

ment valable que dans un contexte climatique, géologique, salin déter­

miné. Il est toujours recommandé, dans un périmètre donné, d'établir

la droite CE/concentration correspondante.

+K et

Les teneurs en anions et cations sont évaluées suivant les

techniques qui ont été indiquées précédemment
2+ 2+ 1 ~. .

~ Ca et Mg. par comp eXometr1e ou absorpt10n atomique

Na+ par photométrie de flamme;

- HC03- et C032- par acidimétrie, 5042- par turbidimétrie, Cl- par

volumétrie ou potentiométrie.

Les tableaux 15 ~ l, J donnent la composition de quelques

solutions correspondant à la pâte saturée de sols contenant ou très

peu ou beaucoup de sels solubles. La somme des anions doit être sensi­

blement égale à celle des cations ; la somme anions + cations doit être

à peu près équivalente à CE x ID.

Parmi les cations extraits, le sodium a une importance consi­

dérable, car il a une influence sur les caractéristiques du sol et sur

le développement des végétaux.

\Jca2+ ; Mg2+

Ca2+ et Mg2+ déterminées à partir de l'ex-

5 A R

On calcule ainsi le Sodiwn Adsorption Ratio ou S A R
+Na

+à l'aide des valeurs de Na ,

trait de pâte saturée. On considère que le sodium est sans influence

dommageable sur les cultures quand le 5 A R est inférieur à 13.
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Well Deth ECx10l> Mllliequlvaients per litre SAR "Residual pH
in m Ca Mg Na K C03 "C03 Sel; Cl Na2C03"

P8 2 729 5.80 1.73 2.30 0.40 - 8.92 0,48 0.11 1.2 1.4 7.4

P16 2 1430 6.90 1.48 3.10 0.40 - 8.88 2.52 0.22 1.5 0.5 7.2

P16 10 2490 12.70 3.54 8.90 0.40 - 11.52 13.50 0.42 3.2 0 7.6

P29 15 1095 0,90 0.25 7.0 0.20 - 6.16 0.73 1.18 9.2 5.0 7.8.
P26 10 1505 3.40 0.99 12.80 0.20 - 14.62 1.73 0.76 8.6 10.2 7.5

13 10 3660 11.30 1.07 16.70 0.90 - 3.68 24.5 2.39 6.7 0 7.5

13 50 5650 27.0 4.18 4.60 0.90 - 29.98 1.08 4.05 1.2 0 7.7

T2IV
38 902 5.35 1.23 4.0 0.40 - 8.06 2.86 0.31 2.2 1.5 7.7

Tl 31 125 1.55 0.25 0.3 0.10 - 1.62 0.38 0.11 0.3 0 7.2

T4 10 3125 2.55 13.20 31.60 0.50 - 38,40 7.58 0.42 Il.3 22.6 7.8

T4 50 1650 2.14 1.40 5.80 0.70 - 7.60 2.35 0.76 4.3 4.1 7.6

Spring (nt1ar T4) 3000 1.95 0.15 38.5 0.30 - 34.88 4.14 1.50 37.7 32.8 7.9

T5 55 368 2.40 0.49 1.60 0.40 - 4.40 0.27 0.06 1.3 1.5 7.4

P2 43 259 1.95 0.08 1.10 0.20 - 2.68 0.33 0.21 1.1 0.7 7.3

PlO 22 1392 5.60 0.82 5.30 0.40 - 11.68 0.46 0.20 3.0 5.3 7.7

PlO 31 555 0.70 0.08 4.80 0,20 - 3.74 1.35 0.28 7.7 3.0 7.5

Laque - 107 0.80 0.08 0.30 0.10 - 1.10 0.13 0.14 0.5 0.2 7.0

Tableau 15-" Quelques compositions d'eau du Polder BOL-GUINl (Tchad).
d'après DIELEMAN et al. 1963.
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Tableau 15-1

l

II

III

Prof. + + + + - S04 2 -Ca2 Mg 2 K Na HCQ3- Cl SARcm.

0-14 2,4 0,7 0,3 0,3 1,9 1, 7 °14-20 3,5 3, 1 0,6 0,2 6,2 1, 1 °20-43 2,2 1,3 0,6 0,1 2,9 0,9 0,4

43-63 1,3 0,7 0,5 0,1 1,4 0,7 0,4

63-105 0,9 0, 1 0,3 ° 0,9 0,5 °
5-30 7,5 0,2 52,5 5,5 0,1 54,0 27,1

30-47 63,0 0,3 136,4 3, 1 0,8 182 24,3

47-68 50,5 0,3 119,6 2,0 2,4 153 23,8

68-100 43,0 0,3 97,8 2,0 0, 1 123 21 , 1

Vers 0,7 1,° 17,65 15,0 1,0 3,4100cm

" 1,55 1, 9 18, 1 14,5 2,3 4,8

" 1,4 2, 1 20,6 8o'.·~ 3,9 12,4

Composition des solutions extraites de pâtes
saturées de sols l et II, et de nappes phré­
atiques dans des sols III.

1. Sol brun lessivé de Grèce (Alexiades et al, 1973)
II. Black solonetz à Vegreville près d'Edmonton Canada

(Livret guide Excursion Congrès 1978)
III. Divers sols solonetziques dans le delta du Don

(Smirnov, 1970).
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,
Zone with vegetation

Layer in cm 0-10 10-20 20-40 40-60 60-80 80-100

pH - sato paste 7,6 7,7 7,7 7,8 7,7 7,6

CaC03total % 39 41 42 42 41 41

CaC03 active % 14,5 Il,° 10,0 8,50 8,0 10,5

CaS04 - 2H2O % .. trace trace trace trace trace trace..
C % l, 15

N % q,10

Organic matter % 2,0

Ratio C/N Il,5

EC in mmhos/cm 25°C 6,4 7,5 10,0 10,4 Il,4 17,3e

SP % 52 51 46 42 43 45

Cl- 54,8 65,6 94, 1 99,8 120,9 173,0

S04-- 15,5 16,7 17,5 ., 18,4 20,9 23,8

Composition of
HC0 3- 3,4 2,5 2, 1 1,9 1,6 1,4

the saturation Ca++ 27,4 26,9 34,2 34,7 39,6 54,4extract in meq/l
++

Il,8 13,5 16, 1 16,6 32,7Mg 20,5

+
K 0,5 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5

+
44,6 . 64,3 67,7 81,7 Il 1,9Na 35, 1

~: trace : quantity of gypsum bèlow 1%

Tableau 15-J : Caractéristiques de sols salés de la région
d'UTIQUE (Rép. de Tunisie) F.A.O.
La quantité des sols solubles augmente avec la profondeur.
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15.20

On calcule également Exchangeable Sodium Ratio ou E S R,

à partir du sodium échangeable et de la capacité d'échange C E C.

+
Na ~.h.ec •

E S R = =::------::::--;-­CEC - Na+~
ech.

Un graphique empirique permet d'avoir ESR à partir de SAR

(fig.15-4). On peut, à l'aide de ces formules et des graphiques, dé­

terminer rapidement, sans mesures supplémentaires, le taux de sodium
Na+~ h x 100

k = ec. fixé sur le complexe absorbant sans mesurer CEC.
CEC

Exemple: Soit SAR = 20, la valeur de ESR correspondante (fig.15-4)

est 0,26.

d'où l'on déduit k = 20%.

k
0,26 = -I-O-O---k-

On peut faire, pour cette détermination, la meme remarque que

pour celle formulée à propos de CE et la concentration des ions dissous.

Il est bon, pour une région donnée, d'établir la relation SAR/ESR, qui

lui est propre.

Au lieu de la précédente PALIWAL et MALIVAL(I)proposent une

autre équation :

E S R = 0,23 + 0,0042 SAR

, (2) de déterminer, à partir de S A R, laL U.S.D.A. propose va-

leur de E S l' (Exchangeable Sodium Percentage) d'après l'équation

100(-0,0126 + 0,0147 SAR)
E S P = 1 +(-0,0126 0,0147 SAR+

qui sera modifiée par BOWER(3) en

E S P = 100(0,0057 + 0,0173 SAR)
1 +(0,0057 + 0,0173 SAR)

(1). PALIWAL et MALIVAL , 1971 ; (2). United Stades Department of
Agriculture; (3). BO~ŒR, 1959.
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15.21

Cette dernière équation donne, aux Indes, de bien meilleurs

résultats, ce qui montre l'intérêt qu'il y a à rechercher l'équation

la mieux adaptée à une région déterminée.

Aux U.S.A., les sols sont classés de la manière suivante en

fonction de la conductivité et de Na%.

1. Sols non salins
non alcalins

2. Sols salins
non alcalins

3. Sols non salins
alcalins

4. Sols salins
alcalins

CE <
Na% <

CE >
Na% <

CE <
Na% >

CE >
Na% >

4mS
:15

4mS
15

4mS
15

4mS
15

Il est souvent estimé, dans d'autres pays, que cette valeur

de CE 4mS est trop faible. S'il y a beaucoup de Ca2+ en solution, la

répercussion sur les végétaux est moindre. Il est suggéré ici que chaque.
région établisse la CE au-dessus de laquelle il y a danger pour le dé-

veloppement des plantes cultivées.

A titre d'exemple, la figure 15-5, présente la répartition des

sols salés dans le delta du Nil et le tableau 15-K les teneurs en ions

de deux sols de la région de Tozeur (Rép. de Tunisie).
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Fig.15-5 Répartition des
sols salés dans le delta du
Nil (El NAHAL et al.1977)
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Parcel Plot A B

Layer 0-20 20-40 40-80 80-120 120-150 0-20 20-40 40-80 80-120 120-150

.. ' -
7,9 7,9 7,9 8,0pH - Bat. paste 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9

CaC03 total % 12 11 Il 10 7 8 7 9 9 6

CaSO,,- 2H2O % 54 58 56 58 63 53 56 54 57 65

C % 0,78 0,63

N % 0,06 0,04

Organic matter % 1,3 1,1

Ration C/N 13,0 15,7

EC in mmhos/cm 25 GC 25,8 26,1 21,7 15,1 12,6 53,8 38,5 21,4 19,4 13,2e

SP % 39 37 36 34 33 36 35 33 34 32

Cl- 222,0 237,0 183,0 112,6 89,1 551,2 364,2 172,3 147,7 9 l.,2

SO'I-- 98,0 89,2 83,0 71,0 63,9 222,2 136,0 88,0 88,6 66,6

Composition of HC03- 2,3 2,1 2,1 2,0 1,8 2,4 2,2 2,3 2,2 2,1

the saturatiol} TT
43,6 48,2 47,3 41,6 39,7 45,7 48,3extract in me!l

Ca 44,0 42,9 40,2

TT
41,0 21,1 158,9 81,9Hg 55,2 31,5 Ifl,l 35,6 35,6 21,8

KT 9,3 9,4 7,3 5,6 5,0 19,2 14,3 8,6 8,1 5,9

NaT 221,4 2~5,5 195,4 113,4 85,7 545,7 363,9 176,5 154,3 97,3

Tableau 15-K Caractéristiques de sols sal&s de la reglon de TOZEUR (Rép. de Tunisie) F.A.O.
La quantité de sels solubles décroît avec 'la profondeur.

·'

Parcel Plot A B

Layer 0-20 20-40 40-80 80-120 120-150 0-20 20-40 40-80 80-120 120-150

.. ' -
7,9 7,9 7,9 8,0pH - Bat. paste 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9

CaC03 total % 12 11 Il 10 7 8 7 9 9 6

CaSO,,- 2H2O % 54 58 56 58 63 53 56 54 57 65

C % 0,78 0,63

N % 0,06 0,04

Organic matter % 1,3 1,1

Ration C/N 13,0 15,7

EC in mmhos/cm 25 GC 25,8 26,1 21,7 15,1 12,6 53,8 38,5 21,4 19,4 13,2e

SP % 39 37 36 34 33 36 35 33 34 32

Cl- 222,0 237,0 183,0 112,6 89,1 551,2 364,2 172,3 147,7 9 l.,2

SO'I-- 98,0 89,2 83,0 71,0 63,9 222,2 136,0 88,0 88,6 66,6

Composition of HC03- 2,3 2,1 2,1 2,0 1,8 2,4 2,2 2,3 2,2 2,1

the saturatiol} TT
43,6 48,2 47,3 41,6 39,7 45,7 48,3extract in me!l

Ca 44,0 42,9 40,2

TT
41,0 21,1 158,9 81,9Hg 55,2 31,5 Ifl,l 35,6 35,6 21,8

KT 9,3 9,4 7,3 5,6 5,0 19,2 14,3 8,6 8,1 5,9

NaT 221,4 2~5,5 195,4 113,4 85,7 545,7 363,9 176,5 154,3 97,3

Tableau 15-K Caractéristiques de sols sal&s de la reglon de TOZEUR (Rép. de Tunisie) F.A.O.
La quantité de sels solubles décroît avec 'la profondeur.



15.22

5. LE SODIUM ET LE COMPLEXE ABSORBANT DES SOLS. MODALITES

DE FI XAT 1ON ET D'EN LEYEMENT. CONS EQUENCES .

On a vu au chapitre 13 que les teneurs en sodium échangeable

étaient très variables suivant les sols et leur environnement.

- Dans les sols acides des régions bien arrosées, à bon drainage,

la fixation du sodium sur le complexe est faible voire inexistante

(la quantité fixée est le plus souvent non dosable).

- Dans les sols des régions semi-arides, ou arides, où le drainage

peut être médiocre, la fixation du sodium risque d'être importante

(plusieurs mé/IOOg). Dès que la proportion de sodium sur le complexe

dépasse 15% (Na . IOO/CEC) ou que le SAR mesuré sur l'extrait de pâte

saturée dépasse 5, il y a danger de sodification. Cette sodification

a des répercussions sur le développement des sols cultivés et sur le

comportement du sol lui-même.

FIXATION DU SODIUM.

Elle a lieu lorsqu'il y a un excèsr·de sodium ou bien

lorsque les autres produits élaborés au cours des réactions (d'équi­

libre) sont précipités ou évacués.

a). Cas du chlorure de sodium. Ce sel peut être très abondant dans

un so~ sans qu'il y ait sodification
2

Sol Ca + NaCl + 2501 Na + CaC12
l

La solubilité du chlorure de calcium étant du même ordre de

grandeur que celle du chlorure de sodium, un équilibre s'établit.

,
1
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Mais s'il y a, en même temps, un fort excès de chlorure de

sodium et évacuation du chlorure de calcium formé, on observe un

début de sodification ; ceci peut se produire au cours d'irrigation

avec de l'eau saumâtre.

b). Cas du carbonate ou bicarbonate de sodium. Ces sels sont four­

nis au cours de l'altération de roches granitiques (par exemple).
2

Sol Ca + NazC03 +...-
l

Sol Na + CaC03
..j,

Il Y a formation de~arbonate de calcium très peu soluble et

l'équation fonctionne dans le sens (1). Dans les régions semi-arides

la sodification du sol s'accompagne très souvent d'accumulation de

calcaire.

ENLEVEMENT DU SODIUM A LA PARTIE SUPERIEURE DES SOLS.

L'observation des profils de sols sodifiés montre que,très

souvent, la partie supérieure est privée de sodium, tandis que, en

profondeur, les teneurs en sodium échangeable sont élevées. On explique

ceci par l'intervention de réactions secondaires teiles'que '.

a). Enlèvement du sodium par l'eau ou une solution d'anhydride

carbonique :

Sol Na + HzO +
+ Sol H + NaOH

Sol Na + COZ + HzO +
+ Sol H + HNaC03

Il va de soi que l'hydroxyde de sodium se carbonate très

rapidement ; les carbonate et bicarbonate migrent facilement vers

les parties moyenne ou inférieure du profil.

b). Enlèvement du sodium en présence de carbonate de calcium. La

réaction suivante a été proposée par BOWER(I)
Z

4501 Na + CaC03 + 2COz + HzO ~ Sol Ca + 2HNaC0 3 + NazC03,
l

(1). BOWER, 1969.
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Le calcium doit être mobilisé d'abord sous forme de bicarbo­

nate de calcium qui déplace le sodium du sol.

D'autres réactions de ce type ont été proposées. Elles s'ac­

compagnent de la migration vers la profondeur de carbonate et bicar­

bonate de sodium. En même temps, le pH du sol devient plus acide en

surface et franchement alcalin en profondeur (pH 9-10). Ce pH alcalin

est dû à la dissociation des sels de base forte et acide faible.

c). La partie supérieure du sol a perdu du sodium, mais également,

du fer et de l'argile par suite du processus de ferrolyse qui sera

envisagé au chapitre ~&.

QUELQUES SOLS SODIQUES.

Ces sols possèdent des caractéristiques physico-chimiques

et morphologiques particulières. On les subdivise généralement en

différentes catégories.

a). Les sols salins ou solonohaks sont caractérisés par une accumulation

de sels solubles, un pH neutre ou peu alcalin, un SAR bas, et un rap-

port NafT inférieur à 15. Il n'y a pas de modification de la structure

de ces sols, due au sodium.

b). Les sols salins a aZoali se distinguent des sols salins par:

- une teneur en sodium élevée (NafT> 15,SAR > 13); un pH supérieur

à 8,5 sur une grande partie. du profil.

- une faible différenciation morphologique mais la structure est mas­

S1ve, la cohésion très forte. La pénétration du moindre outil est très

difficile. L'argile est dispersée et la circulation de l'eau est ra­

lentie. Le carbonate de sodium doit fortement contribuer à la disper­

sion des argiles (cf. chapitre Il). NAKAYAMA(l)a effectué des essais'

(1). NAKAYAMA, 1966.
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en grandeur nature pour tenter de colmater des étangs ou se produi­

saient des fuites d'eau. Le carbonate de sodium et l'hexamétaphosphate

de sodium ont ~onné de bons résultats tandis que le chlorure et le

sulfate de sodium favorisent plutôt la floculation. En saison des

pluies, l'humectation est réalisée plus facilement par la remontée

des nappes que par la pénétration des eaux de précipitations. Ces der­

nières ont tendance à éroder la partie supérieure du sol.

L'horizon A est souvent sombre, même noir, en raison de la

dissolution des matières humiques.

c). Ces solonetz se différencient morphologiquement par:

- un horizon A appauvri en arg~le, souvent de couleur claire, de

pH neutre ou acide.

- un horizon B plus argileux, avec une structure en colonnettes à

sommets arrondis, le pH est alcalin. Le sodium échangeable est tel

que Na/T est supérieur à 15. Il Ya généralement plus de sels en B

qu'en A.

d). Les solods présentent une différenciation morphologique encore

plus accusée que pour le solonetz. L'horizon A est gris clair, plus

épais, avec des teneurs, . faibles en argile et souvent quartzeux. Le

passage au B sous-jacent est brutal (planosolique). Le pH est acide

(4 à 5). Des taches ferrugineuses peuvent être observées à la base de

A. L'horizon B est analogue à celui du solonetz.

En fait, il existe de multiples termes de passage entre ces

trois types de sols et en particulier entre solonetz et solod, et

l'on parle,le plus souvent, de solonetz solodisé.

Certains sols peuvent présenter une morphologie assez voisine,

avec un contraste textural très accusé, mais sans colonnettes et sans

sodium échangeable. On parle alors de planosols.
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6. EXPLICATIONS PROPOSEES POUR LA GENESE DES SOLONETZ.

Tout d'abord, il faut observer qu'ils sont présents le plus

souvent dans les régions planes et à faibles précipitations : soit, par

exemple, moins de 500 mm répartis sur l'année, soit davantage (7 à

800 mm) mais tombant en une courte saison des pluies, alternant avec

une longue saison sèche.

Ces conditions sont réunies au Canada, aux U.S.A. (partie

ouest), en Hongrie, dans le sud de l'U.R.S.S. ainsi que dans la zone
\

intertropicale lorsqu'il y a une longue saison sèche. Il faut, dans

tous les cas, un approvisionnement en cations alcalins (sous forme de

chlorures et sulfates ou bien bicarbonates) .

• Parmi les tous premiers travaux concernant ces sols, il faut
. ( 1)

citer ceux de MONDESIR ,mais les premières explications ont été pro-

posées par GEDROIZ en U.R.S.S., de SIGMOND en Hongrie, KELLEY aux
(2)

U.S.A. . Les plus classiques partent des observations faites en

U.R.S.S. où solonchak et solonetz sont voisins et où l'on passe gra­

duellement de l'un à l'autre. Ils sont situés dans de vastes plaines

où la nappe phréatique varie au cours de l'année. C'est pendant la pé­

riode sèche que le sodium se fixe sur le complexe. L'argile sodique se

disperse, des fentes de rètrait apparaissent en saison sèche. Le sommet

du profil se désature partiellement, s'acidifie et perd de l'argile;

les minéraux argileux sont en partie détruits, une accumulation rela­

tive du quartz se produit. Au-dessous, dans l'horizon B, il y a augmen­

tation des teneurs en argile.

Examinons en détail quelques unes des étapes précédentes :

1. AccumuZation du sodium sur le complexe. L'argile se disperse,

la structure devient massive ; en saison sèche, le sol est dur.

(1). MONDESIR, 1888; (2). GEDROITZ, 1918 à 1922; DE SIGMOND, 1926,
1927 ; KELLEY, 1951. Consulter également les travaux modernes de :
KAURICHEV et al, 1959 ; BOCQUIER, 1964 ; KOVDA, 1964 ; DUCHAUFOUR, 1970;
SZABOLCS, 1971 ; IVANOVA et BOLSHAKOV, 1972 ; THOMAS, 1977.
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Mais il ne faut pas penser que tous les sols présentant de

fortes teneurs en sodium soit accompagnés de cette structure et 1nver­

sement.

2. Développement de l'horizon A2. Celui-ci peut donner lieu à di­

verses explications. En effet, la formation de l'horizon blanchâtre

peut résulter de :

- La destruction des argiles par les sels. Cette explication est

souvent avancée; mais c'est dans l'horizon A2 qu'il yale moins de

sels tandis qu'ils sont beaucoup plus abondants en B. Cependant GEREI(I)

a montré qu'au laboratoire, on pouvait dégrader des minéraux argileux

en les faisant bouillir avec diverses solutions salines. Mais ceci est

loin des conditions naturelles.

La destruction des minéraux argileux par des protons. Cette ex­

plication est très générale; elle peut accompagner l'acidification.

+ ~ f .Les H peuvent etre ourn1S au cours du processus de ferro lyse

tel qu'il a été envisagé par BRINKMAN(2). Au cours de la réduction

du fer ferrique en ferreux, il y a libération d'ions H+ qui agressent

les minéraux argileux. Pendant la période oxydante suivante, le fer

est réoxydé et des taches ou nodules ferrugineux apparaissent à la

base de l'horizon A ou au somme du B(3). s'il y a du soufre, l'oxyda­

tion des sulfures en sulfates s'accompagne également de la production

d'ions H+ (cf. chapitre ~).

La formation des colonnettes peut être considérée comme une

étape de la destruction de l'argile qui s'effectue préférentiellement

par les fentes de retrait et le sommet des colonnettes. L'horizon A2
est de plus en plus épais après avoir débuté par un liseré blanchâtre.

On a parfois dit qu'il y avait une accumulation de silice

amorphe. La méthode utilisée pour l'extraire était le traitement par

une solution chaude d'hydroxyde ou de carbonate de sodium. Or, tout

réactif de ce genre extrait, à partir des minéraux argileux 2/1, de la

(1). GEREI, 1965 ; (2). BRINKMAN, 1970 ; (3). BOCQUIER, 1964 ;
KAURICHEV et al, 1959.
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silice en abondance. Actuellement, on sait qu'il s'agit de quartz très

fin et non d'opale.

3. Nature de l'horizon B. Il est souvent admis que l'horizon B est

illuvial (BOCQUIER(I), KAURICHEV et al, DUCHAUFOUR). En effet, on peut

parfois observer des revêtements argileux à la partie supérieure du B.

Cependant pour SZABOLCS (2) , il s'agit d'un horizon B structural,

c'est-à-dire analogue au C, la structure en plus. Il est possible que

les premières pluies puissent déplacer de l'argile et la faire péné­

trer dans les fentes. Mais, une fois la masse argileuse mouillée, il

est difficile d'envisager une migration quelconque. On doit pouvoir

considérer le lessivage comme un phénomène accessoire qui se produit

après que la différenciation ait commencé par la dégradation des mi­

néraux argileux.

Les carbonate et/ou bicarbonate de sodium, produits en dehors

du profil ou au sommet de celui-ci pénétrent, en solution vers la

profondeur. Ils peuvent alors se fixer sous forme de carbonate de

calcium après avoir réagi avec les ions calcium. Ils provoquent la

montée du pH.

(1). BOCQUIER, 1964 ; KAURICHEV et al, 1959
(2). SZABOLCS, 1971.

DUCHAUFOUR, 1970
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7. RECUPERATION DES SOLS SALES ET DES SOLS A ALCALI.

Le traitement par l'eau suffit pour l'enlèvement des sels. Il

faut un apport suffisant et un bon drainage pour éviter la sodification

du sol ; généralement, deux à trois ans conviennent. Il faut veiller

à maintenir la nappe phréatique basse pour empêcher une nouvelle sa­

linisation du sol.

L'opération est-elle toujours rentable? La question peut se

poser lorsque l'eau est peu abondante. Ne vaut-il pas mieux irriguer

des parcelles dêjà dessalées et les faire produire que de consommer

de l'eau, sans profit immédiat.

La salinisation secondaire des sols s'observe même dans des

pays à agriculture développée comme les U.S.A. C'est un problème éco­

nomique grave, et voici ce qu'écrit la revue Time(l)sous le titre de

"Briny burden" (le fardeau de la saumure) :

"Dans la vallée de San Joaquin entre le Diablo Range et la

Sierra Nevada, 3,4 millions d'hectares sont cultivés en tomates,
. vlflhOhle..l f>lâhr,-S. fOl/rrd3(.·,.~~·"

betterave à sucre, ~, ~~. Les précipitations sont de r
-

250 mm. Il faut donc irriguer. Or, à l'heure actuelle, 160.000 ha sont

salés sous l'influence d'une nappe phréatique située vers l,Sm de

profondeur. Il est estimé que la perte annuelle de récolte est ac­

tuellement de 32 millions de dollars (soit environ 150 millions de

francs). La seule solution est une amélioration du drainage dont le

coût est estimé à 850 millions de dollars (soit 3.750 millions de

francs)". Il . faut donc mieux prendre ses précautions avant.

L'enlèvement du sodium échangeable peut se faire de plusieurs

façons

- Le sous-solage peut suffire. On éventre l'horizon B très dur de

manière à faciliter le drainage et le déplacement du sodium par l'eau

(1). TlME. Mars 1979, p. 52. A cette époque 1 dollar = 4,7 F.
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de pluie chargée de gaz carbonique. Il est nécessaire de répéter l'o­

pération tous les 3-4 ans. Le billonnage est souhaitable.

- L'échange du sodium par du calcium s'effectue en ajoutant du

gypse au sol, soit à l'état solide, soit dans l'eau d'irrigation.
2

Sol Na + CaS04 ~ Sol Ca + Na2S04
l

Le drainage doit être assuré pour éliminer le sulfate de sodium

formé.

On peut ajouter également du soufre sous forme de sulfure de

calcium cou d'acide sulfurique.
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8. LE POTASSIUM.

Malgré une teneur dans' les roches assez proche de celle du

sodium (3,1% au lieu de 3,8%), et l'existence de sels très solubles,

le potassium joue dans le sol un rôle assez différent. On peut distin­

guer trois grandes formes, très schématiques:

une forme minérale, ou de réserve, non disponible pour les plantes.

Il s'agit surtout des feldspaths potassiques (orthose et microcline)

et des micas, abondants dans toutes les roches plutoniques, volcani­

ques et métamorphiques acides, mais également dans les pédolites d'o­

rigine glaciaire comme les loess.

- une forme non échangeable ou de réserve, lentement disponible

pour les végétaux. Il s'agit du potassium illitique et de celui d'au­

tres minéraux argileux 2/1. Cette forme est particulièrement 1mpor­

tante, car elle constitue une réserve .ou stock de potassium, à la fois

sur les continents (avec les illites) et dans les océans (avec les

glauconites). Il n'y a pas d'équivalent pour le sodium. C'est sans

doute de cette manière que le potassium s'accumule et non à l'état de

sels.

- une forme échangeable ou soluble, facilement disponible pour les

plantes. Mais elle est rarement importante dans les sols et ne dépasse

jamais 2 à 2,5% de la capacité d'échange.

Il est tout à fait exceptionnel d'observer des sels libres

de potassium dans les sols, à la manière du chlorure de sodium. Dès

qu'il y a abondance de potassium, il doit être gloqué sous la forme

argileuse de réserve. A l'heure actuelle, on ne connaît que de très

rares endroits où le potassium s'accumule sur les continents (plaine

Danakil en Ethiopie, Mer Morte en Israël, par exemple).
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9. CONCLUSIONS.

Ce chapitre a été consacré à l'étude de quelques cations

Na+, K+, Mg2+ et Ca2+, dans la mesure où ils s'incorporent à des sels

dits solub~es, c'est-à-dire dont la solubilité s'évalue en dizaines,

voire centaines de grammes par litre, à la température ordinaire. Alors

que les trois autres cations peuvent, soit précipiter sous forme de

sels peu solubles, soit s'incorporer à des minéraux argileux, le so­

dium seul n'a pas de sel insoluble et ne participe à la structure

d'aucun minéral argileux.

Les sels solubles constituent un ensemble où les anions sont

représentés par Cl-, 8042-, HC03- et C032-, les cations par Na+, K+,

Mg2+ et Ca 2+. Leur accumulation dans les sols est propre aux régions

à faibles précipitations et/ou à saison sèche accusée ; la topographie

est généralement plane et le drainage médiocre. Une irrigation mal

conduite, c'est-à-dire sans drainage approprié, se traduit également

par une accumulation de sels. Actuellement, on estime que, sur les

200.000.000 ha de sols irrigués dans le monde, seulement 80.000.000 ha

sont drainés correctement.(Information F.A.O.)

De la présence de terrains sédimentaires dans les bassins ver­

sants des rivières dont l'eau est utilisée pour l'irrigatio~résulte

l'accumulation de chlorures ou de sulfates. Mais lorsque les cours

d'eau proviennent de régions à roches cristallines, ces anions man­

quent ; les sels qui s'accumulent alors sont des carbonates (bassins

du Tchad, du Niger ou du Nil).

L'accumulation de sels de sodium précède la fixation d'ions

sodium sur le complexe absorbant des sols. Cette fixation s'accompagne

de changements significatifs de la structure et de l'apparition d'une

différenciation morphologique particulière.
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L'accumulation des sels sodiques et la fixation de sodium sur

le complexe absorbant sont préjudiciables au développement des végé­

taux. Elles résultent parfois de pratiques agricoles défectueuses.

Diverses méthodes permettent de les corriger.

L'existence de minéraux argileux potassiques sur les continents,

Joue probablement le rôle de régulateur vis-à-vis du potassium fixé

toujours en quantité modérée sur le complexe absorbant. Sous forme de

sels solubles ,. les accumulations sont le. plus souvent très faibles.
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1. INTRODUCTION.

Outre les sels très solubles, dont on vient d'examiner dans

-le chapitre précédent, le comportement et l'influence sur les sols,

il existe des sels moyennement ou peu solubles qui peuvent s'y accu­

muler : ce sont surtout des sels de calcium et de magnésiUm ; les

anions qui leur sont associés sont des sulfates et carbonates. On peut

les reconnaître dans les sols comme héritage des roches ou bien comme

constituants néoformés.

Deux familles de minéraux se distinguent par leur comportement

Les sulfates de calcium qui comprennent trois constituants : le

gypse à 2 molécules d'eau, la bassanite ou hemi-hydrate à 0,5 molécule

d'eau, l'anhydrite sans molécule d'eau. Le.gypse, le plus important, se

caractérise par sa solubilité modérée: 2,6 g/l.à 25°C.

- Les carbonates qui présentent une certaine diversité avec le car­

bonate de magnésium MgC03' giobertite ou magnésite, assez peu répandu

la dolomite MgC03,CaC03 qui l'est beaucoup plus et les' carbonates de

calcium CaC03 avec l'aragonite (orthorhombique) et le calcite (rhom­

boèdrique). Leur solubilité est très faible (environ 15 ppm dans l'eau

pure à 25°C).

Quelques caractéristiques de ces sels sont présentées au

tableau 16-A. Ce chapitre sera consacré à l'étude de leur comportement

dans les sols.
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Solubilité

TEMPERATURE C '0 10 20 25 35 55 65 75 100 Syst~me cristallin Densité Kps

Gypse .a~Q. .2,~ ~jr8 2,64 2;6'6 2,65 .- 2,JS 3,'4 Honoclin. 2,32 2,5.JO-5

Anhydri~e -1,16 1) 9 3 2,9~ 2,°9 2,41 ';;, oB ~,tJr l,f8 9,~ Orthorh. 2,98 4,2. JO-li

Magnésite 60 Rhombo. 3,04 JO-7 il 10-10

Nesquéhonite Orthorh. 1,83 10-1t il 10-5

Dolomite Rhombo. 2,87 10-l7a 10-20

:CalCite . 13,0 14,3 15,0 17,8 Rhombo. 2,71 3 a 5. JO-9

Aragonite 14,6 15,3 16,2 19,0 Orthorh. 2,93 5. JO-9

Calcaire amorphe 14,0 14,5 . 15,1 18,2 - .

Tableau 16-A 1 Caractéristiques de sulfates et de carbonates de calcium et/ou magnésium.
La solubilité pour le gypse, l'anhydrite et la magnésite est exprimée en
g/litre,. pour les autres minéraux en mg/litre.
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2. LE SULFATE DE CALCIUM.

Le sulfate de calcium est présent dans les sols essentielle­

ment sous forme de gypse CaS04' 2H20. Il provient surtout des sédi­

ments où il préexiste sous la même forme. On peut envisager également

l'hydratation d'anhydrite ou bien les transformations subies par divers

minéraux soufrés comme la pyrite ou l'alunite. Il peut provenir éga­

lement de l'altération de roches volcaniques contenant des minéraux

sulfatés comme l'haüyne ou la noséane. Enfin, il peut résulter de 1'0-

d . d" . (1)xy at~on e mat~eres organ~ques .

Deux propriétés conditionnent le comportement du sulfate de

calcium dans les sols: la déshydratation et la solubilité(2) .

A. LA DESHYDRATATION.

Elle est illustrée par la courbe de WEISER(3), rappelée par

JAUZEIN(4) et VIEILLEFON(2)(Fig.16-1).

La déshydratation débute vers 40°, s'accélère vers 60° pour

atteindre, vers 70-90 0 ,un palier correspondant à l'hémi-hydrate ou

bassanite. Si l'on continue à chauffer l'échantillon jusque vers

200°, il reste encore 0,01 molécule d'eau. A ce stade, la réhydrata­

tion est possible. Il n'y a pas eu de formation d'anhydrite.

Pour obtenir de l'anhydrite, il faut chauffer le gypse 20

heures à 300°, ou une heure à 450°. L'anhyd~ite se forme sous pres­

sion et à forte température entre 300 et 3000 mètres de profondeur.

Toutefois, HAMMAD e~ al (5) signalent, en bordure du delta du Nil, de

l'anhydrite qu'ils attribuent à une précipitation à partir d'une so­

lution hyperalcaline, plutôt qu'à une diagenèse à partir du gypse.

CI). CHEVERRY, 1974
(4). JAUZEIN, 1974

(2). VIEILLEFON, 1979 ; (3). WEISER, 1936
(5). HAMMAD et al, 1977.
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Dans les sols, la déshydratation du gypse en hémi-hydrate est

possible. La déshydratation en anhydrite est très rare et hautement

improbable. On peut d'ailleurs calculer l'énergie libre de la
, . (I)

react~on :

CaS04,2HZO
Z
+
-+
1

~G; = ~Gf (CaS04 + 2HZO) - ~Gf (CaS04, 2HZO)

[-315,6+2(-51,~)] -( -429,2)

~Go = + l,! KCal.
r

Cette valeur montre que le gypse est la phase stable à 25°C
et atm.

B. LA DISSOLUTION.

La solubilité du gypse dans l'eau pure est de l'ordre de 2,6g

par litre à 1 atm et 25°C. Elle est influencée par la température et

la présence d'autres sels (cf. tableaux 16-B et C).

1. Inf1uence de la tempépature. La solubilité passe par un max~mum

situé vers 35-50°. Mais, dans la gamme des températures qui peuvent

intéresser le sol, elle est toujours supérieure à 2,2 g/l.

2. Présence d'autpes seZs. Le gypse est très souvent accompagné

d'autres sels. Il est important de distinguerc~ux qui ont un ion

1
. , (2)

commun avec e gypse et ceux qu~ n en ont pas .

Parmi les premiers, il est très fréquent qu'au sulfate de cal­

cium soient assOciés d 'autres.sels de calcium (carbonate ou bicarbonat~).

Ils ont pour effet de diminuer la solubilité du gypse. Il en est de

même du sulfate de sodium. Les tableaux 16-C montrent les variations 1

de la solubilité du gypse en présence de divers sels ayant des ions

communs avec celui-ci.

Lorsque les sels n'ont pas d~ion commun, la solubilité est

fortement augmentée. Avec du chlorure de sodium ou du chlorure de ma­

gnésium, la solubilité est multipliéet par 3 ou 4.

(1). Les énergies libres de formation du gypse, de l'anhydrite et de
l'eau, sont celles de GARRELS etCHRIST, 1967 ; (2). Cf. le chapitre 10
sur la solubilité. On se reportera également utilement à l'article de
POUGET, 1968.
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Température C CaS04 CaS042H20

° 1,76 2,22

10 1,93 2,44

18 2,02 2,55

25 2,09 2,64

30 2,10 2,65

35 2, 11 2,66

40 2, 11 2,67

45 2,10 -
50 2, 10 -
55 2,08 2,63

65 2,07 -
-

70 1,98 - -
75 1,88 2,38

100 1,69 2, 14

Tableau 16-B Solubilité de l'anhydrite et du gypse en g/l.
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Présence de Solubilité Présence de Solubilité Présence de Solubilité
Na2S01j du gypse NaCl' du gypse HgCl2 du gypse

0 2,10 0 2,10 0 2,08

2,39 1,65 5,85 3,15 8,5 4,26

9.54 1,45 14,6 4,0 19,18 5,69

14,13 1,39 58,S 6,0 46,64 7,59

24,37 1,47 102,3 7,15 121,38 8,62

46,15 1,65 117,0 7,30 206,98 6,57

115,08 2,10 146,0 7,13 337,0 2,77

146,61 2,23 205,0 6,30 441,1 - 1,39

257,10 2,65

-

Présence de Présence de Solubilité
NaCl Ca(HC03)2 du gypse

0 0,060 1,93

3,63 0,072 2,72
-

Il,49 0,089 3,44

39,62 0,101 5,15

79,52 0,060
.

6,42

121,90 0,056 5,29

193,80 0,048 4,78

267,60 0,040 4,46

.

Tableau 16-C : Solubilité du gypse en présence de sels divers en g/litre.
à 25°C et 1 atm.
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Les conséquences de ce comportement ont été tirées par POUGET

pour les sols de la Tunisie méridionale où abonde le gypse. Elles peu­

vent être étendues à d'autres territoires gypseux

a). Le sulfate de sodium, de magnésium, le bicarbonate de calcium,

abaissent, par effet d'ion commun, la solubilité du gypse.

b). Le chlorure de sodium, très fréquemment associé au gypse, le

chlorure de magnésium, augmentent la solubilité du gypse.

c). En période sèche, les solutions se concentrent près de la sur­

face. De plus, le système racinaire est responsable d'une teneur en

gaz carbonique plus élevée, ce qui provoque un excès de bicarbonate

de calcium. Le gypse a tendance à précipiter (effet ion commun). Cet

effet peut toutefois être contrebalancé par l'augmentation des teneurs

en chlorure de sodium (effet sel).

d). Pendant la période pluvieuse, de l'eau douce peu chargée en

sels vient au contact du sol. Il y a dilution du chlorure de sodium

déjà existant ce qui favorise la précipitation du gypse qui se trouve

alors à l'état de sursaturation par rapport à la solution saline diluée.

C. L'ACCUMULATION DU GYPSE DANS LES SOLS.

Pour que le gypse précipite dans les sols, trois conditions

essentielles doivent être remplies: l'existence d'une source d'ions

S042- et-Ca2+, un climat permettant la précipitation et une topogra­

phie plane.

La présence, en abondance, des ions sulfate et calcium est

réalisée lorsque des sédiments contenant du gypse existent. dans, ou

près de la zone considérée. Seules des assises gypseuses importantes

sont susceptibles d'apporter les quantités notables que l'on voit

s'accumuler dans les sols (Tunisie, Ethiopie, Syrie, Irak).

Un climat semi-aride est également nécessaire : une pluviomé­

trie réduite (autour de 300 mm/an) tombant pendant quelques mois, avec

une longue période sèche. Il peut y avoir dissolution de gypse, mais la
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quantité d'eau tombée est trop faible, et l'évaporation trop forte pour

que les solutions du sol et les nappes phréatiques puissent évacuer

le sel dissous. Dans les régions où les précipitations sont plus

élevées et sans saison sèche (dans la région par~s~enne, par exemple,

où les précipitations sont de l'ordre de 7 à 800 mm, sans période sèche),

il n'y a pas de possibilité d'accumulation de gypse.

Une topographie plane permet l'étalement des eaux des rivières

temporaires et leur évaporation.

Ces conditions sont réunies sur de grandes étendues dans quel­

ques régions: la partie méridionale de la Tunisie, la partie orientale

de l'Ethiopie (Ogaden), en Syrie et en Irak où les sédiments gypseux

abondent, où le climat est semi-aride et où les étendues planes sont

très vastes.

Les formes d'accumulation du gypse peuvent prendre une grande

diversité. L'accumulation diffuse est réalisée par la précipitation

de fins cristaux de gypse que l'on peut voir à la loupe et même parfois

à l'oeil nu. L'abondance de ces cristaux dans un sol initialement rouge,

lui donne une teinte rosâtre. En surface, ils brillent de manière

frappante.

La rose des sables est une accumulation pittoresque, ma~s très

restreinte du gypse.

Les encroûtements gypseux sont assez fréquents et représentent

des formes courantes d'accumulation du gypse de quelques décimètres

à plus d'un mètre d'épâisseur. Ils se produisent en surface ou près

de celle-ci. Ils sont très durs et doivent être brisés à l'aide d'un

outil (barre à mine ou marteau).
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D. QUELQUES SOLS A ACCUMULATION GYPSEUSE.

La présence de gypse dans les sols est donc conditionnée par

une source d'ions sulfate et calcium, un climat semi-aride, une topo­

graphie plane. Le gypse s'accumule dans les sols sous forme de cristaux

isolés ou de croûte souvent très dure.

Dans la classification C.P.C.S. (1), il n'a pas été envisagé

d'unité supérieure; les fortes accumulations gypseuses sont traduites

par une sous-classe de sols gypseux dans la classe des sols calci­

magnésiques. Le gypse des sols peut également apparaître à d'autres ni­

veaux : sous-groupes dans la classe des sols isohumiques, groupes dans

la classe des sols hydromorphes. Mais, il est certain que du gypse peut

apparaître dans d'autres unités (sols peu évolués, ou vertisols), comme

caractère accessoire.

Dans la légende de la carte des sols du monde de la F.A.O.­

U.N.E.S.C.O. (2), il est distingué un horizon gypsique, caractérisé

par la nature secondaire du gypse, l'épaisseur de l'horizon, et sa

teneur. La présence de cet horizon gypsique se traduit par diverses

unités comme yermosols gypsiques, xérosols gypsiques.

(3)
Dans la Soil Taxonomy , il est également créé un horizon

gypsique défini par ses caractéristiques d'épaisseur et de teneur en

gypse. Lorsque cet horizon est dur il s'agit d'un horizon pétrogypsi­

que. Les sols à horizons gypsiques appartiennent à l'ordre des

aridisols.

(1). C.P.C.S., 1967 (2). F.A.O./U.N.E.S.C.O., 1974 (3). U.S.D.A.,1975.
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3. LE CARBONATE DE CALCIUM.

Le carbonate de calcium est présent dans les roches et dans

les sols sous deux formes : calcite et aragonite, dont les caractéris­

tiques sont rappelées au tableau 16-A. L'aragonite constitue la coquil­

le de certains animaux ; elle est présente dans les coraux. La plupart

du temps, on est en présence de calcite. Cependant, l'ion Mg2+ gêne

la formation de calcite (et favorise l'aragonite).

L'ion calcium a pour origine

1. L'altération des roches éruptives, volcaniques, métamorphiques

fournit du calcium à partir des plagioclases, de certains amphiboles,

pyroxènes, épidotes, grenats, mélilites. L'anion est le bicarbonate.

Des quantités considérables de calcium sont apportées à la mer par les

, rivières et les fleuves.

2. La dissolution des roches sédimentaires comme les calcaires et les

dolomies envoie également aux océans des quantités importantes de

calcium.

Seule, une petite partie du calcium pourra être retenue dans

les sols et ceci provisoirement, à l'état échangeable ou de carbonate.

Il n'existe pas de structure d'accueil dans les minéraux argileux

pouvant retenir cet ion.

A. DISSOLUTION DU CARBONATE DE CALCIUM.

C'est un des problèmes importants de la pédologie, en même

temps un des plus complexes.

Al' Solu.bili-té d.a.n6 l' eau. pwr.e..

Influence du système cristallin et de l'habitus. Le système

cristallin n'intervient presque pas, puisqu'il n'y a qu'une différence
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minime entre la solubilité de la calcite et de l'aragonite et celle du

calcaire amorphe. Toutefois, les calcaires bien cristallisés sont plus

difficilement solubles que les calcaires plus ou moins dilués par des

impuretés, qui rendent le carbonate plus accessible à l'eau.

L'influence de la température n'est pas très importante; l'aug­

mentation de la température ne se traduit pas par une augmentation

significative de la solubilité (tableau 16-A).

L'équation la plus simple est la suivante

K

On peut lui appliquer la loi d'action de masse

[Ca2+]'[CO§Z-]
[ CaC0 3]

En considérant que [CaC03] = 1

(1) K = [Ca2+][C03Z-] = 10-8 ,3
ps

comme [Ca2+] = [C032-]

[Ca2+]2= 10-8 ,3

[Ca2+]= 1O-4,1's- mole 1-1

Mais diverses équations secondaires interviennent, dont les

suivantes :

Par conséquent, le milieu devient alcalin avec accumulation

d'ions OH-, tandis que l'acide carbonique se décompose

-'"
C02 + H20 + C02aq 1 ~ g

La résolution simultanée de toutes ces équations est un pro­

blème qU1 nous entraînerait loin (de ce cours) ; elle a été réalisée

par GARRELS et CHRIST (1967) et les résultats suivants ont été obtenus

(t) ~"lft, if","~~ ~ e<>--> J~ t, k ;0 i<~ s rt~~ t~"; -/ttt/L-
t1(/X!i n.. }"" J;- i'SIA oT (l' 7;) ,{ ~I ~ -I(J~! . t; ~ -I~' '> ~'V'-0>-~ ~~
2 C)!'c "h 'fÎt ~ ,--Ir ,,' )74 .)/ ~ / fI> ~ .A <".. ~{7 t..t" -au> "" (~~ &.,-V U:/t'/.t..-v-j

. 1 • ) , ~ •

~\.v" ~4ff/Nt .......;V;.l.VL~ ..k' f.o\f/0) ....... fë.(f/c~ -I1f"/J. ~ ~/,-,-<-< u.t''"'--'f.~

U· N)'.11) Rt.. [~"G. ..] : .{(J' 3, !t w. "IL f·1 UJ v-. u,j. '" ~ J ,.- u. r /"f k-< M COJ \e{..

tA- ~. 'U.-- 7(.1~{)~c...,-, *.;- Io.l.#--~t-?v 'eh 10. VC1./~ eJ~ f;.(/~~

-II' li .
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[Ca Z+] = 10-3,9, [C0 3Z-] = 10-4,4, [HC0 3-] = 10-4,05

et [H+] = 10-9,95 en mole 1-1

Ceci veut dire que lorsque l'on met en contact du calcaire

et de l'eàu pure à l'équilibre, les concentrations des ions sont

celles indiquées ci-dessus et le pH de la solution approche de 10.

Mais cette situation est assez théorique car, dans la nature,

il n'y a jamais d'eau absolument pure; elle contient toujours une

certaine quantité de gaz carbonique en solution. De plus, les espèces

en solution varient en fonction du pH (Fig. 16-2)

. à pH > 8,2, la solution est un mélange de C0 3
Z- et

HC03- avec [COz] < 1%.

. à pH < 8,2 la solution renferme HC0 3- et C03Z- (HZC0 3 et

COZ 0) avec C03Z- < 1-2%.

AZ' Solub-iLUê. da.n.6 l'eau c.aJLbovUque.

Equation fondamentale
+
+

Elle gouverne la solubilité du calcaire dans l'eau dont la

teneur en gaz carbonique dépend de la pression partielle en COZ de

l'atmosphère.

Le contenu du gaz carbonique de l'eau en fonction de la tempé­

rature et de la pression partielle de l'atmosphère est connu depuis

SCHLOESING(I) (Se référer au tableau 16-D). Celui-'ci montre qu'à une

température donnée, la solubilité augmente avec la pression partielle

qu'à une pression partielle déterminée, la solubilité décroît avec

la température. Ceci est conforme à la loi de Henry (chapitre 10).

On peut voir, dans cette table, la différence considérable qu~

existe entre les possibilités de dissolution du gaz carbonique à la

pression partielle de l'atmosphère et à celle de l'atmosphère du sol

(3,10-4 et 10-Z).

(1). SCHLOESING, 1872. Cette table figure également dans B~GLI, 1960 ;'
JAKUCS, 1977.
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~P.P.atm. a la 17 25 30

0,0001 0,34 0,23 0, 19 0, 15 0,13

0,0003 .G..Q.l 0,70 0,56 0,45 0,39

0,001 ~,26 2,34 1,88 1,49 1,31

0,01 33,6 23,5 18,8 14,9 13, 1

0,1 336 235 188 149 131-" --
Tableau 16-D Solubilité du gaz carbonique dans l'eau expr1mee en mg/litre,

en fonction de la température et de la pression partielle. La
valeur 0,0003 est celle observée habituellement dans l'air qui
nous environne.

Temp. = Température P.P. = Pression Partielle

NaCl mg/l
CaC03 en mg/l
à l'équilibre

467 60,5

1168 65

2044 70

3504 74,5

Tableau 16-E Augmentation de la solubilité de CaC03 en présence
de NaCl à 28°C et P(C02 ) 3,5 x 10-4 atm. d'après
AKIN (1965).
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Des mesures de la teneur en gaz carbonique de l'eau de pluie

effectuées à Cuba par LEHM~(I)~ ne se sont pas montrées conformes à

la table de SCHLOESING avec 2~5 mg/l de COz à 22° ; ce qui correspond

à une pression partielle de 0~0016. Pour JAKUCS~ ceci serait dû au

fait que les gouttes d'eau de pluie se forment à haute altitude, à

plus faible température, et contiennent davantage de COz qu'elles con­

servent jusqu'au niveau du sol.

La dissolution du gaz carbonique dans l'eau s'écrit

COz + H~O : HzC03g

pour laquelle la constante d'équilibre est: K = 10-1,5

En tenant compte que la pression partielle de COz dans l'at­

mosphère 10-3,5

Par ailleurs, on rappelle que

of- + 10-6,3Hz C0 3 -+ HC0 3- + H K =

·CO z- + 10-10,3HC03- ..... + H K =
~., . 3

et CaC03 ~ C03z- + Caz+ K = 10-8 ,3
~ ps

En combinant ~ . (2) résultats sui-ces equat10ns , on arr1ve aux

vants

[Caz+] = 10-3,4, [C03Z-] = 10-4,9, [ HC0 3-]

[OH-] = 10-5,6 (2) et [Hz C0 3] = 10-5

Le pH d'un système contenant de la calcite en équilibre avec

l'eau et l'atmosphère est 8,4 (au lieu de 9,95 dans l'eau pure). La

solubilité de Caz+ est passée de 10-3,9 à 10-3,4, valeur qui est net-

tement plus élevée qu'en l'absence de gaz carbonique(J.-. t""'" cC1",,",-&.J>f61.A.-cJ

c: 1, 0fI> """ cJ, C'ë CO~

(I)~ LEHMANN, 1956 ; (2). On peut trouver le développement de tous ces
calculs dans GARRELS et CHRIST, 1967, et BOLT et BRUGGENWERT, 1976 .

.
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16. 12

Dans les réseaux hydrographiques souterrains des karsts, où

la pression partielle du gaz carbonique est légèrement supérieure à

celle de l'atmosphère, le pH de l'eau est généralement inférieur à 8,0.

RESULTATS de quelques mesures directes de la solubilité de CaC0 3.

a). Variation de la température à 3,2 10-4 atm CO2 :

Température

°10
15
25

Solubilité en ppm

81
70
65
56

b). Variation de la pression partielle en CO2 à 25°C:

Pression partielle en atm. Solubilité en ppm

10-3 78

10-2 170

10-1 390

Ceci s'exprime par la figure 16~3.

Les sels sans ions communs avec CaC03 augmentent sa solubi­

lité: c'est le cas du chlorure de sodium ou du chlorure de magnésium.

Le tableau 16-E présente la solubilité du carbonate de calcium en pré­

sence de chlorure de sodium.

Inversement, le bicarbonate de sodium ou carbonate de magnésium

diminue la solubilité de la calcite.
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Le tableau 16-E présente la solubilité du carbonate de calcium en pré­

sence de chlorure de sodium.

Inversement, le bicarbonate de sodium ou carbonate de magnésium

diminue la solubilité de la calcite.
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Cette dissolution concerne une eau de pluie, contenant peu

ou très peu de sels et chargée du gaz carbonique correspondant à la

pression partielle et la température du lieu.

Une fraction très faible du C02 se transforme en acide car­

bonique (0,7% suivant HOLLUTA(I) ou PIA(2))

Dès que l'eau contenant de l'acide carbonique vient ~u

contact du calcaire celui-ci est dissous suivant la réaction

L'acide carbonique ainsi fixé par le calcaire est remplacé,

au fur et à mesure, par le gaz carbonique dissous.

Les principales relations et équilibres gouvernant la disso­

lution et la précipitation du carbonate sont résumées par la· figure 16-4.

Les flèches noires concernent la dissolution du carbonate:,.

les flèches bla~ches concernent la précipitation du carbonate. A un

moment quelconque, l'équilibre peut se déplacer dans un sens ou dans

un autre.

Les conclusions que l'on pourrait tirer de ces résultats

devraient être que la meilleure dissolution karstique du carbonate de

calcium se produit dans les pays froids, puisque à pression partielle

identique, la diminution de la température se traduit par une augmen­

tation de la solubilité. CORBEL(3)indique que les eaux des pays froids

sont également plus agressives (par dissolution d'acides organiques),
. ~ . d bd' PIAS (4)et permettent une me~lleure evacuat~on u car onate ~ssous.

constate également qu'en haute altitude, en Afghanistan, le calcaire

(1). HOLLUTA, 1927 ; (2). PIA, 1953
(3). CORBEL, 1960; (4). PIAS, 1972.

cités par JAKUCS, 1977
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l'est aussi facilement et que, à plus faible altitude, apr~s réchauf­

fement, le carbonate précipite en abondance.

Mais, dans diverses régions de la zone intertropicale, on cons­

tate que le calcaire se dissout fort bien (Mexique: Chiapas, Yucatan;

Amérique centrale; Cuba; Venezuela etc.). Ceci peut être dû à di­

verses raisons: a). Les vitesses de réaction sont plus rapides dans

l'eau chaude que l'eau froide, avec un rapport de 400 à 1 d'après

~OGLI(l). La mise en solution du carbonate s'accélère sous les tropi­

ques. b). En fait, la dissolution du calcaire se produit par l'inter­

médiaire d'un sol où la pression partielle de CO 2 est beaucoup plus

élevée que dans l'atmosphère et où l'activité biologique est beaucoup

plus intense que dans les zones froides. Les fortes températures fa­

vorisent une production de gaz carbonique plus abondante et plus ra­

pide. PITTY(2) a parlé de. "spring-bur'st", (l'éclatement du printemps),

le démarrage brutal de la végétation; LAMOUROUX(3)a noté également

qu'au Liban, la dissolution du calcaire suivait le rythme des saisons.

AS' V-W.6o.tu.üon non k.a!1..6tique du e.a.tLbonCLte de c.alc.J.wn.

On entend par cette expression, toute forme de dissolution

qui ne fait pas intervenir l'eau et le gaz carboniquè mais d'autres

réactifs de nature très variée.

Dissolution par un acide.

Les acides organiques sont le résultat des transformations

subies par la matière organique du sol. Les acides minéraux sont surtout

l'acide sulfurique et l'acide nitrique: le premier provient de l'oxy­

dation de composés soufrés de la matière organique, ou de sulfures

(problèmes des mangroves) ; le second résulte de l'oxydation de l'ammo­

niaque. Bien entendu, tous deux peuvent être introduits dans le sol

de l'extérieur, par l'addition d'engrais comme le. phosphate ou le

sulfate d'ammonium :

( 1). BOGL l, 1956 (2). PITTY, 1971 (3). LAMO~ROUX, 1970.
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CaC03 + Ca(H2P04)2 + 2CaHP04 + H20 + CO2

3CaC03 + 2( NH4)3 P04 + Ca3(P04)2 + 3(NH4)2 C03

CaC03 + (NH4)2 S04 t CaS04 + (NH4)2 C03

B. CIRCULATION DU CALCIUM.

1. Af.;téJr..a;tJ.o yt de6 JtO c.he6 .

Le cation calcium provient de l'altération des minéraux pr~­

maires contenant cet élément. Parmi ceux-ci, les plus abondants sont les

plagioclases calco-sodiques que l'on trouve dans les roches plutoniques

(granites) ou métamorphiques, ainsi que dans les roches volcaniques de

surface (andésites, basaltes). Mais, il en existe également dans cer­

tains amphiboles, pyroxènes, épidotes, grenats et dans des minéraux

moins fréquents comme- la mélilite, le sphène etc. (cf. chapitre 2).

L'altération, par une lyse de nature variée de tous ces minéraux, livre

des cations calcium, stables, (pas de précipitation d'hydroxyde) ; ils

vont se combiner immédiatement à des anions bicarbonate et vont commen­

cer leurs déplacements sous cette forme.

Les roches sédimentaires, calcaires de toute nature, marnes,

vont être soumises à la dis~olution par l'eau, avec l'appui surtout de

gaz carbonique provenant de l'atmosphère ou bien de la minéralisation de

la matière organique.

Cette dissolution, lente, irrégulière du calcaire entraîne les

eaux vers la profondeur, grâce à des fentes et diaclases. Le drai­

nage de surface est modéré à faible ; il est au contraire important

en profondeur où se développe un ..réseau hydrographique souterrain. Le
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type de paysage correspondant est dénommé karst, d'après un terme

slovène kras ,(en italien et espagnol carso" en allemand et anglais

karst).

Il se développe des formes en creux et en relief désignés par

un vocabulaire très riche.

Les formes en creux

Aven : Abime ou entonnoir circulaire, profond parfois de plusieurs

dizaines de mètres s'ouvrant brusquement dans une surface calcaire.

Doline: Dépression de forme ovale de quelques dizaines de mètres,

profonde de quelques mètres, avec des parois à pente douce tapissées

de sol; souvent au fond, une cavité permet l'évacuation des eaux vers

la profondeur ; en cas de colmatage du fond, la cavité peut se remplir

d'eau.

Ouvala : Dépression plus grande résultant de la réunion de

plusieurs dolines.

Poljé : Plaine fermée, de plusieurs dizaines de kilomètres carrés,

où les eaux de pluies disparaissent ; les versants et le fond sont

calcaires.

Ponor : Ouverture par laquelle les eaux de surface disparaissent.

Les formes en relief :

Les roches affleurant en surface sont généralement marquées

de ra~nures ou cannelures de taille centimétrique, décimétrique ou

métrique. En français "lapiez", allemand "karren", espagnol "dientes

de perro".

Des formes en relief plus importantes portent des noms comme

piton, tourelle, mogote, tsingy(J). Il s'agit de masses ca1cai­

res'dominant une plaine, à sommet arrondi ou aigü, à pente forte.

(1). Mot d'origine ma1gache~
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On a souvent opposé les pays tempérés et froids où dominent

les formes en creux, aux pays tropicaux où dominent les formes en

relief. Cette division apparaît assez arbitraire car on connaît éga­

lement des formes en relief dans les pays froids et tempérés ; tandis

que dolines et poljés sont abondants dans les pays tropicaux.

L'anion bicarbonate est fourni naturellement par le gaz car­

bonique de l'atmosphère, par les végétaux, par le sol et par les fume­

rolles volcaniques.

Tous ces bicarbonates se réunissent pour assurer le transport

en solution du calcium. Deux voies s'ouvrent à eux: a) rejoindre les

nappes, les eaux des rivières, des lacs et l'océan, b) s'attarder sur

les continents, dans les sols sur le complexe absorbant, ou bien pré­

cipiter dans celui-ci sous forme figurée et y demeurer. Le deuxième

circuit fera l'objet d'une étude particulière. Examinons le circuit par

les eaux..

2. TMn6P04t du c.alcJ.wn deô ltOc.hu a .e.' oc.éan..

Il implique qu'il y ait suffisamment d'eau et de gaz carboni­

que pour maintenir le bicarbonate en solution.

Cette solution va rejoindre les nappes phréatiques, puis les

rivières et de là les océans. La teneur en calcium des roches de sur­

face est d'environ 3,6%. Les, eaux des rivières et des lacs d'eau douce

renferment 20,4% de leurs sels sous forme de calcium. A l'arrivée

dans l'océan, la teneur en sels de calcium n'est plus que 1,15%. La

teneur en calcium d'un litre d'eau de mer est de 0,04%.

. . + + .Au contra~re des autres cat~ons, comme Na et K , qu~ restent

totalement ou partiellement en solution, le calcium va précipiter pres­

que intégralement dans l'eau de mer (et également dans les lacs).
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Ceci peut se produire de diffirentes maniires

1. Une ilivation de tempirature provoque l'ivaporation de l'eau, et
, d~ d CO ~" l' d 1 .1~~~:L 1 J'l/h'hh.-
~e epart e 2' La react10n a 1eu e a ~~ vers a gauc Q avec

pricipitation du carbonate.

Ca(HC03)2 ~ CO2 + H20 + CaC03
+

2. Les eaux ocianiques sont riches' en organismes vivants qui se­

dicomposent, .. à leur mort, en carbonate d' annnonium.

L'ion calcium apporti par les eaux continentales riagit avec

l'ion carbonique et le calcaire précipite.

3. Il peut y avoir fixation directe db calcium par les êtr~vivants

tels que coraux, algues, mollusques divers. Les coraux se développent

dans les eaux chaudes, limpides, au large des continents où l'altéra­

tion peut fournir beaucoup de calcium.

Le calcium est fixé au fond des mers; il va s'accumuler sous

forme de calcaire ou de dolomie (apris réaction avec le magnisium). Les

sédiments ainsi formés peuvent être ultérieurement réincorporés au

domaine continental (avec ou sans mitamorphisme) et le calcium être

rédistribui à la surface des continents.

L'accumulation du calcaire à la surface des continents, dans

les sols, fera l'objet d'un examen particulier au paragraphe suivant. La

fixation des carbonates s'effectue dans des conditions autres que celles

des sels solubles. Une fois fixés, les carbonates ne peuvent faire

retour aux solutions circulantes qu'avec difficulté.
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(~. EVOLUTION DU CARBONATE DE CALCIUM DANS LES SOLS.

Le comportement du calcaire dans les sols est différent su~­

vant qu'il s'agit d'une région humide ou d'une région sèche. Dans le

premier cas la mobilité est grande; il n'en est rien dans le deuxième.

1. Pédogen~e. en rrU.Uw. humide.:

Par milieu humide, l'on entend des précipitations supérieures à

600 ou 800 mm bien réparties sur toute l'année. S'il y a une saison

sèche marquée, les précipitations devront dépasser 1000 mm (environ).

Dans ces deux cas, l'altération des minéraux primaires calciques ou

bien la dissolution des carbonates de calcium est possible sans que les

bicarbonates formés soient immobilisés dans les sols.

La dissolution des calcaires entraîne la formation de topogra­

phies karstiques. L'enlèvement des carbonates entraîne l'accumulation

des résidus qui comprennent divers types de minéraux : difficilement

altérables comme le quartz, les silicates de métamorphisme, la tour­

maline, le rutile, ainsi que les micas, les minéraux argileux 2/1 et

1/1, les oxydes et hydroxydes de fer, d'alumine, de titane etc. Le sol,

sur ces calcaires, se forme à partir de ces résidus de dissolution.

On appelle karst couvert, des paysages dans lesquels les lapiez

sont enfouis sous un matériau meuble, généralement un sol (mais cela

peut être parfois un sédiment, une couverture colluviale quelconque).

Les résidus de dissolution sont laissés sur place ou entraînés vers

le fond.

Le karst nu désigne, au contraire, un paysage où les formes

dures du calcaires sont apparentes. Un karst nu peut dériver d'un cal­

caire très pur ne laissant pas de résidu. Il peut également résulter

de l'érosion du sol ou du sédiment meuble. On parlera alors de l'exhu­

mation du karst.
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des résidus qui comprennent divers types de minéraux : difficilement

altérables comme le quartz, les silicates de métamorphisme, la tour­

maline, le rutile, ainsi que les micas, les minéraux argileux 2/1 et

1/1, les oxydes et hydroxydes de fer, d'alumine, de titane etc. Le sol,
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Le stade initial de la pédogenèse est à peu de chose près le

même dans toutes les régions humides du monde. La dissolution enlève

peu à peu du calcaire, le résidu s'accumule, ainsi que des quantités

variées de matière organique. On voit d'abord se former une rendzine(l)

(à profil Aic ou AIR), puis un soZ brun caZcaire(l) (à profil A(B)C),

où le (B)contient encore du carbonate de calcium; la décarbonatation

complète du solum entraîne la formatio~ d'un soZ brun caZcique(I).

Une séquence de ce type peut être observée sous diverses latitudes

(faible, moyenne ou haute) sur roche calcaire. A partir du stade sol

brun calcique, des évolutions différentes peuvent intervenir. Elles

peuvent être influencées directement par la nature du minéral argileux

légué au sol par la roche (l'abondance de montmorillonite donne très

souvent des vertisols sous les tropiques) et par le temps disponible

pour l'évolution. Très souven~ les minéraux argileux 2/1 s'altèrent

plus ou moins complètement, tandis qu'ils sont remplacés par des miné­

raux 111. On voit également apparaître des sesquioxydes de fer et d'a­

lumine et alors les sols appartiennent aux sols fersiallitiques ou

ferrallitiques.

Dans les pays tempérés où le climat est modérément agressif et

agit depuis peu de temps, les modifications subies par les produits

hérités sont nettes mais modestes.

Q.uelquu pédogenè,o e6 pa!LÜc.t.tL<.èltu ~Wt ltOc.he c.a.lc.cU!te.

La pédogenèse fersiaZZitique se produit surtout dans la zone

méditerranéenne. Au nord comme au sud, les roches calcaires abondent

et s'étendent à travers le Moyen Orient jusqu'en Afghanistan. Elles

sont connues également en Californie, au Mexique, au Chili.

Ces sols sont bruns ou rouges. Ils contiennent de l'hématite,

de la goethite, des hydroxydes amorphes ferrugineux. Les minéraux ar­

gileux sont surtout des minéraux 2/1 (smectites, illites, chlorites).

Une fois que le sol commence à se former, il s'approfondit par un méca-

(1). Classification C.P.C.S., 1967.
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n~sme appelé par LAMOUROUX(I), altération pelliculaire. Pendant la

période sèche, de fines particules de calcaire sont détachées de la

roche et adhèrent à l'argile. A la sa~son des pluies suivantes, ces

pellicules sont dissoutes très facilement et le carbortate est exporté.

L'argile gonfle et va de nouveau adhérer à la roche et favoriser la

formation d'une nouvelle pellicule à la saison sèche suivante. L'al­

tération de la roche est donc un phénomène mécanique et cyclique fa­

vorisée par la pédogenèse elle-même.

La pédogenèse ferraZZitique a lieu dans les régions de climat

tropical humide ou équatorial. C'est le cas dans la zone caraibe et

dans certaines parties du Congo et du Gabon.

Les sols ne contiennent que des minéraux argileux 1/1 (méta­

halloysite ou fire clay) et des hydroxydes d'aluminium (gibbsite ou

boehmite) et des hydroxydes de fer (goethite) et des oxydes de fer (hé­

matite). La plupart de ces constituants peuvent préexister dans la

roche elle-même. Mais également, on peut trouver des minéraux argileux

2/1 qui disparaissent dans le sol pour laisser la place aux minéraux

1/1. Très souven~ la goethite initiale est partiellement remplacée

par de l'hématite.

On discute beaucoup pour savoir si l'hydrolyse des minéraux

alumino-silicatés précède, accompagne ou suit l~ dissolution des car­

bonates. Pour PEDRO(2), la dissolution devrait être plus rapide sous

climat froid ; en fait, be~ucoup de sols de la région tempérée ne

présentent guère d'altération des produits silicatés, tant que la mas­

se calcaire n'est pas dissoute. Par contre,dans les régions intertro­

picales, l'altération des silicates devrait précèder la dissolution

des carbonates, plus lente sous climat chaud. En fait, il semble

difficile de trancher. Cette règle simple doit souffrir de multiples

(1). Voir en particulier les travaux de LAMOUROUX, 1965-1971
ALEXIADES et al, 1973 ; (2). PEDRO, 1972.

16.21

n~sme appelé par LAMOUROUX(I), altération pelliculaire. Pendant la

période sèche, de fines particules de calcaire sont détachées de la

roche et adhèrent à l'argile. A la sa~son des pluies suivantes, ces

pellicules sont dissoutes très facilement et le carbortate est exporté.

L'argile gonfle et va de nouveau adhérer à la roche et favoriser la

formation d'une nouvelle pellicule à la saison sèche suivante. L'al­

tération de la roche est donc un phénomène mécanique et cyclique fa­

vorisée par la pédogenèse elle-même.

La pédogenèse ferraZZitique a lieu dans les régions de climat

tropical humide ou équatorial. C'est le cas dans la zone caraibe et

dans certaines parties du Congo et du Gabon.

Les sols ne contiennent que des minéraux argileux 1/1 (méta­

halloysite ou fire clay) et des hydroxydes d'aluminium (gibbsite ou

boehmite) et des hydroxydes de fer (goethite) et des oxydes de fer (hé­

matite). La plupart de ces constituants peuvent préexister dans la

roche elle-même. Mais également, on peut trouver des minéraux argileux

2/1 qui disparaissent dans le sol pour laisser la place aux minéraux

1/1. Très souven~ la goethite initiale est partiellement remplacée

par de l'hématite.

On discute beaucoup pour savoir si l'hydrolyse des minéraux

alumino-silicatés précède, accompagne ou suit l~ dissolution des car­

bonates. Pour PEDRO(2), la dissolution devrait être plus rapide sous

climat froid ; en fait, be~ucoup de sols de la région tempérée ne

présentent guère d'altération des produits silicatés, tant que la mas­

se calcaire n'est pas dissoute. Par contre,dans les régions intertro­

picales, l'altération des silicates devrait précèder la dissolution

des carbonates, plus lente sous climat chaud. En fait, il semble

difficile de trancher. Cette règle simple doit souffrir de multiples

(1). Voir en particulier les travaux de LAMOUROUX, 1965-1971
ALEXIADES et al, 1973 ; (2). PEDRO, 1972.



16.22

exceptions rendant les généralisations hasardeuses.

Recarbonatation anthropique(l)de sols décarbonatés.

Certains sols fersiallitiques présentent, à la partie supérieure

du profil des fragments de roche calcaire qui ont été remontés en sur­

face par suite de phénomènes périglaciaires et qui ont été redistribués

à la surface des sols à la suite de labours répétés. La base des profils

~~~ encore totalement décarbonatée.

2. Pédogenè-6e en mil...i.eu. .6ec..

Il est difficile de donner, avec précision, la définition du

milieu sec en question. tl/tpeut se déduire du milieu humide précédem­

ment évoqué. Il s'agit de tous les climats marqués par une forte ETP

et une précipitation modérée c'est-à-dire inférieure à 800 mm. Mais,

il faut qu'il y ait suffisamment d'eau pour altérer les minéraux et

dissoudre les carbonates. Donc,on doit se trouver entre 400 et 800 mm.

Il est possible d'o;'server des accumulations calcaires sous

des précipitations plus faibles que 400 mm. On peut les attribuer à

des climats antérieurs plus humides. En Afrique du Nord, BOULAINE (2)

estime que les encroûtements observés sous 450 mm (actuellement) ont dû

se former sous 800 mm.

La topographie Joue un rôle important dans la précipitation

du calcaire. En régions intertropicale et subtropicale, le carbonate

-de calcium se distribue sur les glacis à partir des escarpements d'où

part le calcaire. On note d'abord des amas diffus, des nodules, pour

aboutir au bas des versants à de véritables encroûtements (3) .

(1). CALLOT, 1977 ; (2). BOULAINE, 1966. Pour FREI, 1980, dans "toutes
les régions semi-désertiques tropicales ou subtropicales".
(3). RUELLAN, 1971 ; BLUMEL et VOGT, 1979.
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Le carbonate de .calcium secondaire ne provient généralement

pas de roches-mères situées au-dessous de lui, mais, le plus souvent

d'un minéral situé en amont à une certaine distance.

Le facteur temps est également important. Une longue période

favorise l'accumulation de calcaire.

L'évolution du calcaire, dans les conditions évoquées plus

haut, nécessite une source convenable de calcium. Cet ion est fourni,

comme toujours, par les roches éruptives ou métamorphiques qui doivent

être au préalable altérées et le bicarbonate nécessaire par le gaz.

carbonique de l'atmosphère ou du sol; ou bien encore, les deux pro­

viennent de la dissolution des carbonates (calcaires ou dolomies).

Dans ces conditions, on assiste d'abord à la saturation du

complexe absorbant par des ions calcium. Les valeurs observées peu­

vent atteindre 20 ~ 25 mé/IOOg et plus. Lorsque les positions d'é­

change sont toutes occupées, le calcium en excédent précipite sous

forme de carbonate. Les formes observées sont très nombreuses et la

terminologie pour les désigner est d'une richesse extrême. Quelques­

uns des termes les plus utilisé~ sont présentés dans le tableau 16-F.

Il est toujours utile d'en connaître quelques-uns.

On suivra dans ce texte la terminologie proposée par RUELLAN(I)

et l'on indiquera quelques termes souvent utilisés dans la biblio-

h
' (2)grap l.e .

a). Les distributions diffuses sont constituées de particules fines,

dont la taille est inférieure à 1 mm et difficiles à voir. Ces parti­

cules paraissent distribuées au hasard. En fait, grâce aux techniques

(1). RUELLAN, 1967 ; (2). Il s'agira le plus souvent de termes propo­
sés par DURAND, 1853 ; GILE et al, 1965 ; WILBERT, 1962.
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micromorphologiques, on constate que le calcaire revêt des aspects bien

définis: calcitanes, glaebules, cristallaria. Il occupe des vides, ou

forme des couches d'épaisseur variable.

b). Distributions discontinues.

Le pseudo-mycelium est une forme filamenteuse dans des

vides entre les agrégats, les cavités creusées par des vers ou des

insectes. Cette présentation est bien connue dans les chernozems. Par

les techniques micromorphologiques, on observe des cutanes, des chan­

nelcalcitanes, des cristallaria etc.

Les amas friables sont des concentrations de calcaires, non

consolidées, et sans limites nettes. On les appelle encore "soft no­

dules", "nodules farineux", "taches calcaires". En micromorphologie, on

observe des calcanes ou calcitanes.

Les nodules constituent de petites collections de calcaire,

plus ou moins sphériques, dures à l'état sec, ne pouvant s'écraser

sous la pression des doigts, d'un volume de quelques centimètres cu­

bes. Il n'y a pas de structure interne particulière; s'il y en a une

concentrique, on dira: "concrétion". Autres appellations: "nodules

concrétionnés", "hard nodules", "pédotubules" (remplissage de cavités

laissées par des racines) .Les revêtements stalactiformes, les accu­

mulations à la partie inférieure des cailloux calcaires sont assimilés

à des nodules.

Les poupées sont de gros nodules de 10 à 15 cm et davantage,

de forme allongée ou contournée ; on les trouve souvent dans des sols

dérivés de loess.

c). Distributions continues. Elles répondent à l'appellation géné­

rale d'encroûtement; pour GILE et al (1), il s'agit d'un horizon "K".

Aux U.S.A. une forte induration correspond à un horizon "pétrocalci­

que,,(2). La nomenclature ci-après est due à RUELLAN(3).

(1). GILE, PETERSON et GROSSMAN, 1965
(3). RUELLAN, 1971.

(2). SOIL TAXONOMY, 1975
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Formes non indurées : Encroûtement massif, "soft powdery Ume".

L'aspect est tuffeux ou crayeux, inégalement tendre.

Formes indurées

Encroûtement nodulaire nodules pris dans une gangue calcaire.

Encroûtements feuilletés

. Croûte calcaire : superposition de feuillets ou gros nodules

durcis mais non pétrifiés. La teneur en CaC0 3 varie de 60 à 90% .

. Dalle compacte : un ou plusieurs feuillets, très durs, pétri­

fiés, sans silice.

Encroûtements lamellaires

• peZZicule rubanée: quelques millimètres à centimètres d'épais­

seur, très dure, de couleur crème (Laminae de Reeves).

L'HORIZON "K" (K de l'allemand kalk= calcaire). Cette appel-

1 . , (1) 1 1 ~ d . 1 .
at~on est proposee pour es so s ou se pro u~t une accumu at~on

importante de calcaire. Dans cet horizon, celui-ci est authigénique

(c'est-à-dire formé dans l'horizon) ; il constitue un milieu homogène

et continu.Il englobe et cimente des graviers, des sables et des li­

mons. La limite entre le calcaire primaire et le calcaire secondaire est

soulignée par un changement de couleur, de dimension et d'orientation

des cristaux. La couleur est généralement claire avec des "values,,(2)

de 6 à 9 à l'état sec ou 5 à 8 à l'état humide.

Une teneur de 15 à 40% de CaC03 authigènique (moins s~ le ma­

tériau est grossier) apparaît nécessaire pour un horizon K. Il est

essentiel de pouvoir distinguer les calcaires secondaires et primaires.

'h· "" " , ~ l'A S S (3) ., e'te'L or~zon K a ete propose a .1.... ma~s n a pas

retenu. Par contre, il a figuré dans de nombreuses publications amé­

ricaines relatives aux sols du sud-ouest des U.S.A.

(1). GILE, PETERSON et GROS SMAN , 1965 ; (2). MUNSELL COLOR CHARTS
(3). Association Internationale de Science du Sol.
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Une teneur de 15 à 40% de CaC03 authigènique (moins s~ le ma­

tériau est grossier) apparaît nécessaire pour un horizon K. Il est
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'h· "" " , ~ l'A S S (3) ., e'te'L or~zon K a ete propose a .1.... ma~s n a pas

retenu. Par contre, il a figuré dans de nombreuses publications amé­

ricaines relatives aux sols du sud-ouest des U.S.A.

(1). GILE, PETERSON et GROS SMAN , 1965 ; (2). MUNSELL COLOR CHARTS
(3). Association Internationale de Science du Sol.
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L'HORIZON PETROCALCIQUE(I)est un horizon continu, induré, c~-

menté par du carbonate de calcium et, par endroit, de magnésium ; de

la silice peut être présente. Cet horizon ne s'imbibe pas dans l'eau

à l'état sec, il ne peut être pénétré par une bêche ou une tarière;

il est massif ou lamellaire extrêmement dur ; très ferme à extrêmement

ferme, à l'état humide. Les pores non capillaires sont remplis de car­

bonate l'horizon est impénétrable par les racines. Son épaisseur

est généralement supérieure à 10 cm ; une couverture feuilletée est

fréquente mais non obligatoire. Si elle est présente, les carbonates

constituent plus de la moitié en poids de cet horizon. Les graviers,

sables et limons peuvent avoir été séparés les uns des autres par le

calcaire.

L'HORIZON CALCIQUE(2)est un horizon d'accumulation de carbo­

nate de calcium. Cette accumulation peut s'opérer dans le C, dans le

B ou dans le A. L'horizon calcique consiste en un enrichissement de

carbonate supérieure à 15 cm, avec un "équivalent de carbonate de cal­

cium" d'au-moins 15% et avec 5% de plus que dans l'horizon C.

Le CALCRETE(3)de GOUDIE a la composition suivante

CaC03 60-90%

Si02'~ 4-18%

A1 203 < 3%

Fe203 < 4%

MgC03 < 6%

Le vocabulaire utilisé pour désigner cet horizon est très

riche. Le tableau 16-F en donne un aperçu.

(1). SOIL TAXONOMY, 1975 (2). FAO-UNESCO, 1974 (3). GOUDIE, 1972.
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Calcrète Grande-Bretagne, LAMPLUTH, 1902
Afrique DUTOIT, 1954

Croûte calcaire Afrique du nord, Auteurs français :
Méditerranée AUBERT, BOULAINE,

DURAND, GAUTIER

Caliche Amérique, Australie
RUELLAN, WILBERT
etc.

Ca~rock U.S.A.

Croûte zonaire Afrique du nord DURAND

Duricrust Australie GOUDIE, 1973

Kafkalla Chypre Divers auteurs

Kunkar Indes " "
Steppenkalk Afrique du sud " "
Tepetate Mexique " ".
Tosca République Argen- " "

tine

,
•

Tableau 16-F Quelques appellations des
accumulations calcatres.
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Toutes les expressions précédentes désignent donc un horizon

d'accumulations de carbonate de calcium dans les sols sous l'effet de

la pédogenèse. L'une ou l'autre est utilisée par les pédologues.

QUELQUES MODALITES D'ACCUMULATION(I) .

Les accumulations peuvent se produire à la surface du sol comme

à l'intérieur du sol; on peut les observer sur une roche dure ou dans

une roche meuble.

Accumulations de surface. L'altération des minéraux calciques fournit

du bicarbonate qui chemine sur une courte distance et précipite sous

forme de carbonate ; certaines pentes montagneuses peuvent ainsi être

recouvertes peu à peu par du calcaire. Les roches les plus diverses,

marbres, dolomies, les plutonites et métamorphites à minéraux calci­

ques (plagioclases, amphiboles, etc.) peuvent être ainsi recouvertes.

Accumulations à l'intérieur d'un sol. Toutes les roches-mères préci­

tées peuvent fournir du calcium qui est introduit dans le sol sous

forme de bicarbonate. La précipitation a lieu sous forme diffuse dans

les sols limoneux à texture régulière. Les plantes interviennent en

concentrant les solutions du sol au n~veau des racines. Lorsque la

roche-mère est riche en calcium, le carbonate peut précipiter direc­

tement sur la roche.

Accumulations dans les sédiments continentaux. Dans les régions à cli­

mat semi-aride, le calcaire dissous sur le relief, est entraîné, sous

forme de bicarbonate avec les eaux courantes. Celles-ci se rassemblent

dans des bassins fermés où elles s'évaporent en provoquant la précipi­

tation des carbonates. En Afrique du sud on les appelle "pans" ou

"vleys".

(1). SCHOLZ, 1971.
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Les bords de rivières régulièrement approvisionnés en bicar­

bonate sont le siège de précipitations ; les sables dunaires peuvent

également s'imprégner de 'solutions calciques, qui permettent la carbo­

natation.

Les accumulations de carbonates de calcium dans les sols ont

donné lieu à des discussions nombreuses. Les uns y voyaient des sédi­

ments d'origine lacustre, les autres des formations purement pédologi­

ques. La possibilité de la coexistence des deux origines n'a pas s~m­

plifié les explications et il s'en est suivi des attitudes parfois

rigides.

Toutes les accumulations de calcaire ne sont pas actuelles.

Beaucoup d'entre elles se sont formées à diverses périodes du Quater­

naire. RUELLAN(I)a montré qu'en Afrique du Nord certaines d'entre elles

étaient plus favorables que d'autres. Pour PIAS et al (2)en Afghanistan,

les ~ncroûtements sont mis en relation avec des périodes humides avant

et après les glaciations. En effet, il est nécessaire, vu leur faible

solubilité, qu'il y ait suffisamment d'eau pour mobiliser les carbo­

nates mais pas trop pour empêcher leur précipitation. Les isotopes du

carbone ont permis les datations de certains encroûtements.'

D. QUELQUES SOLS A ACCUMULATION DE CALCAIRE.

Dans le système CPCS, le calcaire secondaire prend une impor­

tance considérable dans la classe des sols isohumiques. RUELLAN (1971)

propose de dénommer les sols à calcaire secondaire : classe des sols

à différenciation calcaire ou à profil calcaire différencié. Il a dis­

tingué des sols à profil calcaire non différencié, peu différencié,

moyennement et fortement différencié.

(1). RUELLAN, 1967 à 1971 (2). BOUYX et PIAS, 1971 PIAS,1972.
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Un certain nombre de sols particulièrement importants con­

tiennent du calcaire secondaire : les chernozems et kastanozems très

abondants en U.R.S.S. et au Canada. Ils ont été reconnus en Ethiopie,

au Venezuela. Ils présentent au-dessous du (B) un horizon d'accumula­

tion de calcaire secondaire tendre ou induré. Des pseudo-myo~lium,

des nodules, un encroûtement tuffaoé (soft powdery lime), des poupées

etc. peuvent être observés. Tous ces sols sont à profil calcaire peu

ou moyennement différenciés.

Mais on connaît également des sols à profil calcaire fortement

ditférencié avec des encroûtements très durs, à croûte épaisse, feuil­

letée (horizon pétrocalcique des auteurs américains). Ces sols sont

abondants en Afrique du Nord, mais aussi en Ethiopie, en Afrique

du sud, au sud-ouest des U.S.A., au Mexique.

La classification américaine de 1927 plaçait l'accumulation

calcaire au plus haut nivea}l avec les "Pedocals" de MARBUT(I). Dans

la Soil Taxonomy(2), l'accumulation de carbonate de calcium est rendue

au niveau des groupes comme dans 'calciorthid", "calcixeroll" etc.

Dans la légende FAO-UNESCO, l'accumulation de calcaire s'exprime par

un adjectif "calcique" : yermosol calcique, xérosol calcique, cherno­

zem calcique etc.

<,,)
(1). MARBUT, 19~; U.S.D.A., 1975.
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4. LES CARBONATES DE MAGNESIUM.

Les caractéristiques des différentes espèces de carbonate de

magnésium sont données au tableau 16-A.

Elles peuvent être considérées comme peu ou très peu solubles.

LA MAGNESITE ou GIOBERTITE MgC03 est un sel d'une très belle blan­

cheur.

Sa solubilité est difficile à établir avec précision, car dans

l'eau elle s'hydrate pour donner, la nesquehonite MgC03' 3H20 puis la

landSforJite MgC03' 5H20. Celle-ci est de l'ordre de 0,06 à 0,10 g/l

soit un chiffre beaucoup plus élevé que celui de la calcite. La pré­

sence de chlorure de sodium augmente sa solubilité, celle de carbona­

tes la diminue.

La présence de carbonate de magnésium est peu fréquente dans

les sols. Elle est très souvent liée au voisinage de massifs de péri­

dotite et à des conditions climatjques marquées par une certaine ar~­

dité prolongée. Il faut également que la silice soit absente.

LA DOLOMITE MgCa(C03)2 est.également un sel blanc, difficilement so­

luble à froid dans 'les acides, et identifiable par les réactifs de

Lemberg et de Meigen.

Il existe de nombreux intermédiaires entre la calcite et la

dolomite: les calcites magnésiennes.

La dissolution de la dolomite est-elle congruente ? GARRELS

et al(l)en opérant à 25°C et P(C02) 1 atm ont répondu affirmativement;

ma~s ce ne sont pas des conditions normales de la pédosphère.

(1). GARRELS, THOMPSON et SIEVER, 1960-1961.
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MUXART(I), opérant entre P(C02) 3,5 10-4 et 1,9 10-2 conclut que, à

3,5 10-4 la mise en solution de Mg2+est d'abord plus rapide que celle

de Ca2+, puis se ralentit; avec le temps, il y a congruence.

La dolomite est considérée habituellement comme un minéral

formé dans des conditions marines par remplacement partiel du calcium

par le magnésium. Mais, il semble que ce minéral soit identifié main­

tenant dans des sols,~50usdes conditions de semî-aridité.

Contrairement au sodium et au calcium, le magnésium, comme le

potassium, peut prendre place dans les structures de minéraux argileux.

C'est pour cette raison que les accumulations salines de magnésium sont

rares ou limitées. Les combinaisons de la silice et du magnésium, sur­

tout en présence d'autres métaux comme l'aluminium et le fer, sont

relativement faciles. La formation de montmorillonites est fréquente

dans de très nombreuses situations pédologiques, ,lorsque le pH est

supérieur à 7,0 et le drainage modéré. La formation de minéraux en

lattes a été longtemps considérée comme propre à des milieux sédimen-

. 1 l' (2). d d" ~ ~&ll
ta~res a ca ~ns . Ma~s, au cours es ern~eres annees, on a a preu-

ve de l'existence de ces minéraux dans les conditions de pédogenèse de

régions semi-arides (Maroc, Moyen-Orient, Australie).

(1). MUXART-STCHONZKOY (T), 1976 (2). MILLOT, 1964.
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5. CONCLUSIONS.

Les sels du sol". peu ou moyennement solubles, comme la cal­

cite et le gypse, sont largement répandus sur tous les continents.

Ils existent en abondance dans certaines roches sédimentai­

res, et également dans des sols où ils peuvent se former par synthèse

(plus rarement en ce qui concerne la magnésite et la dolomite). Il

est donc essentiel, mais parfois difficile, de distinguer ce qui pro­

vient de l'héritage de ce qui est dû à la pédogenèse.

La présence de ces sels se traduit par la formation d'hori­

zons d'accumulation, qui, lorsqu'ils sont indurés, rendent difficile

sinon impossible tout travail du sol; alors que, en p'etites quantités,

ils ont p1ut3t un effet bénéfique sur la structure.

Cette accumulation de sels peu ou moyennement solubles,

nécessite la réalisation de trois conditions générales : des sources

d'anions et de cations', un climat contrasté avec des précipitations

modérées et une évaporation intense sur une longue période , une

topographie plane, permettant l'étalement des solutions et facilitant

cette évaporation.
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Les éléments examinés dans ce volume présentent un certain

nombre de caractéristiques communes. Tout d'abord, ils participent à

la formation des composés très peu solubles comme certains oxydes

(quartz) ou hydroxydes (gibbsite) ou sels (phosphates de fer ou d'a­

luminium).

Ensuite, ils réagissent souvent très fortement avec certains

éléments du sol. C'est le cas de la silice qui réagit très énergique­

ment avec l'aluminium ou bien les phosphates avec le calcium, le fer

ou l'aluminium. Ceci se traduit par une accumulation relative, qui

peut être importante, de ces éléments sous diverses formes dans les

sols.

Enfin, aucun de ces éléments n'est sensible aux variations

du potentiel redoxjaussiJune submersion permanente ou temporaire

n'a guère d'influence sur leur comportement. Cette propriété les dis­

tingue très nettement des éléments qui seront étudiés dans le volume

suivant.

Les auteurs sont très reconnaissants à J. BOYER de l'aide

qu'il a bien voulu leur apporter dans la rédaction du paragraphe 5 du

chapitre 18 sur les ions aluminium.
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CHAPITRE 17

LE SILICIUM, LE TITANE ET LE ZIRCONIUM

INTRODUCTION.

LE SILICIUM.

1. QUELQUES DONNEES ESSENTIELLES SUR LE SILICIUM ET LES
CONSTITUANTS QUI EN DERIVENT.

-2. SOLUBILITE DES DIFFERENTES FORMES DE SILICE.

3. CARACTERISTIQUES DE L'ACIDE SILICIQUE.

4. REACTION DE LA SILICE AVEC DIFFERENTS IONS.
·1. Réaction avec l'aluminium.
2. Réaction avec le magnésium.
3. Réaction avec le fer.

S. REACTION DE LA SILICE AVEC DIVERS PRODUITS SOLIDES.
1. Réaction avec des oxydes et des hydroxydes.
2. Réaction avec le sol.
3. Extraction de la silice du sol.

6. LA SILICE DANS LES EAUX ET LES SOLS.
1. La silice dans les eaux douces.
2. La silice dans l'eau de mer.
3. Les formes d'accumulation dans les sols.
4. La silice dans les plantes.
S. Les produits siliceux d'origine biologique.
6. Les produits siliceux d'origine non biologique.
7. Le devenir de la silice dans quelques sols.

7. CONCLUSIONS.

LE TITANE.

1. RAPPEL DE QUELQUES DONNEES ESSENTIELLES SUR LE TITANE ET
LES CONSTITUANTS QUI EN DERIVENT.

2. ORIGINE DU TITANE. PRINCIPAUX CONSTITUANTS.

3. ALTERATION DES MINERAUX TITANlFERES •
•4. LE TITANE DANS QUELQUES SOLS.

S. CONCLUSIONS.

LE ZIRCONIUM.
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Si Ti Zr

Nombre de méSse 28 48 91

Noyau Protons 14 22 40
Neutrons 14 26 51

Couche externe 4 4 4

Valences 4 2,4 2,3,4

Nombre de coordination 4 (6) 6 6

0

Rayon ionique en A 0,38 0,78 0,8

Rapport P 0,3 0,6 0,6

Structure stable tétraèdre octaèdre octaèdre
cube

Tableau 17-A Caractéristiques des éléments Si,
Ti, Zr et des ions correspondants.

Espèce
minérale

quartz
cristobalite

trîdymite

3Si02 , H20 silhydrite- - - - - - - ~ - - - - - - -
Si02 amorphe opale

"opale du sol"

Système Densité Produit dE
cristallin solubili té

rhomboédrique 2,65 10-4

quadratique 2,3-2,4 10-3,95

pseudo-orthor-
hombique 2,2-2,3 10-3, 76

(triclinique)
orthorhombique 2, 14

1- - - - - - - - - - - - - - - - - -
amorphe 1,5-2,3 10-2,74

10-3', l 0

Formes particulières observées dans les sols :
silcrète, opale biogénique (phytolites, diatomites)

Roches susceptibles de laisser des quantités abondantes
de silice dans les sols :

grès, quartzites, grauwackes,
meulières,
radiolarites, phtanites, jaspes,
silex, chailles, cherts,
granites, rhyolites,
micaschistes, gneiss, migmatites diverses.

Tableau 17-B La silice dans les roches et les sols.
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17.2

INTRODUCTION

Dans ce chapitre vont être étudiés le silicum, le titane et

le zirconium. Ces éléments présentent des caractéristiques communes

que rappelle leur situation dans le tableau I-B et dans le tableau

17-A. Toutefois, leur rôle dans lessols est très différent et c'est

évidemment le silicium, par ses combinaisons multiples avec l'oxygène

et de nombreux métaux. qui est. de loin. le plus important (tableau

17-B) ; il est à l'origine de nombreux constituants du sol (oxydes,

minéraux argileux). Le titane, moins abondant mais aussi moins

réactif, n'existe que comme oxyde. Le zirconium est assez rare et ses

oxydes ne sont, en fait, qu'un résidu.

Les ouvrages et articles concernant la silice sont fort nom­

breux. On ne citera ici que les auteurs de travaux généraux qui par

leur abondante bibliographie permettent d'approfondir un certain nom­

'bre de sujets

WILDING. SMECK et DREES, 1977 ~n DIXON et WEED} ERHART, 197;;

GREENLAND et HAYES, 1978 ; Mc KEAGUE et CL INE, 1963 .

Pour aborder le problème des silcrètes, la mise au point de

LANGFORD-SMITH, 1978, permet une excellente approche.



17.3

LE SILICIUM

1. DONNEES ESSENTIELLES SUR LE SILICIUM ET LES CONSTITUANTS

QUI EN DERIVENT.

Les caractéristiques du silicium et de l'ion Si4+, rappelées

au tableau 17-A, ont déjà été présentées dans divers chapitres pré­

cédents (l) •

Dans les sols et les roches, le silicium est présent dans un

très grand nombre de constituants primaires et secondaires qu'il est

possible de ramener à trois ensembles :

- Silicates primaires : péridots, pyroxènes, amphiboles, feldspaths,

feldspathoides, micas, (voir au chapitre 2) où cet élément, par l'in­

termédiaire de l'oxygène, est lié à divers métaux comme l'aluminium,

le fer, le titane, le magnésium, le calcium, le potassium, le sodium,

le manganèse.

- Silicates secondaires : minéraux argileux, de structure et de

composition différentes des précédents (voir chapitre 2), et dont l'é­

tude est très largement développée dans d'autres enseignements.

- Oxydes où le silicium est lié presque exclusivement à l'oxygène

(voir chapitre 3). Ceux-ci sont diversement hydratés et leur cristal­

linité est également très différente ; les métaux énumérés précédem­

ment sont théoriquement absents, mais il en reste toujours une petite

quantité, à l'état d'impuretés (cf. Tableau 17-C).

Ces oxydes sont particulièrement importants dans les sols

(voir tableau I-B). Parmi ceux-ci on distinguera:

(1). A propos de la solubilité (Chap. 10), de l'altération (C~p. 14).



Srishovire

Qa

27131470573 870

17-lb

Co

10

1
/C0 1

1
/

1
1
1
1
1
1

1
1

Qa 1 QS1
1
1
1

1,
1
1

1
1
1

1
1,

1

500 573 870 1470 1713

17-1a

10
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Qa et QB : Les deux formes de quartz
T : t'ridymi te
Cr : Cristobalite
L : Silice liquide.



Opale (d'origine)

Constituant Quartz "Tridymite Géologique Pédologique Biologique
(plant,es)

Si02 . > 99,0 88,6-99,0 85,8-96,5 76,4-90,5 82,8-87,2

A1203 0,009-0,06 0,5-2,7 T-3,2 0,8-4,7 T-O,70

Fe203 0,001-0,7 T-I ,9 0,08-1,85 0,18-1,3 T-O,56

Ti02 T à 0,07 0,02-0,86 - T-O,30 T

CaO T à 0,14 0,2-0,4 0,09-0,96 T-2,0 T-I ,55

MgO T à 0,16 T-I ,2 T-I ,48 T-I ,72 T-O,50

K20 - ~,08-0,75 0,75 0,14-0,97 T-O,90

Na20 -0,04 0,24-0,80 0,18 0,10-3,44 T-O,50

c - - - 0,86 5,98
+ 3,3-9,4 4,26-12,1 3,8-7,6H20 - -

Tableau 17-C : Composition en % de quelques oxydes de silicium
(d'après WILDING et al, 1977)

(T. ~ trace)

-'''-'''''<1''~'''''''~''--''''''''''--_''''''''-'''''~111'''''~':'''''1''.",.,.1t1-.......",,.),,,,,,>,...,,,~.,'1",.,"~·~"'tl!:\<'''1·'1'''·''·''.·~~'''·,1''''~'··''~(:'''''''''''.",.",., ..,~".,,,,,,,,,,,,,, "\..""·,,·"'-'.""..'I·,.,..··""'·~__~' ...'...,._.1"'_,"'''~~;,'~~_,_,''=o'',~..,., ..."~.,..,.._.~. __..."_.~' ...·,...._'-''"'''",.,.,.:..,...."w"'"_~~~,.,_",....~ .._.,.,,.,.,,_,~'''~.~ •• ,':.."'""" -v-
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Les formes amorphes qui portent le nom général d'opaLe avec

deux à dix molécules d'eau pour une silice. En fait, il y a une très

grande différence entre les formes véritablement amorphes récemment

précipitées et celles,plus anciennes, qui tendent vers une organisation

cristalline, aussi utilise-t-on, par exemple, les termes de siLice

opaLine, d'opaLe-tridy,mite ou opaLe-cristobaLite. Ces formes d'opale

résultent de précipitations ou proviennent d'intermédiaires végétaux

d'où les noms d'opaLe biog~nique, phytoLites(I).

Les formes cristaLUs~es qui avec, le quartz, sont de loin les

plus importantes car elles sont issues de nombreuses variétés de ro­

ches et de précipitations d'origine pédologique. La caLc~doine est

une forme fibreuse du quartz. La cristobaLite et la tridymite sont

des formes de haute temp~rature mais de basse pression, issues de

roche~ volcaniqu~s. La coesite et la stishovite sont des formes de

haute temp~rature et de haute pression. Seules les deux premières sont

connues dans les sols (figures 17-la et 17-lb). Il existe également,

des formes de silice hydratée cristallisées identifiables par leur

composition, leur diagramme thermique et leur diagramme X, nommées

siLhydrite et correspondant à la formule 3Si02, H20.

Mais le constituant majeur est le quartz a (ou Ca"low quartz").

C'est à lui qu'il sera fait implicitement référence.
/

D'après la composition de quelques oxydes de silicium présen-

tée au tableau 17~, seul le quartz dépasse 99%. de Si02 ; il peut ce-

pendant renfermer des inclusions solides de fer ou de titane ou liquides.

Les autres oxydes contiennent parfois également des proportions notables

d'impuretés.

La silice, de tous les constituants siliceux du sol. passe,

au cours de l'altération, par un intermédiaire unique et obligatoire,

l'acide siLi~;que monomère H4Si04 (cf. chapitre 14), dont la mise

(1). en anglais plant opal, biogenic opal.
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en solution est une étape particulièrement importante. On étudiera donc

dans les paragraphes suivants : (2.) la solubilité des différentes

formes de silice, (3.) quelques caractéristiques de l'acide silicique,

(4 et 5.) la réactivité de l'acide silicique monomère.
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2. SOLUBILITE DES DIFFERENTES FORMES DE SILICE.

SOLUBILITE DANS L'EAU DE LA SILICE AMORPHE.

La solubilité de la silice amorphe est un des problèmes essen­

tiels de la pédologie, car, elle permet de comprendre le sort du

silicium au cours de l'altération, mais aussi la synthèse des minéraux

argileux.

Longtemps, on a considéré la silice comme insoluble et sa pré­

sence n'était possible dans les eaux naturelles que sous la forme d'un

hydrosol colloldal. Ce sont KAHLENBERG et LINCOLN qui, en 1898 envisa­

gent, pour la première fois, la présence de cette silice colloldale et

son transfert sous cette forme. Ces auteurs préparent des suspensions

à 1250 ppm et constatent qu'elles ont des propriétés colloïdales;

ils estiment qu'à 30 ppm il s'agit encore de suspensioœcolloidales.

Cette notion concernant le transport de la silice est restée très long­

temps en vigueur.

Cependant, dès le début du siècle, on a commencé à envisager

une véritable solubilité de la silice; DIENERT, puis VANDENBULK

(1912,1923,1924) effectuent les premières mesures; en 1941, CORRENS

en a proposé une estimation très correcte, mais la répartition en

fonction du pH n'était pas encore très exacte.

Vers les années 1954-1957, divers chercheurs américains et

japonais(l)établissent définitivement que la silice est soluble à

120-140 ppm sous forme d'acide silicique monomère. Ces résultats fu-

f ' - ~ h h ,_. (2) . d ' brent con 1rmes par 4es c erc eurs sov1et1ques . PU1S e tres nom reux

travaux ont été publiés à propos de cette solubilité.

(1). ALEXANDER, HESTON, ILER, 1954 ; KRAUSKPOPF, 1956, 1959
OKURA, GOTO, 1957 ; (2). KOPEKIN, MIKHAILOV, 1970.

OKAMOTO,
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SOLUBILITE, en fonction àu pH.

La courbe de solubilité est présentée à

comprend trois régions distinctes.

a). La première correspond aux pH inférieurs

la figure 17-2. Elle

~,. Wo.AX' L.()lA-~ 00 ".. ~ ...J (of1~

à 10-I~cette ~
zone, la solubilité est à peu près la même, quel que soit le pH. En

conséquence, et ceci est très important, dans la plupart des conditions
1.4"''- ~ -1-

de pédogenèse on retrouve cet.ee eeastaate èe solubilité . .. loUA 1"'::' ;Jr.-""'C( .
b). Aux mêmes pH, mais à des concentrations supérieures à 130 ppm,

il y a début de précipitation, d'agglutination de la silice dissoute.

c). Dans la partie droite de la figure 17-2)aux pH supérieurs à

11, apparaissent des ions siliciques, avec une augmentation très bru­

tale de la solubilité qui dépasse rapidement 5000 ppm.

SOLUBILITE en fonction àe la température.

Une augmentation de la température se traduit par une augmenta­

tion linéaire de la solubilité (Fig.17-3).

SOLUBILITE en fonction àu temps.

Le temps nécessaire pour dissoudre une forme donnée de silice

varie de manière importante suivant la nature de celle-ci. Les formes

amorphes sont dissoutes rapidement tandis que les formes cristallisées
~ . Mu. cI.L ( . 4) ..

necess~tent ~j eita~ temps F~g.17- , une quaranta~ne de Jours.

SOLUBILITE DANS LES SOLUTIONS SALINES.

Une première série de mesures a été effectuée par MARSHALL(I)

à l'aide du nitrate de sodium à des concentrations de 0 à 6 M et des

températures de 15° à 300°C. Il estime que le comportement de la silice

en présenCe de chlorure de sodium doit être assez voisin. A 25°C et

6 M, la solubilité de la silice est réduite de 60% ; à 300°C

(1). MARSHALL, 1980.
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et 6 M, la solubilité est réduite de 27% seulement. MARSHALL et WARA­

KüMSKI (1980) étudient la solubilité de la silice dans d'autres solu­

tions salines à 15°C et à des concentrations allant de 0 à saturation.

Ces auteurs obtiennent les résultats suivants

a). Tous les sels provoquent une diminution de la solubilité, mais

l'importance de cette diminution est très différente (Fig.17-5).

b). Le bicarbonate et le sulfate de sodium n'ont qu'une faible

influence.

c). Les sels de potassium ont une influence modérée.

d). Le chlorure de sodium et le nitrate de sodium ont une action

bien supérieure.

e). Les sels de lithium, magnésium et calcium ont une action très

élevée.

si l'on exam1ne l'effet du pH sur la solubilité, en présence

de divers sels, on constate que, comme pour l'eau pure, sans sels,

il est très limité au-dessous de 10 (Fig.17-6).

Une des causes de l'effet dépressif sur la solubilité de la

silice apparaît être l'hydratation des cations ajoutés. En effet, on

observe une très bonne corrélation de la solubilité avec le nombre

d'hydratation des ions (Fig.17-7).

D'autres travaux de WILLEy(I), étudiant la solubilité de la

silice amorphe dans l'eau de mer en fonction du temps, permettent de

constater, au bout de quelques mois, une diminution de cette solubilité

de 2Q% et de la surface spécifique de 50%.

ELGM~ARY et LINDSAy(2)étudiant la solubilité de la silice

amorphe dans une solution 0,02 M de chlorure de calcium constatent

une diminution de l'ordre de 25% ; l'équilibre est atteint au bout

d'une dizaine de jours.

(1). WILLEY, 1980 ; (2).ELGAWHARY et LINDSAY, 1972.
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Les résultats de MARSHALL et al, étendus à la géochimie et à

la pédochimie sont particulièrement intéressants d'après ces auteurs

a). Les variations de pH (entre 2 et 10) ne modifient pas la solu­

bilité de la silice en présence de sels.

b). La présence de bicarbonate, sulfate de sodium ou chlorure ou

nitrate de potassium, ne modifient pas de manière significative la

solubilité de la silice. Par contre, tous les autres sels ont un effet

dépressif sur cette solubilité. Par conséquent, dans les sols salins

où domine le chlorure de sodium, la solubilité de la silice sera for­

tement modifiée, tandis que, dans les sols à bicarbonate de sodium,

elle sera maintenue;

SOLUBILITE DES FORMES CRISTALLISEES dans l'eau pure.

La mesure de la solubilité des formes cristallisé~~et en par­

ticulier celle du quartz a longtemps été une opération délicate ; en

effet, en raison de la très grande solidité des liaisons si-O-si, la

dissolution est peu facile à réaliser. La solubilité à la température

standard est faible: 3 à 10 ppm, suivant les auteurs. Les mesures

les plus récentes sont celles de SIEVER(I), qui extrapole des résul­

tats obtenus à haute température et obtient à 25°C la valeur de 10,8

ppm de Si02 ou 1,8 10-4M.

La comparaison du comportement du quartz avec celui de la si­

lice amorphe est présentée sur les figures 17-3, 4 et surtout la fi­

gure 17-9 où la concentration de la silice est exprimée en logarithmes.

Celle-ci montre la différence de solubilité du quartz en fonction de

la température.

La solubilité très faible du quartz à la température ordinaire

a deux conséquences dans le domaine de la pédogenèse: tout d'abord,

il peut être considéré comme "résistant à l'altération", ce qui est

vra1 S1 le temps n'est pas très long, mais ne l'est plus si l'on

(1). SIEVER, 1962.
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compte en ères géologiques. Ensuite, la silice du quartz interviendra

difficilement dans les réactions où celle-ci doit être fournie par

ce minéral. La figure 17-8 montre la solubilité du quartz en fonction

du pH comparée à celle de diverses formes de silice.

L'application de la loi d'action de masse à l'équation géné-

ra1e

permet de calculer les constantes d'équilibre correspondant aux di­

verses formes de silice.

En tenant compte d'une activité égale à 1 pour H20 et Si02, les pro­

duits de solubilité varient de 10-4pour le quartz à 10-~74 pour la

silice amorphe (cf. tableau 17-B). La valeur 10-3,1, obtenue pour la

silice du sol indique l'existence de formes très proches de la silice

amorphe. Ces résultats sont particulièrement importants et seront

utilisés chaque fois qu'il sera question de problèmes relatifs à la

solubilité des formes usuelles de la silice.
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3. CARACTERISTIQUES DE L'ACIDE SILICIQUE.

OBTENTION DE L'ACIDE SILICIQUE MONOMERE.

L'acide silicique monomère peut être obtenu de manière simple

en mettant en contact de la silice amorphe pure dans de l'eau. Lors­

que la solution est saturée, on obtient une solution de 0,010 à 0,012%

de silice (Si02). C'est en étudiant la réaction de cette silice avec

l'acide molybdique et l'abaissement du point de congélation, que

DIENERT et VANDENBULCKE puis ALEXANDER et al, ont confirmé l'existen­

ce en solution de cet acide silicique monomère.

On peut également obtenir un acide monomère en ajoutant un

acide à une solution diluée de silicate de sodium et en maintenant

le milieu légèrement acide.

L'olivine dissoute dans de l'acide chlorhydrique normal four­

nit également de l'acide silicique monomère, en solution sursaturée

à 0,04% en Si02 • En effet, les structures où les tétraèdres ne sont

pas lié~ donnent directement de l'acide silicique monomère.

Il est admis que dans les sols, au cours des réactions d'hy­

drolyse des silicates primaires, il y a formation d'acide monomère en

solution sous-saturée; celui-ci peut alors quitter le profil. Il en

est de même dans les eaux des rivières où il y a toujours une très

forte sous-saturation (10 à 60 ppm) au lieu des 120 ppm possibles.

POLYMERISATION DE L'ACIDE SILICIQUE.

La polymérisation, accompagnée de déshydratation, conduit à

la formation d'acide silicique dimère, puis à des polymères de plus

en plus compliqués à nombre d'atomes de silicium croissant.
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L'opaZe A est le premier produit formé; il est à peu près

complètement désordonné. Il évolue en un produit mieux ordonné comme

la porceZZanite ou opaZe CT, puis en caZcédoine et enfin en quartz

cristallisé. On pourrait obtenir suivant les conditions de température

et de pression d'autres substances, comme la tridymite ou la cristo­

baZite. Les figures 17-1a et 17-1b précisent les domaines de stabili­

té de ces minéraux où les conditions de genèse sont présentées pour

la compréhension de la formation possible de ces substances ; en fait,

ces conditions de pression et de température ne sont pas rencontrées

dans les sols, et la présence des produits correspondants ne résulte

que d'un héritage.

La polymérisation implique la condensation de groupements

siZanoZ (SiOH) pour former des liaisons siZoxane (Si-o-Si). Il y a

formation d'un composé d'addition ou le silicium est hexacoordonné.
OH
1

HO - Si - OH
1

OH

acide monomère

)

OH OH
OH, I/OH I/OH

S~ 'S~
OH/ l 'OH/ l'OH

OH OH

acide dimère

acide trimère
La poursuite de la polymérisation peut se traduire par une

déshydratation telle que :

n Si(OH)4 ~ (Si02) + 2nH20
n

Pour CARMAN (1940)(1), la condensation des acides siliciques

se produit par l'apparition de masses sphériques à lJintérieur des­

quelles existent uniquement des liaisons siloxaniques, tandis qu'à

(1). cité par ILER, 1955.
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l'extérieur apparaissent les hydroxydes (Fig.17-10).

La présence d'une petite quantité d'hydroxyde de sodium

(1 partie de NaOH stabilise 500 parties de SiOz) maintient la stabi­

lité du "sol". colloïdal de silice. L'évolution de la polymérisation

conduit alors à des produits ayant la configuration suivante :

/OH
O_Si_ OH

""'DH
et

A partir de l'acide silicique monomère on obtient des parti­

cules colloïdales ("sol") qui peuvent se concentrer pour former un

gel.

En vieillissant, la solubilité et la surface spécifique des

particules colloïdaleS diminuent respectivement de 20% à 50%. Ces

expériences se sont étendues sur plusieurs mois et l'explication pro­

posée est une modification de la surface des particules qui devien­

drait plus' lisse.

DISSOLUTION DE L'ACIDE SILICIQUE.

VOLOSOV et al(l)proposent les réactions suivantes

+
+ H (1)

H3Si04- ~ HzSi04Z- + H+ (2)

H2Si042-~ H Si043- + H+ (3)

+
+ H (4)

La coordinence 4 est maintenue. Pour les alcalinités très

fortes, on suppose l'existence de [Si(OH)6]2- analogue à [Si F6]2­

où le silicium devient hexacoordonné.

(1). VOLOSOV et al, 1973.
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expériences se sont étendues sur plusieurs mois et l'explication pro­

posée est une modification de la surface des particules qui devien­

drait plus' lisse.

DISSOLUTION DE L'ACIDE SILICIQUE.

VOLOSOV et al(l)proposent les réactions suivantes

+
+ H (1)

H3Si04- ~ HzSi04Z- + H+ (2)

H2Si042-~ H Si043- + H+ (3)

+
+ H (4)

La coordinence 4 est maintenue. Pour les alcalinités très

fortes, on suppose l'existence de [Si(OH)6]2- analogue à [Si F6]2­

où le silicium devient hexacoordonné.

(1). VOLOSOV et al, 1973.
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Jusqu'à pH 7, H4 Si04 se maintient à l'état moléculaire. A

partir de pH 8, on observe un début de dissociation. Entre pH 10 et

Il, la réaction (1) est complète et au-dessus de pH 12, ce sont les

réactions (2), (3) et (4) qui prévalent.

L'ESTIMATION DE LA SILICE est effectuée traditionnellement

par gravimétrie, pesée de la silice "insolubilisée", après séparation

des cations habituels du sol (Fe 3+, A1 3+) par l'ammoniaque. Cette

technique s'applique généralement lorsqu'il y a de grosses quantités

de silice.

On peut également faire appel à des techniques volumétriques,

après précipitation d'un silicomolybdate de quinoléine.

Mais la technique la plus usuelle est la colorimétrie à l'aide

de molybdate d'ammonium.

On peut se référer aux articles et ouvrages de MISHLAYEVA et

KRAZNOSCHEKOV, 1974 ; KING, STACEY et HOLT, 1955 ; FOSTER, 1953.
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4. REACTIONS DE LA SILICE AVEC DIFFERENTS IONS.

L'étude de la m1se en solution de plusieurs formes de

silice :(silice amorphe et cristallisée),montre que cette solubilité

passe par l'intermédiaire de l'acide silicique monomère, dans les

conditions naturelles, les solutions étant très rarement à un seul

constituant, la silice risque fort de se trouver en présence d'au­

tres éléments : aluminium, magnésium, fer, pour les plus probables,

accompagnés ou non d'alcalins et d'autres alcalino-terreux. L'étude

de q~elques réactions de la silice avec ces éléments, au laboratoire,

permet de se rendre compte très rapidement de ce qui n'est plus en

solution ; celles observées dans les conditions naturelles permettent,

au contraire, de réaliser ce qui est apparu. Il peut toujours exister

un hiatus entre les deux modes de réaction, qu'il n'est pas toujours

facile de combler, car les conditions de temps sont loin d'être com­

parables.

1. Réaction avee f'alum~.

Cette réaction de la silice avec l'aluminium est particu­

lièrement importante, car ce métal, l'un des plus abondants de l'é­

corce terrestre, est libéré en quantité considérable, par altération
"v,"

des minéraux primaires. De plus, les silicates d'alumin, hydratés

sont les constituants les plus courants des sols. Différents auteurs

ont étudié l'action de l'acide silicique sur les ions A1 3+ :

a). Travaux OKAMOTO et al(I). A partir d'une solution d'acide sili­

cique monomère à 45 ppm (donc fortement sous-saturée par rapport à

la silice amorphe) et d'une solution d'ion A1 3+ à 1 ppm, et après

avo\r ajusté le pH à des valeurs diverses au moyen d'hydroxyde de

sodium, ces auteurs mesurent la quantité de silice restant en solution.

(1). OKAMOTO, OKURA et GOTO, 1957.
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Ils constatent qu'entre pH 4 et 5, seulement 5 ppm de silice (sur

45) demeurent solubles (Fig.17-lla). Une augmentation de la concentra­

tion en aluminium, décale les courbes vers les pH alcalins (Fig.17-llb).

b). Travaux de WEY et SIFFERT(I). Ces auteurs introduisent, dans

un tube plastique une solution saturée à 130 ppm de Si02 , puis ils
-~,ajoutent dH 8e~ .'aluminium sous forme de sulfate ou d'aluminate de

sodium à 42 ppm. Le pH est ajusté à l'aide d'un acide ou d'une base

O,IN. On laisse reposer une nuit et l'on dose la silice et l'aluminium

restant en solution. On constate que (Fig.17-12)

- aux pH très acides ou très basiques, Si et Al restent en solution,

- entre pH 5 et Il, tout l'aluminium est précipité avec plus de la

moitié de la silice. Il y a alors formation d'un produit alumino­

siliceux amorphe sans constitution définie, que l'on considère comme

le point de départ de minéraux argileux.

c). Travaux de PEDRO et LUBIN(2). Ces auteurs préparent des copré­

cipités de silice et d'alumine à partir de solutions de silice et chlo­

rure d'aluminium dans des rapports Si02 /A1 203 de 1 à 6.

Ces produits ont un pourcentage d'aluminium tétraédrique qU1

croît en même temps que la teneur en silice et en ions basiques. Si

on les lessive abondamment par de l'eau chaude, on constate:

- une rupture complète des liaisons Si-O-Al

- l'enlèvement de la silice. ,

- le passage de l'alumine de l'état tétracoordonné~ hexacoordonné.

- la formation d'hydroxydes: la boehmite dans le cas d'eau pure,

la gibbsite dans le cas d'eau carbonique.

Une simple macération du produit alumino-silicique ne se

traduit par aucun changement.

(1). WEY et SIFFERT, 1962 SIFFERT, 1962 (2). PEDRO et LUBIN, 1968.
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d). A Louvain (Belgique), de nombreux travaux sur les produits

silico-alumineux ont été effectués par J.J. FRIPIAT et ses collabora-
(J.) l' d . 1 . d' 1 . . . ~teurs. ~es so ut10ns e S1 1ce et a um1n1um sont m1ses en presence

dans des conditions variées, et les produits obtenus ont des composi­

tions, des CEC, des surfaces spécifiques différentes. Plusieurs modè­

les de silico-alumines ont été proposés par ces auteurs.

e). Bien des chercheurs se sont efforcés de préparer des silico­

alumines, au cours d'études sur les allophanes. L'objectif n'était pas

d'obtenir des produits cristallisés,mais au contraire des produits

amorphes.

Tous ces produits sont considérés comme des précurseurs des

minéraux argileux. A propos de la synthèse de la kaolinite, CLOOS

et al(l)opèrent en milieu acide, désionisé, tandis que LINARES et

al(2)en présence d'acide fulvique. Mais, quelle que soit la voie choi­

sie, l'objectif est toujours difficile à atteindre. RAYNER(3)a essayé

d'évaluer le temps nécessaire pour arriver au résultat et obtenu des

chiffres qui s'évaluent en centaines ou dizaines de milliers d'années.

Dans la recherche des minéraux argileux 2/1 de meilleurs

résultats ont été obtenus par CAILLERE, HENIN et al(4), en opérant en

milieu neutre ou alcalin et en présence d'ions étrangers.

VIAGRAMME V'EQUILIBRE ENTRE LA SILICE ET VIVERS SILICATES V'ALUMINE.

mb ~ ~ d 1 d' (5)De no reux auteurs ont presente e te s 1agrammes . On

peut y distinguer plusieurs parties (Fig.17-13).

- Au-dessus de log [H4Si04 ] = -2,7, la silice précipite sous forme

amorphe, pas de réaction avec l'aluminium.

(1). CLOOS, LEONARD, MOREAU, HERBILLON et FRIPIAT, 1969 ; GASTUCHE,
FRIPIAT, de KIMPE, 1962 ; (2). LINARES et HUERTAS, 1971 ; (3). RAYNER,
1962 ; (4). CAILLERE et HENIN, 1962, 1963 ; CAILLERE, HENIN, ESQUEVIN,
1955, 1959; (5). WOLLAST, 1961, 1967 ; DEKEYSER, 1964 ; GARRELS et
CHRIST, 1967 ; SWINDALE et UEHARA, 1966 ; KITTRICK, 1969 ; FAUCK et
MILLOT, 1973.
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- Entre log [H4Si04] -2,7 et -4,0, l'acide silicique monomère est

stable ; il peut provenir de la dissolution de silice amorphe ; il

peut contribuer à la formation de kaolinite.

- Entre log [H4Sib4] -4,0 et -4,7, l'acide silicique est fourni

par la silice amorphe ou par le quartz; la kaolinite peut être formée.

- Au-dessous de log [H4Si04] -4,7, la quantité de silice disponi­

ble devient trop faible pour former de la kaolinite, seule la gibbsite

subsiste.

A la partie droite du graphique, les teneurs en cations de­

viennent importantes. L'existence de différents silicates (minéraux

argileux 2/1, feldspaths) est possible.

De cet ensemble de résultats, on peut tirer les conclusions

suivantes, en ce qui concerne la pédogenèse~

1. La silice réagit très rapidement en solution avec l'ion alumi­

n1um. Le produit obtenu immédiatement est un gel alumino-siliceux en­

core mal connu et dont on suppose qu'il va évoluer vers les minéraux

argileux. La stabilité de ce gel n'apparaît pourtant pas très grande,

car, au laboratoire, un lessivage par une eau chaude et abondante

suffit pour le détruire.

2. En milieu acide, pauvre en cations, ce gel évolue vers la kao­

linite, présente en abondance dans la nature. Cette évolution est

lente et/ou favorisée par des catalyseurs organiques comme les acides

fulviques.

3. En milieu neutre ou alcalin, riche en cations, l'évolution est

en faveur des minéraux argileux 2/1, ou en lattes, à structure com­

plexe.
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4. Si la solution est très concentrée en silice, pour différentes

raisons comme un climat aride ou l'absence complète d'ion susceptible

de réagir, on aboutit à la précipitation d'une forme de silice (de

l'opale au quartz).

5. Si la solution est très diluée et la teneur en silice très fai­

ble (moins de 1,25 ppm), la gibbsite peut alors précipiter. Au labora­

toire, la présence de gaz carbonique favorise la formation de cet hy­

droxyde tandis que la boehmite apparaît en son absence.

2. Réaction ave~ le magné~ium.

WEY et SIFFERT(I)ont mis en présence une solution saturée

en silice monomère avec une solution d'ions magnésium, dans des con­

ditions analogues à celles réalisées avec l'aluminium. Ils ont obtenu

la courbe présentée à la Fig.17-14. La silice est totalement précipi­

tée à partir de pH la sous forme de gel silico-rnagnésien. On peut con­

sidérer ces complexes comme les précurseurs des minéraux argileux

magnésiens 2/1 ou en lattes. Ceux-ci doivent donc se former uniquement

en milieu alcalin,et non neutre ou acide comme c'est le cas pour la

kaolinite.

L'application de ce type de résultat aux conditions naturelles

indique qu'on ne doit pas s'attendre à voir se former dans les milieux

acides ou neutres, bien drainés, de silicates de magnésium. Ceux-ci

sont en effet très peu fréquents et/ou fugaces. Par contre, dans le

cas de drainage médiocre, à pH alcalin, en présente de sels divers,

il y a formation de silicates complexes de magnésium de type paly­

gorskite.

(1). w~Y et SIFFERT, 1962 SIFFERT, 1962.
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3. Ré~etion ~vee le 6~.

Cette réaction a été étudiée par divers chercheurs qui ont

tenté de mettre en évidence la formation de complexes silice-fer.

Trois zones ont ainsi été repérées, en fonction des proportions

silice/fer: Si02/Fe203 > 3 Si02/Fe203 0,5 à 2 et Si02/Fe203 0,04 à

0,2.

a). Les expériences de DEMOLON et BASTISSE(I) puis BASTISSE(2) ont
."vJJ

consisté à faire réagir de fortes quantités de silice sur l'~de de

fer ferrique.

Une solution de silicate de sodium est ajoutée à une solution

de chlorure ferrique. La première se comporte d'abord comme une base

et l'hydroxyde ferrique précipite.

Fe 3+ + 30H- + Fe(OH)3
4-

Si l'on ajoute un excès de silicate de sodium, il y a redis­

solution de l'hydroxyde avec formation d'un complexe ferri-silicique

dont la formule peut être envisagée comme suit :

Ce complexe est susceptible de traverser une éprouvette con­

tenant du calcaire broyé, ce qui n'est pas réalisable par une solution

de sel ferrique (ou ferreux) (cf. Fig.17-15).

Dans ce cas, DEMOLON et BASTISSE ont fait appel à des concen­

trations très élevées en silice et en fer (Si02/Fe203 > 3), alors que

d'autres auteurs ont utilisé des concentrations plus faibles.

(1). DEMOLON et BASTISSE, 1938, 1944 (2). BASTISSE, 1964.
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b), TRICHET (1963) met en présence des solutions de silicate de

sodium à 10 gl-l avec des solutions de fer à 1,6 gl-l. Il obtient,

après plusieurs mois, la formation des complexes ferri-siliciques.

Plus la quantité de silice ajoutée est élevée et plus le rapport

Si02/Fe203 du produit est élevé. L'auteur estime qu'il y a formation

d'une liaison de type Si-O-Fe-OH. La migration dans ce cas est nulle.

TRAN VINH AN et HERBILLON (1966) préparent des coprécipités

silico-ferriques en introduisant une solution de chlorure ferrique

goutte à goutte dans une solution de silicate de sodium. Le précipité

est amené à pH 8,0 vieilli et dialysé à 40°. La surface spécifique

varie de 130 à 350 m2/g et la CEC de 2 à 8 mé/IOOg. Le diagramme X

est celui d'un produit amorphe. Le diagramme IR indique une liaison

Si-O-Fe. Il n'y a pas formation de complexe soluble.

PEDRO et MELFI (1970)préparent des gels silico-ferriques avec

des rapports Si02/Fe203 de 0,8 à 1,0 et 1,3 par précipitation à froid

à pH 7,0 à partir de solutions de silicate de sodium et chlorure fer­

rique. Les gels obtenus présentent une CEC mesurée à l'acétate de
cAf ......." """""{........ '/ot'(A'f.411... J. -t!tl,J4' t#~'OMl/d

potassium de 66,5 88,2 et 125 mé/IOOg~urée par adsorption de ~I

butane).

Ces produits sont lessivés à l'eau en soxhlet à 65° sous un

débit de 3,5 l/jour environ. Avec de l'eau pure ou de l'eau chargée

de gaz carbonique, le départ de silice est très rapide et le fer cris­

tallise en hématite.

Si le lessivage est effectué avec une eau chargée en silice

(200 mg/l), le gel silico-ferrique n'est pas modifié sensiblement, en

dehors d'une légère fixation de silice. Le produit n'est pas mis en

solution; il n'y a pas de formation de complexe silico-ferrique

soluble.
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Le complexe solide obtenu n'est qu'un produit d'addition.

Fe - 0 +
1
H

OH
1

H -0 -Si -OH
1

OH

où existent des ponts hydrogène avec une simple adsorption superfi­

cielle.

c). En 1955, CAILLERE et al(l)ont pu obtenir la synthèse de sili­

cates ferrifères, mais en partant de solutions très diluées. A des

pH supérieurs à 8,0, des nontronites ont été obtenues ; entre pH 6,0

et 8,0 c'est un mélange de silicates et d'hydroxydes; à pH inférieur

à 6,0, ce sont seulement des oxydes et hydroxydes.

Cet ensemble de résultats montre que dans les domaines envi­

sagés 1) En cas de fortes concentrations, et une dominance très

forte de silice, on arrive à former un complexe ferri-silicique solu­

ble, mais ces conditions sont très loin de celles du milieu naturel.

2) En cas de quantités de silice moins importantes, et de rapport

Si02/Fe203 plus faible, on obtient un produit ferri-silicique solide

et pas de complexe soluble. Ce produit est amorphe, de haute surface

spécifique. Il apparaît instable et facilement détruit par un lessi­

vage énergique pour ne laisser que de l'hématite. 3) En cas de solution

très diluée on peut aboutir à la synthèse de silicates ferriques de

type nontronite.

Par conséquent, et c'est ainsi que l'on se rapproche le plus

des conditions naturelles : en milieu acide et en solution très diluée,

le fer est immobilisé sous forme d'oxyde et la silice éliminée, tandis

que, en milieu alcalin, on peut synthétiser des silicates.

(1). CAILLERE, HENIN, ESQUEVIN, 1955.
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5. REACTION DE LA SILICE AVEC DIVERS PRODUITS SOLIDES.

Dans la série d'essais de réactions de la silice avec des

produits solides, on peut envisager cette réaction d'une part avec

divers oxydes et hydroxydes, d'autre part avec le sol lui-même.

1. Réac.tion avec. de!> oxyde!> e;t hydJwxyde!>.

Réactions avec produits alumineux. Au cours des tentatives

de synthèse de minéraux kaolinitiques, on a essayé de fixer de la

silice monomère sur des produits alumineux solides. GASTUCHE et

HERBILLON(I)se sont servi de formes dites prégibbsitiques mais sans
c)tlil\L III Ca.) (~)

succès~BERLIN et COUTY ont utilisé de la pseudo-boehmite et ont

synthétisé à 100 0 et sous pression ordinaire de petites quantités de

kaolinite. De meilleurs résultats sont obtenus en opérant à tempéra­

ture et pression élevées soit avec de la pseudo-boehmite, soit avec

d 1 "11 . (3.4.)e a montmor1 on1te .

De leur côté, PEDRO et BERRIER(5)font circuler dans un soxhlet

une solution de silice à 65°'sur de la brueite -tMg(OH) 2. Au bout de

quelques mois, ils constatent la formation d'un silicate de magnésium

amorphe et ils en concluent que la brucite est instable dans un milieu

ouvert et lessivant, en présence de silice.

PEDRO et MELFI(6)font circuler des solutions siliceuses sur

des hydroxydes de fer fraÎ'chement précipités. Ils constatent une fi­

xation de silice sur l'hydrate ferrique qui se stabilise pour un rap­

port Si02/Fe203 de 0,20. L'évolution cristallochimique est comme

bloquée. Il ne passe pas de fer en solution.

(1). GASTUCHE et HERBILLON, 1962 ; (2). OBERLIN, 1972 ; (3). OBERLIN
et COUTY, 1970 ; (4). PONCELET et BRINDLEY, 1967 ; (5). PEDRO et
BERRIER, 1968 ; (6). PEDRO et MELFI, 1970.
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(-1)
En 1973, NALOVIC et al réalisent au laboratoire un contact

entre hydroxydes de fer et silice. Cette dernière est fournie par de

l'eau percolant sur du quartz. I~montre~ue la solution siliceuse

est susceptible d'entraîner du fer; cet entraînement est maX1mum pour

des rapports SiOz/Fez03 < 0,04 à des pH compris entre 3,9 et 4,4.

L'auteur considère qu'il y a,dans ce cas, dispersion de très fines

particules d'hématite pour une très petite quantité de silice. La mo­

bilisation du fer apparaît alors possible sans une véritable dissolu­

tion.

Par conséquent, la réaction de solutions siliceuses sur divers

hydroxydes (alumineux, magnésiens, ferriques) se traduit toujours

par une fixation de la silice. Avec l'hydroxyde d'aluminium on peut

obtenir la formation de minéraux argileux. Avec l'hydroxyde de fer,

on peut avoir les réactions suivantes :

+
-+

+
-+ Fe(OH)ZSiO(OH)3 + OH-

Cette fixation est active vers pH 8-10.

Par contre, si le rapport SiOz/FeZ03 est très faible, l'oxyde

de fer est dispersé et entraînable par la silice.

2. Réaction de .ta .6ilA..c.e avec. .te .6 a.t.

D· (t) ~ . l' .1vers auteurs ont montre que S1 on metta1t en contact

avec le sol une solution de silicate de sodium ou d'acide silicique

monomère, la concentration en silice de la solution diminuait progres­

sivement. Cette diminution peut être obtenue également par percola­

tion, par dessiccation ou par addition de calcaire.

(-f) ft'{JI.Ot//G 1 H€f./ltV c.N' ifl.(GHItr Wl1

(~) .Mc KEAGUE et CLINE, 1963 a et b ; BECKWITH et REEVE, 1963 ;

MILLER, 1967 ; WILDING et DREES, 1974 ; OBIHARA et RUSSEL, 1972

MARION et al 1976 ; GALLEZ et al 1977 ....
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Cette "disparition" de la silice résulte de l'adsorption d'ion

silicique sur les surfaces du sol. Il est vraisemblable que l'aluminium

ou le fer sont susceptibles de réagir avec la silice et de la fixer

(cf.réactions précédentes).La présence de matière organique peut éga­

lement être une cause de fixation. Le rôle de cette dernière apparaît

toutefois contradictoire. Certains produits comme l'acide citrique

semblent favoriser la dissolution de la silice même sous forme de

quartz. Par contre, WILDING et DREES (1974) indiquent que des substan­

ces organiques adsorbées protégent les minéraux (comme l'opale) et .~

freinent la dissolution.

L'ensemble des minéraux argileux du sol, qu'ils soient 1/1 ou

2/1, interviennent sur la solubilité de la silice, et tout spécialement

dans les sols des régions tempérées. Dans les sols des régions inter­

tropicales, l'influence de la gibbsite et des hydroxydes de fer ap­

paraît importante. Divers auteurs comme HINGSTON et al, OBIHARA et

RUSSEL, BECKWITH et REEVE ont montré que l'action des hydroxydes de

fer était maximum à pH 9,2.

GALLEZ et a1(I)ont étudié quantitativement la fixation d'une

solution de silice à 100 ppm ou 1,664 ~ mo1e/g et dosé la silice res­

tant en solution après un contact de 7 jours à pH 9,2. L'indice de ré­

activité de la silice ou ISR est donné par la relation

ISR% Q W
Co. V 100

où Q est la quantité en ~ mo1e/g de silice adsorbée,

West le poids en g de l'échantillon de sol,

Co est la concentration initiale (1,664 ~ mo1e/g),

V volume (ml) de la solution.

Les résultats obtenus par GALLEZ et al sur un certain nombre

de sols du Nigéria montrent que :

a). Le mécanisme de la réaction de la silice par le sol et les m1­

néraux du sol ne peut être décrit de manière satisfaisante par la

formulation de Langmuir.

(1). GALLEZ, HERBILLON et ~UO, 1977
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b). Il Y a une bonne corrélation entre la silice adsorbée (ISR%)

et la surface spécifique des sols et des minéraux (Fig.17-16).

c). La plupart des échantillons ont un comportement qui correspond

à celui prévu pour un mélange de kaolinite et d'hydroxydes (Fig.17-17).

d). L'influence des oxydes de fer, présentée à la Fig. 17-18 où

SFe = Sa - SR' est également importante.

Sa est la surface spécifique du sol entier,

SR est la surface spécifique du sol déferrifié,

SFe est la surface spécifique qui correspond aux oxydes de fer.

3. Extkaction de ~~ee du ~ot.

En contrepartie des opérations précédentes, on a essayé

d'extraire la silice du sol au moyen de solutions diverses. L'eau

étant le réactif le plus ~mple, on a utilisé également une liqueur

phosphatée-acétique, le réactif de Truog modifié, l'acétate d'ammo­

nium à pH 4,8.

FOX et al (1). pour un certain nombre de sols des Hawaii. ex­

traient à l'eau entre a et 12 ppm de silice et au moyen des autres

réactifs, 30 à 80 ppm. Les sols riches en hydroxydes donnent les ré­

sultats les plus faibles. les plus élevés étant obtenus avec les sols

à argile 2/1.

D'autres auteurs utilisent l'eau pure ou une eau légèrement

saline (NaCl 0,05 N). Tous les résultats obtenus, le temps de con­

tact étant variable, montrent que la teneur en silice passant en solu­

tion est toujours au-dessous de la saturation.

La constante d'équilibre mesurée sur les extraits de sols par

SADIQ et al(2), ELGAWHALY et al (3) pour la réaction:

(1). FOX. SILVA, JOUNGE, PLUCKNETT. SHERMAN, 1967 ; (2). SADIQ.
BLEDSOE, ENFIELD, 1980 ; (3). ELGAWHALY, LINDSAY, 1972.
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SiOZ + 2HZO +
-+

a pour valeur log K = -3,10 cette valeur se situe entre celle de la

silice amorphe -2,74 et des formes cristallisées -3,76 -4,0. GALLEZ

et al(l)ont travaillé sur des sols nigériens et ont obtenu pour

pSi(OH)4 (-log K) des résultats compris entre 3,50 et 4,0. Ils pro-

posent un indice de saturation en silice (ISS) qui est défini comme

le rapport entre la quantité de silice que peut libérer le sol traité

par une solution de chlorure de sodium, dans des conditions non tam-

ponnées, (L), et la quanti té de silice fixée par le sol à pH 9,2 (Q) •

1 (~ mole/g)
4

où [H4Si04] est la concentration en mole/l de silice en équilibre

avec 4g de sol en contact avec 20 ml de NaCl 0,05 N pendant 3 jours.

Le facteur 103 est utilisé pour convertir la concentration de silice

en ~ mole/ml.

Q ( 11 1 / ) _ ISR . 1,664 . 30
~ mo e g - 0,4. 100

ISS = [Si04H4] . 4 . 10 3

ISR

Les résultats obtenus par GALLEZ et al montrent qu'il y a

une bonne corrélation entre les valeurs de ISS et de l'ECEC pour 100g

d'argile (Fig.17-19) et que l'on peut séparer, sur la base des va­

leurs d'ISS, les sols à argile à faible activité de ceux à forte

activi té.

Par conséquent, les valeurs d'acide silicique fixées par le

sol, ou susceptibles d'être extraites par des solutions salines, sont

de nature à donner des informations pratiques et rapides sur le com­

portement éventuel du sol et à corroborer les valeurs de surface

spécifique. ECEC etc.
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6. LA SILICE DANS LES EAUX ET LES SOLS.

Le comportement de la silice dans les sols est donc fondé

essentiellement sur deux propriétés : la solubilité de toutes ses

formes qui passent par l'acide silicique monomère et sa très grande

affinité pour différents ions en solution ou pour certains produits

solides.

Rappelons tout d'abord que les sources de silicium sont

diverses(l) : minéraux silicatés des roches plutoniques, métamorphi­

ques, volcaniques et de certaines roches sédimentaires (argilites,

marnes qui fournissent de la silice à la suite de lyse (hydrolyse,

acidolyse .. ) et de dissolution_ de roches sédimeQt~ir~s (grès, sables,

grauwackes .. ), plantes qui ont puisé également la silice dans les sols

(ou dans les roches) et qui la restituent par suite de destruction

de la matière organique.

Cette silice libérée peut rencontrer immédiatement des ions

et/ou des produits solides avec lesquelles elle va réagir et préci­

piter quasiment sur place. Ceci se produit sous forme de minéraux

argileux, dont la synthèse a été étudiée dans la première partie de

ce chapitre.

Elle peut aussi être évacuée par les eaux des rivières et

des nappes pour être incorporée aux océans. Toutes ces éventualités

S9nt réunies dans la figure 17-20 qui en présente une vue schematique.

On va envisager successivement ces différentes possibilités,

à savoir : son évacuation par les eaux, sa précipitation sous forme

amorphe (inorganique et organique) ou sa précipitation sous forme

cristallisée.

(1). cf. Chapitres 3 et 4.



Rivière Lieu Crue Etiage ~1oyenne

Amazone Obidos - - 10,6

Bandama Embouchure 20 10 -
Dumbea Nouvelle 18,5 10,5 -Calédonie

Nil Le Caire 9,6 4,8 9,0

Mississippi Nouvelle - ) ) , 7-Orléans

Corréze Neuvic Il 5 -
St Laurent Ogdenbourg - - 6r 7

Mac Kenzie 4,2 1,2 -
Tableau '17-D Teneur en silice en ppm de quelques rivières; d'a­

près diverses sources.{Pour DAVIES, 1964, pour les
rivières de zone tempérée la moyenne est 17 ppm, de
zone intertropicale, 24 ppm.)

Débit Octobre
Janvier

230Om3/sec
3Om3/sec

Produits dissous
totaux

Quantité de produits
'exportés

dont Si02 16 ppm
14 ppm

à

Octobre 32 ppm
Janvier 44 ppm

Octobre 80kg/sec
Janvier 3kg/sec

Exportation totale 500.000 tian dont la
silice 1/3 180.000 tian

1/2 250.000 tian

Exportation 200.000.000 # 22 kg/ha
9.425,000

Tableau 17-E Caractéristiques du bassin de la
Bandama, Côte d'Ivoire.
D'après ·MANGIN et al. 1966.
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1. La. .6-Ui..c.e da.Y1.6 lM eaLLX doUC.M.

La silice qui n'est pas immobilisée dans le sol (95%), (et

qui n'est pas fixée provisoirement dans les plantes) est évacuée par

les réseaux hydrographiques (5%).

Quelques analyses quantitatives d'eaux douces ont été rassem­

blées dans le tableau 17-D ; elles proviennent de nombreuses sources(I).

L'examen de ces valeurs permet les remarques suivantes:

- Tous les cours d'eau, qu'ils soient des hautes, moyennes ou basses

latitudes, qu'ils soient à faible ou à très puissant débit, longs

ou courts, sont fortement sous-saturés en silice.

- Les cour;s d'eau qui contiennent le plus de silice sont ceux de la

zone intertropicale.

Une étude approfondie a été entreprise sur le bassin du Bandama

en Côte d'Ivoire par Ph. MANGIN et al(2). La taille du bassin est

94.250 km2 , et la source est située au nord de la Côte d'Ivoire où

règne un climat tropical moyen (à six mois de saison sèche) ; l'em­

bouchure, au contraire, est dans la partie du pays où règne le régime

climatique est à très longue saison des pluies et-quasi-équatorial.

Les mesures effectuées sur ce fleuve et ses principaux afflu­

ents sont résumées dans le tableau 17-E.

Le Bandama ne représente qu'une rivière petite à ~oyenne de

l'Afrique, sans comparaison possible avec un géant co~e l'Amazone

dont le débit est de 120.000 à 200.000 m3 /sec. et~ les quantités

de silice qui partent à l'océan sont comprises entre 378.000.000 tian

et 630.000.000 tian.

(l). ROUGERIE, 1961
1966.

DAVIES, 1964 (2). MANGIN, 1963 MANGIN et al,
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Par conséquent, les eaux douces ne transportent pas les teneurs

en silice correspondant à leur possibilité (une partie de cette silice

restant fixée par les minéraux argileux et/ou par les sesquioxydes de

fer et d'aluminium). Cependant, les quantités évacuées par les fleuves

sont considérables et représentent des tonnages particulièrement im­

portants. On peut alors se poser la question: quel va être le sort de

cette silice dans les océans ?

2. La. .6ilic.e d.a.rr..6 t' au de mvr..

Les teneurs en silice de l'eau de mer sont nettement plus

faibles que dans celles des eaux douces. A la surface des océans on

a mesuré 0,02 à 4 ppm ; mais dans les eaux profondes, les teneurs re­

montent à 5-10 ppm, teneurs qui les rapprochent de celles des eaux

douces.

Si le devenir de la silice dans l'eau de mer est encore incom­

plètement connu, on peut cependant préciser que :

a). Les quantités de fer ou d'aluminium susceptibles de réagir avec

la silice sont très faibles. Ceci peut évidemment signifier que les

quantités amenées par les eaux continentales sont fixées immédiatement

et précipitent. On connaît dans les sédiments marins des dépôts de

glauconite riches en fer et potassium, des zéolites où domine l'alu­

minium.

b). Le rôle du magnésium est insuffisamment connu (d'après la Fig.

17-5, l'effet dépressif de MgC1 2 est partiçulièrement net) ; cet élé­

ment, abondant dans l'eau de mer, doit être susceptible de réagir

avec la silice. On connaît des formations de minéraux argileux en

lattes dans des milieux hypersaturés (sépiolites, palygorskites). De

nombreux auteurs (cf. Chapitre 14) ont étudié les possibilités de

combinaisons de la silice avec le magnésium en milieu sursaturé ou

en milieu marin.



17.31

c). Des travaux récents présentés dans ce chapitre ont montré que

des solutions salines peuvent précipiter la silice de ses solutions

et qu'en particulier les ions sodium, magnésium et calcium, abondants

dans l'eau de mer, étaient particulièrement efficaces.

d). Le rôle des microorganismes doit être également considérable.

La silice est nécessaire pour l'édification des tests de nombreux

organismes; ceux-ci s'accumulent sur le fond des mers et des sédi­

ments siliceux d'origine biogéniques comme les jaspes, phtanites,

radio1arites, spongo1ites sont bien connus. Les organismes consomment

des quantités appréciables de silice qui peut être recyclée. Mais à

leur mort, une bonne partie tombe au fond des mers et s'accumule sans

avoir été repris.

Si la silice peut provenir d'héritage de formes préexis­

tantes dans les roches elle peut avoir également pour source des pré­

cipitations ou des fixations préalables par les végétaux.

MILLOT(I)a précisé les conditions nécessaires à la précipita­

tion de certaines formes. La formation de quartz nécessite des solu­

tions diluées, moins de 6 ppm, et"propres'.' Généralement cette forme se

dépose dans les points hauts du paysage, mais aussi lorsque les autres

ions auront été totalement évacués. La calcédoine se présente dans les

points bas, où les solutions sont plus concentrées, en association

avec des roches carbonatées. L'opale apparaît dans des conditions ana­

logues, avec des roches plutôt argileuses. Les gels de silice prove­

nant de précipitations ou floculations apparaissent discrètes ou rares.

En fait, dans le sol la calcédoine n'est observée que comme

un héritage de la dissolution des roches sous-jacentes (craie ou ar­

gile à si1ex)(?). L'opale inorganique ou biogénique apparaît assez

(1). MILLOT, 1960 ; (2). WHITE et CaRNIN, 1961 ; WEAVER et FOLK, 1952.
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fréquente, variée dans ses formes, mais assez peu abondante. Le quartz

est la forme la plus fréquente; elle provient d'héritage ou de genèse.

Dans les plantes un large pourcentage de cendre est consti­

tué de silice. Celle-ci apparaît importante dans le développement des

graminées et en particulier celui du riz.

- une récolte de 44 kg de grains secs déplace 16,6 kg de Si02 dont

3,4 dans le panicule.

- la silice a pour effet de renforcer les cellules, d'assurer la

rigidité des tiges et des feuilles et d'empêcher la verse; elle per­

met à la plante de résister à diverses maladies fungiques et en par­

ticulier à llHeùninthoBporium des feuilles.

Actuellement, on considère que le silicium est un élément in­

dispensable à la croissance des végétaux.

Sur des sols ferrallitiques pauvres en silice et plantés en

canne à sucre, il a été épandu du laitier de hauts fourneaux, riches

en silice, chaux et acide phosphorique(I). Une augmentation de l'ex­

portation de calcium, phosphore et silice a été constatée mais la

part qui revient à la silice du sol n'est pas connue avec précision.

Autre exemple

Silice dans l'avoine, HENDRECK et JONES(2)

Inflorescence 40-42%

Feuilles 42-45%

Tiges 8-11 %

(1). AYRES, 1966 ; (2). HENDRECK et JONES, 1968. cf. également
THENABADU, 1977 (la paille de riz contient 10 à 20% de Si02).
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5. Le.6 pMc:1u.it.6 .6ilic.eux. d' oJUghte b.w.tog.<.que.

Leur importance a souvent été trop ignorée
~D~.J,!j14~ ( 1)

tains auteurs en aientytout l'intérêt •

bien que cer-

La silice biog~nique comprend tous les corps siliceux, variés

par leur forme et leur taille, synthétisés par les plantes ou les

animaux et déposés dans les sols. La nomenclature en est peu précise

et propose les termes de phytolitarien, phytolite, plant opal, gPaBS

opal, biolite. Ce dernier est le plus général et implique des corps

sédimentaires dont le constituant est de l'opale isotrope, bien iden­

tifiable au microscope.

Les diatomites sont formées par l'accumulation, dans leur

totalité, d'organismes et présentent un aspect de réseau très régu­

lier et assez bien reconnaissable. On les observe, en général, dans

des régions arides ou semi-arides, où la silice ne peut être dissoute.

La présence de diatomites dans le bassin du moyen Niger, dans la cu­

vette tchadienne, apparaît liée à la ferra11itisation qui s'opère

dans les hauts bassins des fleuves en Guinée, Cameroun ou Centrafri­

que. La silice, exportée régulièrement, est utilisée par les diato­

mées dont les tests siliceux s'accumulent sur place à la mort des

organismes. Toutefois, dans certains sols ferra11itiques du Cameroun,

SIEFFERMANN(2)les a également identifiés. Leur présence peut s'expli­

quer par l'abondance de la silice provenant de l'altération de roches

volcaniques très divisées.

L'accumulation de silice dans les organes de certains végé­

taux (tiges et feuilles) laisse, après décomposition sur place, des

corpuscules dits phytolites. Ils sont très variés et ont pour origine

certaines graminées telles que Stipa, Calamagpostis, Bouteloa dans

(1). Pour l'histoire de cette connaissance, cf. ERHART, 1947-1973 ;
WILDING et REES, 1977 ; parmi les auteurs modernes un certain nombre
seront cités dans le cours de ce paragraphe; (2). SIEFFE~~, 1969.
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dans les steppes d'Eurasie, d'Amérique ou, d'Australie. La bibliographie

concernant ces phytolites est très abondante ; on ne citera ici que

quelques auteurs(I). Leur présence, dans tous les cas, reste liée à

des conditions climatiques semi-arides sinon arides. Toutefois, ils

ont également été reconnus dans certaines régions très humides ;

A. LACROIX (2)les a décrits à La Réunion sous le nom de mascareignites

et RIQUIER(3)les a observés au sommet de certains volcans. Ils cons­

tituent des accumulations blanches, poudreuses et le microscope pré­

cise bien qu'il s'agit de débris de tissus de fougères et non de

l'horizon A2 de podzols.

Ces phytolites sont des corpuscules de faibles dimensions (4) ,

0,005 à 0,15 mm, de très faible poids spécifique, déplaçables par

les vents. Leurs teneurs dans les horizons de surface des profils

(de chernozems et brunizems) sont généralement peu élevées 0,1 à 0,5%.

Ils peuvent demeurer dans les sols où ils restent identifiables et

ainsi servir à la synthèse de minéraux argileux(5). Leur màintien

estlié aux conditions climatiques, au pH, à la présence ou l'absence

d'hydroxydes.

6. Le6 pJ/.odu.U6 -6ilic.eux d' olLi.ghte non. OJl.ga.n.i.que.

L'opaLe d'origine non organique est certainement moins

abondante que celle résultant d'organismes végétaux. Des formes appe­

lées "Lamirzaxo opaline silica" ont été décrites par SHOJI et MASUI,

(1969, 1971), HENMI et PARFITT (1980). Il s'agit de disques aplatis

de 0,2 à 5,0~m et, également des formes elliptiques, rectangulaires

ou losangiques. Ceux-ci apparaissent aux premiers stades, sursaturés

en silice, de la formation de sol (andosol) à partir de cendres vol­

caniques, l'aluminium se trouvant alors momentanément combiné à la

(1). BAKER, 1959, 1961 ; LEEPER et BAKER, 1960 ; LUTWICK et JOHNSON,
1969 ; YECK et GRAY, 1972 ; PEASE et ANDERSON, 1969 ; SMITHSON, 1958
(2). LACROIX, 1926 ; (3). RIQUIER, 1960 ; (4). FRENGUELLI, 1930 ;
(5). BADAUT et al 1979.

1
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matière organique. Peu à peu, cependant, il y a réaction entre silice

et aluminium avec formation d'a110phane puis d'ha110ysite tubulaire

(après 40.000 ans environ).

On observe également une accumulation de silice sous forme

d'opale en revêtements (cutanes) siliceux, des amas diffus, des no­

dules plus ou moins solidement cimentés, ou bien encore des feuillets
, ~ d' '1 (1) l' d' 1cont1nus accompagnes arg1 anes . Ces accumu at10ns se 1SS0 vent

après traitement à l'hydroxyde de sodium diluée tiède. Cependant,

l'induration peut aller jusqu'à la formation d'opale-calcédoine, On a

décrit de tels "duripans" siliceux aux U.S.A. de l'Ouest, en Afrique

du Nord, en Nouvelle Zélande, en Australie. 10% de silice apparaissent

suffisants pour assurer l'induration d'un horizon.

La oristobalite et la triaymite proviennent de l'altération

de roches volcaniques (2) • Elles sont fréquentes dans les andoso1s et

sont rares dans les autres types de sols.

Le quartz des sols peut avoir diverses origines

- roches éruptives (granites, rhyolites, pegmatites) ou métamor­

phiques ayant subi l'altération.

- grès et quartzites (60 à 90% de quartz) ou schistes (II à 26%

de quartz).

- ti11s où il est présent dans toutes les fractions granu10métriques,

y compris dans l'argi1ej loess où il est souvent très abondant (jus­

qu'à 60-70%).
(3)

- poussières troposphériques ; il peut alors être abondant dans les

horizons supérieurs de sols dérivés de roches sans quartz. Il peut

parcourir, sous cette forme, de très longues distances et même franchir

les océans.

(I).FLACH, NETTLETON, GILE, CADY, 1969 ; (2). GRUNER, 1940 ;
HARDJOSOESASTRO, 1956. (3) Jllc I(r, 0 /VI 1. é VêL TI SYE' R SIR If;( J CL 19 'Ire> ~
$H~n.rtll~ ()éHA~191 -I~~/.
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- Il peut enfin apparaître directement dans les profils, en par­

ticulier lorsqu'il n'y a pas d'ions susceptibles de réagir avec. l'a­

cide silicique formé au cours de l'altération. Ceci est le cas des

péridotites : il y a formation d'acide silicique, d'ions magnésium et

ferrique. Si le drainage est médiocre, le pH supérieur à la neutralité,

les recombinaisons sont possibles avec formation de minéraux argileux

du type montmorillonite ou nontronite(I).

Par contre, en cas de bon drainage et de pH acide, ce genre

de combinaisons n'est pas possible. Le magnésium est éliminé sous

forme de bicarbonate et le fer précipite pour son propre compte sous

forme doxyde ou hydroxyde.

MgSi03 + 2C02 + 3H20 ~ H4Si04 + 2HC03 + Mg2+

La silice alors abondante, n'a aucun élément avec lequel se

recombiner. Elle peut alors précipiter et l'approvisionnement étant

faible mais graduel, l'acc~lation a lieu sous forme de quartz, dans

le profil lui-même soit à proximité dans des fentes ou diaclases de

la roche. Ceci se produit au voisinage des massifs de péridotites

en Nouvelle-Calédonie ou à Cuba.

Mais les accumulations les plus importantes de silice sous

forme de quartz portent le nom de SILCRETE. Ce terme est très large­

ment utilisé en Australie où il implique une mobilisation de la silice

près de la surface et une redéposition qui se traduit par la formation

d'une croûte indurée. Celle-ci est associée à un profil où l'altéra­

tion est très forte.

Cette silcrète est un matériau différent du bedrock siliceux

et doit être "facilement reconnaissable sur le terrain" (2) • Mais ceci

n'apparaît pas si facile et certains auteurs australiens concluent

qu'il s'agit de quartzite et non de silcrète(3).

(1). TRESCASES, 1973 ; (2). HUTTON et al 1972 ; (3). Pour ~SON et al,
1979, dans la région de Cobar.
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Porte le nom de silcrète, un matériau siliceux, de composition
. (1)

SUl.vante :

Si02
Ti02

A1203

Fe203

Perte au feu

94~98_

1,1-2,1

0,4-2,3

0,1-0,5

0,3-0,5

Sa couleur est grise à crème. Son constituant essentiel est

le quartz avec parfois un peu de calcédoine. Connu en Afrique du Sud,

il y est exploité comme matériau réfractaire (exporté en Angleterre),

c'est en Australie où il a la plus grande extension qu'il a donné lieu

à nombre de travaux (2) . Cette formation est en effet un élément impor­

tant des paysages australiens, où elle couronne certains plateaux, se

rencontre épars sur des pentes, ou bien s'observe dans les profils.

Voici, par exemple, un profil de sol auqtralien schématique­

ment décrit de haut en bas par WRIGHT (3)~

. Zone rouge ferrallitique
avec pisolites 7 m

Zone tachetée, l~~10 m

. Zone pa1lide 33 m

La zone pallide est fortement silicifiée sous forme de porce­

lanite ou de quartz.

La majorité des auteurs australiens qui ont étudié cette for­

mation s'accordent à reconnattre que son origine est liée à la ferral­

litisation, c'est-à-dire à une hydrolyse profonde et de longue durée.

Tandis que le fer et l'aluminium sont immobilisés en surface, la si­

lice est libérée et ~is~ en circulation. Une partie de celle-ci va

(1). GOUDIE, 1973 ; (2). cf. Travaux de DE~OLF, 1975 ; FRANKEL, 1952
JESSUP, 1961 ; LANGFORD-SMITH~OUNTAIN, 1952 ; STEPHENS, 1964, 1971
SMALE, 1973, WOOLNOUGH, 1927 ; WATTS, 1978 ; (3). WRIGHT, 1963.
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Fig.17-21_: Evolution de la surface en Australie d'après STEPHENS, 1971 •

.... Accumulation et induration de sesquioxides
", .... Accumulation et induration de silice.

1. Surface aplanie initiale
2. Mouvement épirogénique ample. Imprégnation de la base

des profils par la silice
3. Ondulations à plus court rayon de courbure
4. Morcellement des surfaces silicifiées par l'érosion.
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Fig.17-22 : Evolution du relief d'après JESSUP, 1961.

1. Ondulations à grand rayon de courbure
accumulation de la silice dans les zones basses. _

2. Inversion du relief. Les silcrètes occupent les
positions hautes du relief.

3. Dépôt de sables éoliens entre les reliefs
silicifiés.
~ vents dominants.
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à la mer, une autre se maintient sur le continent australien. Les ex­

plications détaillées sont aussi différentes qu'il y a d'auteurs. Nous·

retiendrons ici celles de STEPHENS et de JESSUP.

STEPHENs(l)propose l'interprétation suivante

- A partir d'une surface de faible altitude, l'altération fournit

de la silice dont une partie va à l'océan et l'autre se perd à l'in­

térieur du continent, où elle va précipiter (évapotranspiration), et

rencontrer des solutions salines en provenance de la surface. Un climat

aride, ou du moins aux pluies irrégulières, est nécessaire et on ren­

contre la silcrète associée à différents sels assimilés à des évapo­

rites (alunite) (Fig.17-21).

- Le gauchissement épirogénique de la surface provoque un léger

soulèvement et des ondulations; la silcrète, attaquée par l'érosion,

se trouvera en témoins, sur les pentes ou sommets.

Cette explication générale n'est pas exactement celle de

JESSup(2)qui voit la silice se rassembler dans le creux des paysages

où elle va s'indurer et offrir à ces zones une protection contre l'é­

rosion. Une inversion du relief provoque alors la mise de la silcrète

en position haute. Par la suite, la silcrète peut être recouverte par

des sables d'origine éolienne (Fig.17-22).

Quel que soit le type d'explication que l'on retienne pour

rendre compte de ces silicifications, on peut faire quelques remarques

générales (3)~

a). La silicification s'opère à l'échelle continentale et n'est pas

limitée à une petite surface.

b). Une silicification de cette ampleur n'est connue qu'en Australie,

et, à un degré moindre, en Afrique du Sud; elle n'a pas été observée _~e~r~

dans d'autres régions.

(l). STEPHENS, 1971
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c). En raison de la solubilité de la silice et de sa très forte

réactivité, il est nécessaire que des conditions morphoclimatiques

particulières aient été réalisées, conditions rarement rencontrées

actuellement à savoir : évaporation, sur de vastes superficies,

d'eaux chargées seulement de silice, tandis que les autres ions sus­

ceptibles de réagir sont immobilisés ailleurs et n'apparaissent pas.

Il n'y a guère qu'en certains bassins semi-fermés de l'Afrique (com­

me ceux du delta central nigérien ou la cuvette tchadienne) que ce

tri pourrait s'effectuer actuellement.

d). Les silcrètes ont été formées dans un passé lointain et les

périodes géologiques concernées semblent être particulièrement le

Jurassique Supérieur, le début du Tertiaire, la fin du Tertiaire.

e). Les silcrètes ont pu être déformées par des mouvements tecto­

niques.

f). Le basalte peut être un fournisseur de silice (la silcrète se

rencontre au-dessous de couches de lave).

Le climat doit-il être tropical ? La réponse est affirmative

et ce climat doit être différencié sur une certaine étendue pour qu'il

y ait libération de silice sans fixation ou précipitation immédiate

mais après mouvement à distance d'une silice propre. C'est le cas de

l'Australie où la silice se dépose dans des bassins fermés et soumis

à une intense évaporation.

Les silcrètes ne sont donc pas des produits direats de l'al­

tération.

7. Le. de.venbr. de. la. .oil1.c.e. dan6 que.lque..o .ool..6.
J

• Sols ferrallitiques. On a parfois affirme que la silice

pouvait s'accumuler sous forme de quartz dans certains sols ferra1li­

tiques. De nombreux travaux ont montré que, au contraire, il y avait

dissolution(l)de quartz dans ces sols et que la silice soluble se

combinait à l'aluminium pour former des minéraux argileux.

(I). LENEUF, 195~ CLAISSE, 1972.

l!f? 3
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Par contre, dans les sols dérivés de roches sans aluminium

(péridotites), l'accumulation de silice peut être telle qu'il y a pré­

cipitation de silice sous forme de quartz •

• Podzols (ou spodosols dans la Soil Taxonomy). On a longtemps

admis, devant la structure poudreuse ou cendreuse de l'horizon A2 des

podzols, la présence de silice colloidale. L'examen au m~croscope élec­

tronique des corpuscules siliceux de cet horizon, a montré qu'il s'agit

de quartz clastique, de grains qui se sont fragmentés au cours de l'é­

volution pédologique(I). C'est cette abondance de quartz qui favorise

le développement du podzol et non l'inverse.

L'accumulation de silice sous toutes ses formes est la contre­

partie de l'altération et de conditions semi-arides qui permettent la

précipitation, l'accumulation et le maintien des diverses formes sili­

ceuses. Comme dans la formation des silcrètes, altération et accumula­

tion ont pu être disjointes dans le temps.

Dans les régions semi-arides actuelles, si l'on note l'accumu­

lation de corpuscules siliceux (ou d'horizons), celle-ci est toujours

relativement discrète et fragile.

(1). DUCHAUFOUR , MATHIEU-SICAUD, MILLOT,· 1951.
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7. CONCLUSIONS.

L'évolution de la silice à partir des minéraux primaires ini­

tiaux jusqu'aux formes qu'elle revêt dans les sols, a été envisagée

brièvement ainsi que son devenir lorsqu'elle ne s'y est pas fixée.

C'est en s'appuyant d'une part sur des observations de terrain et

d'autre part sur des expériences et mesures les plus récentes effec­

tuées en laboratoire, et non pas sur des idées générales et a priori,

que l'on peut tirer des conclusions difficilement réfutables, car cer­

tains points sont encore peu clairs et non définitifs.

Ces conclusions s'appuient sur deux séries de faits

- La première concerne la connaissance de la solubilité de la sili­

ce toutes les formes de silice sont solubles ; la dissolution des

formes de silice, la destruction des silicates passent par l'acide

silicique monomère très réactif.

- Cette silice monomère peut réagir dans certaines conditions avec

l'aluminium, le fer, le magnésium. Mais, si l'obtention de précipités

silico-métalliques, en fonction des conditions de concentration et

de pH, est facile, celui de produits cristallisés en abondance, dans

les conditions du laboratoire, reste un problème mal résolu.

Mais la nature, elle, sait fabriquer en abondance le minéraux

argileux que les laboratoires ne synthètisent qu'avec parcimonie. Il

y a donc des conditions, telle la présence de constituants organiques,

que l'on ne maîtrise pas encore.

De plus, la comparaison entre certains oxydes des roches et

des sols montre qu'il se fabrique dans les sols beaucoup de quartz

(silcrètes) dans des conditions que l'on ne saisit pas toujours

clairement.
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Des quantités importantes de silice sont fixées par les plan­

tes qui les restituent aux sols sous des formes variées: "plant opal",

phytolithes, diatomites etc. ; ces formes ne se maintiennent que dans

des conditions de semi-aridité, sinon elles sont dissoutes et remises

en circulation pour de nouvelles synthèses.

Ainsi, le sort de la silice dans divers sols paraît devoir

être reconsidéré ; seules des observations et des mesures précises sont

de nature à guider nos interprétations dans ce domaine.
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LE TITANE (1)

1. Rappel de quelques données essentielles sur le titane et les

constituants qui en dérivent.

Les caractéristiques de l'atome de titane et de l'ion Ti 4+

sont présentées au tableau 17-A.

Le titane se caractérise par plusieurs valences : 2, 3 et 4,

d'où les ions Tiz+, Ti 3+ et Ti4+; si les deux premiers ions sont très
mO/I1S.

facilement oxydables ils ~ sont ~ connus dans la nature où le ti-

tane est presque toujours à la valence 4.

·4+T1 n'existe qu'à des pH inférieurs à 2,5; aux pH usuels du

sol, il sera sous forme d'oxyde TiOz, résultant de la déshydratation

de l'hydroxyde Ti(OH)4.

Son nombre de Clarke est 0,44.

2. Origine du Titane. Principaux constituants.

Le titane est présent dans un certain nombre de familles de

minéraux.

Oxydes. Trois oxydes (TiOz) ayant la même formule, cristallisent dans

des systèmes différents.

Le Rutile quadratique, brun rougeâtre

La Brookite orthorhombiqueJrouge, jaune ou noir

L' Anatase quadratique, bleu foncé à noir.

(1). On peut consulter à propos du titane
KARIM, 1953 ; KATSURA, AKIMOTO, KUSHIRO, WALKER et SHERMAN, 1962
PINGS, 1972 ; SHERMAN, 1952, WALKER, SHERMAN, KATSURA, 1969
WEAVER, 1976.
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Dans tous ces minéraux présents dans diverses roches métamor­

phiques, le pourcentage de Ti02 est voisin de 90-99% ; les impuretés

sont le plus, souvent du fer et du vanadium.

Oxydes de Ti et Fe.

Les spinelles Titano-magnétite Fe (Fe, Ti)2 04

Les oxydes Titano-maghémite (Fe, Ti)2 03

Les titanates de fer. L'IZménite, Fe, Ti 03,est un minéral très

répandu dans les roches ignées, basiques, volcaniques ou plutoniques ;

il cristallise dans le système hexagonal, sa couleur est sombre (48 à

57% de Ti02).

Les titanates de calcium. La Perovskite, CaTi03, est répandue

dans les roches ignées et métamorphiques ; sa couleur est jaune brun

ou gris (39 à 59% de Ti02).
c.. le.:~~

Les titano-silicates de ~~e Sphène, Ca Ti [(0, OH,F)Si04],

peut s'écrire plus simplement Si02 , Ti02 , CaO. Il cristallise dans

le système monoclinique, sa couleur est jaune à brun ou noir (34 à

45% de Ti02).

Le titane existe en quantités beaucoup plus faibles dans de

nombreux minéraux usuels comme les amphiboles (jusqu'à 2%), la bioti­

te (jusqu'à 4,7%), l'olivine (jusqu'à 6,1%). Les plus riches en ti­

tane sont l'augite dite titanifère (9,0%) et une variété de grenat,

la schorZomite. L'augite titanifère, par son abondance dans les roches

volcaniques basiques, est particulièrement i~portante.

Le titane, métal qui intéresse la métallurgie moderne, est re-

cherché dans toutes les roches riches en oxydes divers, rutile et sur­

tout ilménite. Dans certains pays tropicaux (Sénégal, Madagascar), l'al­

tération des roches métamorphiques dégage ces minéraux eux-mêmes peu

altérables. Ils sont transportés par les eaux de surface et se concen­

trent dans les sables de certaines plages où ils sont exploités.
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3. Altération des minéraux titanifères.

L'altération des oxydes et oxydes ferrugineux comme l'ilmé­

nite est très peu importante. Ces produits sont peu solubles, non

oxydables, sans cations. Ils se retrouvent intacts dans la fraction

sable, d'où les concentrations évoquées plus haut.

La titano-magnétite peut s'oxyder en titano-maghémite (Fe"

en Fe"') au moment du refroidissement des laves (phénomène non pédolo­

gique). Par contre, les autres minéraux (sphène, perowskite, augite

titanifère, biotite etc) s'altèrent sans difficulté et libèrent l'ion

Ti4+ qui devient Ti02 dans les conditions normales du sol; mais sous

quelle forme ?

De nombreuses publications font référence au leucoxène, pro­

duit ma~ défini, aux teneurs variables en Ti02 ainsi qu'en Fe203. On

peut y ~econnaître du rutile, du sphène, de la brookite et de l'ana­

tase et d'autres minéraux.

Il semble,cependant,que l'oxyde, produit par l'altération des

produits titanés primaires, est l'anatase sous forme de petits gra­

nules.

Ti ~ Ti(OH)4 ~ Ti02 ~ Ti02 anatase

4. Le titane dans quelques sols.

Le dosage du titane s'effectue systématiquement dans toutes

analyses par colorimétrie (bilans géochimiques totaux, étude des

constituants secondaires).Si cet élément est présent dans la plupart

des roches, il est cependant beaucoup plus abondant dans les roches

basiques que dans les roches acides. Peu mobile, sa présence se tra­

duit directement dans le sol où les teneurs seront par exemple :
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sols ferra11itiques sur granite

sols ferra11itiques sur basalte

à 2% Ti02

3 à 7% Ti02

Aux îles Hawaii, on note jusqu'à 18% de Ti02

cuirasses bauxitiques, les teneurs vont de 4 à 10%.

5. ConcZusion.

dans certaines

Le titane est présent dans presque toutes les roches cristal­

lines ; seules les minéraux où il est associé à des cations a1ca1ino­

terreux et alcalins et à de la silice sont altérables.

Les teneurs en Ti02 sont en général relativement peu élevées

dans les sols où l'ion Ti4+ ne peut exister que sous forme d'oxyde

insoluble.
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LE ZIRCONIUM

Le zirconium est connu sous deux formes, le zircon ZrSi04

(densité 4,5-4,7) et la baddeleyite Zr02 (densité 5,4-6,0) beaucoup

plus rare.

Cet élément, difficile à identifier, accompagne le titane,

dans les roches granitiques et métamorphiques.

Le zirconium est considéré comme un élément stable, immobile.

On peut s'en servir comme élément fixe dans les études d'altération.

Il accompagne la silice dans les silcrètes (0,1%) et dans

certains sols (0,15 à 0,25%).

On sait encore peu de choses sur cet élément en dehors de

sa stabilité et des faibles teneurs dans les roches et les sols.
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1. INTRODUCTION.

L'aluminium est, après l'oxygène et le silicium, l'élément

le plus abondant de l'écorce terrestre (Tableau IV-I). Un certain

nombre de points seront développés et particulièrement

- Les caractéristiques essentielles de cet élément, de ses ions

et des constituants alumineux les plus fréquents dans les roches et les

sols, ainsi que les paramètres et les constantes qui leur sont associés.

- Les conditionR de solubilisation de deux constituants importants,

la gibbRite et la kaolinite, permettant de mieux comprendre la migra­

tion et la concentrarion des constituants alumineux.

- L'accumulation des hydroxydes, phénomène qui intéresse les sols,

mais qui déborde le cadre de la pédologie, pour entrer dans celui de

l'industrie minière.

- La présence d'al7~inium échangeable, reconnu comme responsable

principal de l'acidité des sols et cause importante de leur faible

fertilité.

Si les problèmes d'identification et de caractérisation des

h d d - - d- 1 - - . (1 ) ·1 f· .y roxy es ont ete eve oppes anter1eurement , 1 est toute 01S 1n-

téressant de signaler ici l'observation de plus en plus fréquente de

boehmite sans qu'il soit encore possible de placer cet hydroxyde en

relation avec un facteur particulier de formation des sols. Il peut
- - . b· d d . b· . - . (2)etre present aUSS1 1en ans es CU1rasses aux1t1ques aer1ennes ,

que dans des sols associés à des matériaux volcaniques(3) ou calcai­

res(4) .

(J). SEGALEN, 1974 ; (2). BELINGA, 1972

(4). SEGALEN et al. (à paraître).

(3). TERCINIER, 1971, 1972
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5

7-25

20-29

11-20

19-28

39r5

30-40

65,5

85

52,9

Granites Il( Grès et sables

Sy~nites Il Chlorites

Diorites I~ ll1ites

Gabbros Il. Vermiculites

Anorthosites 26-32 Smectites

Syénites néphéliniques 15-25 Kaolinite

Schistes 20-22 Allophanes

Argiles 20-40 Gibbsite

Bauxites 45-60 Boehmite-Diaspore

Corindon

r-- ---- -- - -- - -- - --.- - ·--.~1-20: -~- - - --- __- ----- ]

1---------------_· ---- - ï- ----
Etoree terrestre 15,4 Carb0nates

Tableau 18""'â Teneur en oxyde d'aluminium de
quelques roches et minéraux.

Orthoclases, plagioclases, zéolites

Mîcas dioctaédriques et trioctaédriques, chlorites

Amphiboles et Pyroxènes

Grenats et Epidotes -

Silicates de métamorphisme

Minéraux argileux

Hydroxydes et oxydes

Tab leau 18~ Princi pales fami Iles de
minéraux contenant de
l'aluminium.



27

13
14

3

3

4 à 6
0

0,50 A

0,4

tétraèdre
octaèdre

Al (OH) 2+

Valence

Nombre de coordination

Rayon ionique +
A1 3

Rapport p .. OF""""

Structure stable
dans les roches
dans les sols

Ions en milieu acide
3+ +Al A1(OH)2

Nombre de masse

protons
neutrons

Nombre d'ê1ectrons sur
la couche externe

Noyau

Ions en milieu alcalin

Tableau 18-c Caractéristiques de l'atome
d'aluminium et des ions qui
en dérivent.

pKps
014 j., lfe.

Al (OH) 3 + Al 3+ + 3 OH- 33,5 à 34, 1
gibbsite

-+

Al (OHh + A1 3+ + 3 OH- 32,4amorphe -+

Al (OH) 2+ : A1 3+ + OH- 9,0

A1(OH)4- : A1(OH)2+ + ~OH- 23,5

A12Si20S(OH)4+5H20 t A1 3+ + 2H4Si04 77 ,3+ 6 OH-

Tableau 18-D Produits de solubilité exprimés
en pKs des quelques ions et .
constituants alumineux. (rfJIM. (~ t, ...... v.l!I 04 .1

o~ V.""", 1", ~~ v.' V"'~V) "t-fI""f/' toM 'lo() ~'Cl"'-

Àe?'''~I'~,Je {o-,(.. )
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2. RAPPEL DE QUELQUES DONNEES ESSENTIELLES SUR L'ALUMINIUM

ET SES COMBINAISONS DANS LES ROCHES ET LES SOLS.

L'aluminium est présent dans un très grand nombre de roches

et dans beaucoup de minéraux différents (tableaux 18-A et 18-B)(I).

Le nombre de coordination le plus fréquent dans les roches est 4,

tandis que ce nombre est le plus souvent 6 dans les constituants des

sols.

Les caractéristiques de l'atome et des principaux ions sont

résumées dans le tableau 18-C.

Les produits de solubilité des hydroxydes et ions importants

et le coefficient d'équilibre de la dissolution de la kao1inite fi­

gurent au tableau 18-D ; tandis que les valeurs de l'énergie libre

de fo~ation ~G~ des produits alumineux pr1nC1paux sont présentes au

tableau 18-E. Rappelons ici que le problème de la variabilité de ces

valeurs a été évoqué dans l'Introduction de la IIIème Partie.

(1). Les phosphates et sulfates d'aluminium seront développés dans
les chapitres 19 et 22.
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3. MISE EN SOLUTION DE QUELQUES CONSTITUANTS ALUMINEUX.

Déjà examinées à différentes reprises (voir Introduction III

et Chapitre 14), les solubilités des hydroxydes et ce11Œde la kao1i­

ni te seront considérées ici en fonction de paramètres qui peuvent

varier dans la nature, telles la température, l'acidité, réglée par

la pression partielle de COz' la crista11inité des produits initiaux,

la présence ou l'absence de quartz (1). Les conclusions tirées de cet

examen seront confrontées aux constatations relevées sur le terrain.

3.1. DISSOLUTION DE LA GIBBSITE.

Les équations fondamentales concernant la dissolution de la

gibbsite sont les suivantes

En milieu acide :

En milieu alcalin, deux formulations possibles :

+Al (OH) 3 ~ A10z- + H + HZO

A1(OH)3 + HzO ~ A1(OH)4- + H+

(2) G. et C.

(3)

Dans le premier cas, il y a consommation d'ions H+
+cond, il y a production d'ions H .

A. DissoZution en miZieu acide.

dans le se-

a) . Application

[A1 3+]
K oz [H+]3

de la loi d'action de masse

[A1 3+]
d'où log K = log [H+]3

a- l" . (1)equatlon :

(1). Les travaux sur lesquels on s'appuie ici sont ceux de GARRELS
et CHRIST, 1967 ; KITTRICK, 1966 ; HUANG et KELLER, 1970 ; PARKS, 1972;
FRITZ et TARDY, 1973.
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b). Calcul de l'énergie libre de réaction (en utilisant les

valeurs proposées par GARRELS et CHRISTr l
).

tlGO = -115,0 + 3(-56,7) - (-274,2)r

tlGo = -10,9 Kcal~r

log K =
-10,9

= + 7,9 = log
[A1 3+]

-1,364 [H+]3-

d'où

De ces résultats, on peut tirer les enseignements suivants :

- La dissolution doit s'effectuer sans difficulté, puisque l'é­

nergie libre de réaction est négative (-10,9 Kcal ~).

- Log [A1 3+] varie de manière linéaire avec le pH . Lorsque le

pH augmente, la concentration en A13+ dissous diminue.

Calcul des valeurs correspondant aux pH 1,3,5 et 7.

[A1
31mole l -1 (A 1) 9 1- 1

104 ,9 21,4 x 105

10- 1,1 21,4 x 10- 1

10- 7,1 21,4 x 10- 7

10-14 ,1 21,4 x 10- 14

Ces résultats démontrent qu'à partir de pH 5, la solubilité

de l'aluminium devient extrêmement faible.

B. Dissolution en milieu alcalin (Equation (2JJ(I).

a). Application de la loi d'action de masse:

+
K= [A102-][H]

d'où
+

log K = log [A102-] + log [H ]

(1). GARRELS et CHRIST, 1967.
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b). Calcul de l'énergie libre de réaction (d'après les valeurs

de GARRELS et CHRIST).

~GO = [-ZOO,7 -56,7] - [-Z74,Z]
r

~ G = +Z6,8 Kcal/mole
r

log Kd'où =-~ =
1,364

log [AI02-] =

D'après ces résultats:

-IZ,4

pH -IZ,4

L'énergie libre de réaction étant positive, la tendance est à

la formation de gibbsite et non d'aluminate.

- La variation de la concentration, exprimée en log [AI02-], avec

le pH est linéaire, mais la pente est cette fois différente.

- On peut en calculer quelques points :

1 mole AI0
2

pH

2

9

11

13

27 + 32 = 59 9
- - 1
LAI 02] mole -

10- 10 ,4

10-3,4

10- 1,4­

10+0 ,6

LA11 9... ..
1,79 x

1,79 x

1,79 x

1,79

1-1

10- 11

10-4-

10-2

- Le tracé des deux droites sur un diagramme (Fig. 18-1) délimite

trois zones : une zone centrale correspondant à la stabilité de la

gibbsite, une zone correspondant aux pH acides où prédominent les

10ns A13~ une zone correspondant aux pH alcalins où prédominent les

ions AI02-. Ces deux droites se coupent à un point correspondant à

pH 5,1 où les ions A1 3+ et AI02- sont en quantités égales.

- La transformation des concentrations, (exprimées en log), par
•des ppm, remplace les deux droites inclinées des figures 18-\ par la

courbe de la figure 18-Z avec deux branches quasi-verticales.
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C. Aut~es calculs permettant l'établissement des deux ~oites.

Il est à remarquer la diversité des valeurs proposées pour

~Go . par ailleurs, il est possible pour la dissolution en milieu aI­
r '

calin, de se baser sur l'équation (3) ; on peut également calculer les

résultats de cette équation en A13+ et non en Al(OH4)-.

Dans les calculs suivants, on a utilisé(I), pour Al(OH4 )- et

Al(OH)3, les valeurs -312,0 et -275,0 KCal.

+log K = log [Al(OH)4-] + log [H ]

~GO = [-312,0] - [-275,0 -56,7]
r

~Go = +19,7 KCal
r

log K=-~ = -14,41,364

log [Al(OHh -] = pH -14,4

La droite correspondant à cette fonction se trouve être paral-

lèle à celle de l'équation obtenue aVec [Al02-]

On passe de Al(OHh- à A1 3+ à l'aide du coefficient 27 0,28-=
95

log [A1 3+] = log [Al(OHh- ] .[0,28]

= log [Al(OH)4-] + log 0,28

dissolution alcaline

Equation correspondant à la dissolution acide

si la dis~lution des droites se trouve être similaire à celles

de GARRELS et CHRIST, elles sont nettement décalées. Le point d'inter­

section se situe à pH 5,4 (Fig.18-lb) et la valeur correspondante de

log [A1 3·] est -9,6. Des calculs identiques ont été effectués avec les

valeurs proposées par FRITZ et TARDy(2) (Fig.18-lc) et GARDNER(3)

(Big.18-lc).
(1). PARKS, 1972 ; (2). FRITZ et TARDY, 1973 ; (3). GARDNER, 1970.
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Il est intéressant de comparer cet ensemble de résultats aux

valeurs mesurées par RAUPACH (1963) (cf.Fig.18-3), qui propose comme

résultat pH 7 et log [A1 3+]= -6. Ceci tend à prouver qu'il n'y a pas

accord sur tous les paramètres intervenant dans la dissolution des

hydroxydes.

D. Facteurs de variation de la solubilité de la gibbsite (FRITZ

et TARDY (1973).

Signalons que le point commun des droites est pH = 6,2 et

log [A1 3+] = -8,6 (Fig.18-lc) et pour étudier les résultats obtenus

par GARDNER on se reporte à la Figure 18-ld.

Diverses influences provoquent des déplacements des droites de

la figure 18-1(1).

a). L'inf1uence du pH initial porte sur la nature de la réaction

en cause et sur les quantités d'aluminium en solution.

Lorsque le pH initial est très acide (pH = 3) la réaction re­

présentée par l'équation(l) est seule en cause. Des quantités impor­

tantes d'aluminium passent en solution.

En milieu neutre, c'est l'équation (2) ou (3) qui intervient,

les quantités d'aluminium en solution sont alors très faibles.

En milieu alcalin la forme dissoute est essentiellement

Al (OH)4·-'

b). La cristallinité du produit intervient également sur la valeur

de l'énergie libre de formation(2).

Une gibbsite très bien cristallisée pour L'1Go =.275,3 KITTRICKf
Une gibbsi te bien cristallisée L'1Go = -274,2 GARRELS et CHRISTf
Une gibbsite très mal cristallisée (amorphe) L'1Go

= -271,3 F. S.f et

Le calcul de l'énergie libre de réaction apporte en utilisant

les trois valeurs précédentes, les résultats suivants :

(1). PARKS, 1972 ; FRITZ et TARDY, 1973 ; GARRELS et CHRIST, 1967
GARDNER, 1970 ; (2). KITTRICK, 1966 ; GARRELS et CHRIST, 1967 ;
FEITKNECHT et SCHINDLER, 1963 .
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Résultats obtenus à pH 3

LiCo LiCo +
[Al.J g/llog K log [A1 3 ]

f r

-275,3 + 9,B 7,2 -1,8 "J 0 &;1'" I~

-274,2 +10,9 7,9 -1 , 1 .J, /4 z.s.,< ~

-271 ,3 +13,8 10, 1 +1, 1 340 2~ I~

Les courbes de répartition des formes d'aluminium en fonction

du pH (Fig.IB-4) montrent que les solubilités sont beaucoup plus for­

tes pour les formes amorphes que pour les formes bien cristallisées

les formes amorphes sont approximativement 860 fois plus solubles

que les formes cristallisées.

c). Influence de la pression partielle de COz. L'augmentation de

la pression partielle de gaz carbonique s'accompagne d'un abaissement

du pH. Il est donc normal qu'une telle augmentation se traduise par

une solubilité accrue de la gibbsite. FRITZ et TARDY (1973) indiquent

que, pour des ~ressions partielles de COZ de 10-3,5 (celle de l'at­

mosphère) 1O-Z,5 et 10-1,5 (pressions que l'on peut trouver dans les

horizons humifères du sol), les teneurs en aluminium dissous sont

respectivement de 0,21 x 10-Z, 0,12 et 2,46 ppm.

d). Influence de la température. La solubilité de la gibbiste est

influencée par les variations des coefficients de dissociation des

espèces présentes et en particulier celui de l'eau (qui varie de

-14,9 à oOe à -14,0 à 25°C, -13,0 à 60°C et -12,3 à 100°C). Les cour­

bes sont décalées vers la gauche, ce qui traduit une augmentation de

la solubilité lorsque la température s'accroît. A pH B par exemple,

la solubilité passe de 10-8 à 10-5 . Par contre, à pH 4,5, la solubi­

lité diminue avec la température puisqu'elle passe de 10-4 à oOe à

10-6,5 à 100°C (Fig.IB-5).
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3.2. DISSOLUTION DE LA KAOLINITE.

La dissoLution de la kaoLinite est un problème non moins impor­

tant que celui de la gibbsite. On a constaté depuis longtemps. sur le

terrain. que la kao1inite est remplacée dans les profils par la gibbsi­

te. Mais. celle-ci peut être dissoute de manière congruente. Un cer­

tain nombre de constituants supplémentaires comme le quartz peuvent

intervenir. ainsi que des facteurs tels que la température. la teneur

initiale de silice en solution. le pH etc.

Deux équations sont possibles :

2A1(OH)3 + 2H4Si04

3+ .2A1 + 2H4S104 + H20

(4)

(5)

A. DissoLution non congruente de La kaoLinite (Equation (4)).

Application de la loi d'action de masse:

d'où 1/2 log K

K [H4Si04]2

log [H4Si04]

Calcul de l'énergie libre de réaction:

~GO = 2(-274.2) + 2(-313.0) - [(-903.8) + 5(-56.7)]
r

= -1174.4 + 1187.3 = 12.9 Kca1~

d'où 12.9 = -1.364 log K

En portant la valeur de log K dans l'équation précédente. on

trouve 1/2 (-9.45) = log [H4Si04 ]

[H4 Si04 ] = 10-4 •7 mole 1-1

où pH4si04 = +4.7
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Soit en H4Si04

en SiOz

De ces

~- f· 1
AJO:J9'1-~tlC .(r~; ~'11. /0' J ".... /I~/pflo4

= 2~ x 10-5 x 96 SIl gy 2,11 ppm

= ~,2 x 10 a x 60 g/t oa 1,32 ppm

119~x '0 ~ .(q 4>~ ': IIg.I(f·~) f·'" ..... 1,I'N~/Il1

premiers résultats, on peut déduire quelques enseigne-

ments

- ~Go est positif ; par conséquent les réactifs sont plus stables
r

que les produits de la réaction; sitôt formé, l'acide silicique doit

être éliminé pour que la gibbsite puisse se maintenir.

- Au-dessous des teneurs en silice calculées, l'existence de la

gibbsite est possible ; au-dessus de cette teneur, la recombinaison

a lieu pour former de la kao1inite.

- La kao1inite est donc un constituant particulièrement stable et

fréquent. Il faut que soient réalisées des conditions de drainage par­

ticulièrement fortes pour que la concentration de la silice puisse

descendre au-dessous de 1,19 ppm. On a vu, au chapitre précédent, que

les teneurs en silice des eaux douces de surface étaient en général

10 fois supérieures; d'où l'importance de cette valeur limite pour

, é!!r. 'f' 'l'la genèse des baux1tes. s1gn1 1e que la teneur en S1 1ce des

solutions naturelles est toujoursfavorab1e à la kao1inite et non à

la gibbsite qui ne sera synthétisée que dans des conditions très par­

ticulières et limitées.

B. DissoZution congruente de Za kaoZinite. La kao1inite disparaît

entièrement (Equation (5)).

Calcul de l'énergie libre de réaction

~Go = 2 (-115,0) + 2 (-313,0) + (-56,7) - (-903,8)
r

= -912,7 + 903,8

~Go = -8,9 Kca1
r
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En portant la valeur de log K dans l'équation précédente on obtient

. [A1 3+]
log [H4S104] = 3,25 - log [H+]3

qui peut s'écrire

C. Facteurs de variation de la solubilité de la kaolinite.

En présence d'ions H+, la kaolinite est instable; la valeur

de ÔG
o est négative. Différentes possibilités peuvent être envisagées
r

en fonction de l'acidité et de la présence ou non de quartz, en fonc-

tion de la température.

a). Cas d'une dissolution dans de l'eau à pH 6. On peut considérer

que cette eau est proche de l'eau de pluie en équilibre avec le CO2

de l'atmosphère (cf. Chapitre 16). Dans la figure 18-6 on a porté les

droites de solubilités du quartz, celle de la gibbsite et de la kao­

linite (cf. Fig. 14-5) pour pH 6. La ligne ABC représente la disso­

lution congruente de la kaolinite dans l'eau pure. Si une eau de pluie

venant au contact de la kaolinite contient, par exemple, 10-15Si et

10-15Al, au point A, la composition de l'eau va suivre la ligne ABC

où l'équilibre avec la kaolinite sera atteinte au point C pour 10-6,7

Si et 10-6,7 Al. Toutefois, avant d'atteindre le point C, la solution

va rencontrer la ligne de solubilité de la gibbsite au point B et la

gibbsite va précipiter. La solution se déplace alors le long de la

droite B D jusqu'au point D, où l'équilibre avec la gibbsite et la

kaolinite sera atteint ; pour Si 10-4,6 et Al 10-8,~ Les lignes en

tireté correspondent à des solutions de concentrations différentes de

Al et Si.

Toutes les solutions qui contiennent moins de 10-4,6 moles par

litre de silice vont recouper la ligne de la gibbsite avant celle de

la kaolinite. Cependant, celles qui ont une concentration en silice

supérieure à 10-Y,6 mole/litre vont couper la ligne de la kaolinite

avant celle de la gibbsite.
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Ainsi pour des solutions où la concentration de silice est

inférieure à 10-4,~ la gibbsite apparaîtra au cours de la dissolution

de la kaolinite (équation 4), tandis que pour des concentrations

supérieures, la kaolinite se dissoudra sans résidu (équation 5).

Variations avec le pH.

Si on diminue le pH jusqu'à 3 (Fig.IS-7 et S), on constate

que pour les valeurs de pH inférieures à 8 les droites de solubilité

de la kaolinite et de la gibbsite se coupent à la ligne Si = 104,6

Ainsi, quelles que soient les conditions tampon du mélange, à

pH < 8,0, la gibbsite ne peut pas apparaître si la concentration en

silice n'est pas inférieure à 10-4,6 • Pour des pH supérieurs à s,a
le maximum possible de teneur en silice est à pH II de Si = 10-3,4

mole/litre.

A pH 4 et moins, la ligne de dissolution congruente coupe la

droite de la kaolinite avant d'atteindre celle de la gibbsite. Ceci

veut dire qu'à pH 4 et moins, la kaolinite se dissout sans laisser

de résidu gibbsitique. La gibbsite ne peut apparaître qu'au-dessus

de pH 4,2.

Variations avec la température.

"L'augmentation de la température provoque une augmentation

de la solubilité de la gibbsite et de la kaolinite. Plus la tempéra­

ture est élevée, plus les quantités de kaolinite dissoute et de

gibbsite précipitée sont importantes". FRITZ et TARDY, 1973.

Influence du quartz.

Lorsque du quartz est présent dans le sol, l'équilibre sera

atteint au point E (intersection quartz et kaolinite) quel que soit

le pH, la ligne de la gibbsite ne sera jamais recoupée. La gibbsite ne

peut se former dans ce système avant que tout le quartz n'ait été
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dissous, ou bien recouvert par des revêtements argileux imperméables.

Influence de la cristallinité.

Des mesures qui tiennent compte que l'énergie libre de forma­

tion de l'alumine amorphe est différente de celle de la gibbsite cris­

tallisée, montrent que la concentration initiale de silice doit être

inférieure à 10-6,3 mole/litre et que le pH minimum pour la précipita­

tion de Al (OH) 3 amorphe à partir de la dissolution de la kao1inite

est 5,6 (et non 3,8 pour la gibbsite bien cristallisée).

3.3. CONCLUSIONS TIREES DES RESULTATS OBTENUS.

Etude des profils contenant des accumulations de gibbsite :

FRITZ et TARDY (1973) ont examiné les profils formés à partir de ro­

ches sans quartz et avec quartz.

Dans le premier cas, la gibbsite se forme au sommet des pro­

fils tandis qu'en profondeur la kao1inite précipite. Le pH, lié à la

pression partielle de CO2 , ne paraît pas avoir d'influence sur la

quantité de kao1inite dissoute ou de gibbsite précipitée. Une partie

de la gibbsite est dissoute au sommet des profils, et reprécipite au

contact entre la gibbsite et la kao1inite.

Dans le second cas, présence de quartz, on obtient du haut

vers le bas la superposition de trois horizons, le prem1er à gibbsite

pure, le second à kao1inite pure, le dernier à kao1inite plus quartz.

Dans les deux cas, les vitesses de dissolution ont pu être

calculées. Dans le premier, le contact gibbsite/kao1inite s'approfon­

dit de mètre tous les 300.000 ans; l'horizon gibbsitique s'épais­

sit de mètre tous les 350.000 ans. Dans le second cas (sol sur

granite) il faut 210.000 ans pour dissoudre le quartz sur 1 mètre. Le

sommet de l'horizon gibbsitique se détruit, par le haut, de 1 mètre

tous les 2.000.000 d'années.
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La vérification de ces données sur le terrain est permise par

l'examen de certains profils riches en gibbsite et soumis à l'exploi­

tation pour l'aluminium. GARDNER(I) cite le gisement de Weipa en

Australie où la bauxite surmonte une roche riche en quartz. La gib­

bsite ne peut s'accumuler que lorsque la majeure partie du quartz a

été éliminée (le résidu quartzeux est seulement de 10%).

Mais, par ailleurs, il existe encore de nombreux profils où

subsistent ensemble quartz, kaolinite et gibbsite alors que les ther­

modynamiciens considèrent, sur la base de calculs analogues à ceux

présentés plus haut, que seuls les couples quartz-kaolinite ou kao­

linite-gibbsite sont possibles. Dans le sud-est des U.S.A. (2), le mé­

lange ternaire est très fréquent ; tandis que CHESWORTH et DEJOU

(1980) le découvrent également sur granite dans le Massif Central en

France. Ils estiment qu'il s'agit d'un équilibre local au niveau des

minéraux et s'interrogent sur l'application aux sols des résultats

précédents. Il est toujours bon de rappeler que le milieu sol est

complexe, ouvert, et que,peut être, trop rapidement, on lui étend les

résultats obtenus au laboratoire.

Une autre série de conclusions concerne la podzolisation.

FRITZ et TARDY suggèrent que les résultats précédents peuvent aider

à la compréhension de la podzolisation "la silice s'individualise

dans les étapes les plus avancées de la podzolisation. Lorsque le pH

est bas et la teneur initiale élevée. la podzolisation est favorisée ..

un abaissement de la température favorisera la podzolisation ... "

La connaissance que l'on a, généralement, de la podzolisation

indique qu'il s'agit de la destr~ction de minéraux divers sous l'in­

fluence de solutions organiques acides très agressives qui chélatent

et transportent fer et aluminium vers la partie inférieure des profils.

(1). GARDNER. 1970, cite LOUGHNAN et BAYLISS, 1961 ; (2). Dans le
majorité des ultisols décrits par les auteurs américains.



6GO
~uteursf -----3+ -115,0 -116,0 fi. & If. Cl" 'i) ..v u (!5"6)Al aq

Al(OH)2+ -164,8 -165,8
., l'

Al(OHh+ .' "-217,5

Al(OH) '+- -309,8 -312,7 P. (1972)

Al02- -200,7 G. et C. (1967)

Al (OHh gibbsite -273,3 -275,3 K.(1966) W. et al (1966) P.(1972)
s. bayérite -274,6 ..s

amorphe -271,3 271,9 ..s

Al OOHs boehmite -218,7 ..
diaspore -219,5 ..

A1 2Si 2 0S (OH) Il:
S -902,9 K. (1966)kaolinite

A1 203 corindon -378,2 P. (1972)
s

Tableau 18-E Valeurs de l'énergie libre de formation 6G;
de produits alumineux. en RCal/mole.

G. et C.
K
P

GARRELS ET CHRIST (1967)
KlTTRICK (1966)
PARKS (1972)



18. 16

Là, les liaisons se rompent et il se dépose du fer, de l'aluminium

et de la matière organique. Pour que ce déplacement ait lieu, il

faut que le matériau soit suffisamment perméable (et tous les maté­

riaux où abonde~ le quartz sont favorables), avec peu d'argile et pB.1I

de fer. Il n'y a donc pas formation de quartz mais au contraire des­

truction, et réduction de la taille des grains existants. Par ailleurs,

si la podzo1isation ne peut se produire qu'avec des précipitations

importantes, elle est indépendante de la température. La podzo1isation

a lieu dans les régions boréales, certes, mais aussi et en abondance

dans les régions intertropicales humides, chaque fois que le matériau

est suffisamment sableux. L'accumulation du quartz dans les profils

n'est pas due à une synthèse mais résulte du départ de tous les autres

constituants.

Par conséquent, on ne peut opposer bauxitisation et podzo1i­

sation. S'il est logique de considérer qu'en pays froid l'individuali­

sation d'hydroxydes d'aluminium est très ralentie, mais non annulée,

la podzo1isation est un processus d'une toute autre nature et peut

se produire sous toutes les températures.

Les observations relatives à la présence d'hydroxydes d'alu­

minium dans les sols des pays tempérés se multiplient depuis DEJOU et

a1(1) et WILSON(2).

(1).DEJOU, GUYOT, PEDRO, CHAUMONT, ANTOINE, 1970 (2). WILSON, 1969.
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4. L'ACCUMULATION DES HYDROXYDES D'ALUMINIUM.

Tous les calculs effectués dans les pages précédentes et au

chapitre 17 tendent d'une part à montrer la très faible solubilité

des hydroxydes d'aluminium, et, d'autre part, la très grande réacti­

vité de l'ion aluminium pour l'acide silicique. Ce qui renforce l'i­

dée de la très faible mobilité de l'aluminium. C'est seulement au

cours de la podzolisation qu'une certaine mobilité de l'aluminium

peut être constatée, mais qui ne porte que sur une quantité très ré­

duite(l) de cet ion; le pourcentage ne dépasse guère quelques unités.

Par conséquent, ce n'est pas par ce processus que vont se produire les

accumulations d'aluminium dans les sols.

L'accumulation d'aluminium, sous forme de minéraux argileux

s'effectue partout, sans difficulté apparente. Les minéraux varient

suivant la latitude ainsi que l'on montré PEDRO (1968) et MILLOT (1964).

En fait, cette accumulation est également fonction du temps. Tous les

minéraux à structure "compliquée ll avec deux couches de tétraèdres de

silice, avec des substitutions abondantes dans les couches tétraé­

driques et octaédriques, correspondent toujours à des pédogenèses

récentes, tandis que les minéraux argileux 1/1 sont, au contraire, à

mettre en relation avec des sols beaucoup plus anciens.

L'accumulation d'hydroxydes d'aluminium s'effectue dans de

b 1 . d " d~ ~ (2) 1 1 d 'nom reux so s, ma1S e man1ere mo eree a p upart u temps. L ac-

cumulation s'effectue de manière considérable dans un petit nombre de
e~"cas, maisyimportante du point de vue économique. Les accumulations

portent alors le nom de "bauxite", d'après le village des Baux de

Provence où ils furent décrits par BERTHIER en 1821 pour la première

fois.

Les constituants essentiels en sont la gibbsite (Al(OH)3 et la

boehmite AlOOH. Les autres hydroxydes, bayerite ou diaspore ou nords-

(1). Souvent moins d'un pour cent; (2). Quelques pour cent.
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trandite sont très rarement observés. Quelque soit le mode de gisement

de ces hydroxydes, on s'accorde maintenant pour reconnaître que, à

un moment ou un autre, ces hydroxydes se sont formés et accumulés

dans des conditions analogues à celles que l'on observe dans la par­

tie de la zone intertropicale où règnent des pluies abondantes et

chaudes. On constate que ces hydroxydes sont associés, soit à des ro­

ches éruptives ou plutoniques sans quartz (basaltes, syénites, diori­

tes etc), - les gisements affleurent alors le plus souvent à l'air

libre -, soit à des roches calcaires enfouies sous de fortes épais­

seurs d'autres sédiments. L'habitude veut que l'on désigne les pre­

mières sous le nom de "bauxites Zatéritiques" ou "bauxites aériennes"

et les secondes sous le nom de "bauxites de karst". Pour des raisons

de simplicité, ces appellations seront conservées ici. On s'efforcera

de définir le mieux possible leurs caractéristiques actuelles et de

tirer au clair leur mode de formation.

La connaissance de l'existence de quantités importantes d'hy­

droxydes d'aluminium dans un sol tropical remonte aux travaux de BAllER

(1898) qui les mit en évidence aux Seychelles. Par la suite, grâce à

A. LACROIX (1913-1926), à J.B. HARRISON (1933), à HARRASSOWITZ (1926)

et de bien d'autres, ces produits furent identifiés à Madagascar, en

Guinée, en Guyane, en Inde et ailleurs.

Ces hydroxydes d'aluminium se présentent sous des apparences

variées: elles peuvent être diffuses, c'est-à-dire sous de fins cris­

tallites qu'il est impossible de voir à l'oeil ou à la loupe, mais

que la microscopie optique ou électronique, ou la diffraction de

rayons X permettent d'identifier; elles peuvent être également sous

forme d'amas blancs ou rosés de taille variable (quelques millimètres

ou décimètres) où des cristaux peuvent être visibles. L'envahissement

de l'horizon peut être important, continu, épais (plusieurs mètres) ;

on observe des étendues souvent très vastes, au point que l'accumula­

tion en alumine qu'elle représente intéresse les mineurs. Mais toutes



Fig. 18-9 Plateau Brigitte dans le Ngaoundal (AIt. 1352m)
(Adamaoua. Cameroun central)

Fig.18-10 Coupe schématique d'un gisement de bauxite de karst.
a - calcaire karstique du mur
b - bauxite rouge
c - bauxite rose ou blanche
d - lignite et calcaire du toit.

d

c

b

a
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ces accumulations s'inscrivent dans une pédogenèse, car elles appar­

tiennent à un profil où l'on peut distinguer à partir d'une roche-mère,

un matériau altéré et des horizons dans lesquels s'opère l'accumula­

tion des hydroxydes d'aluminium. Cette filiation qui n'est contestée

par personne a été étudiée tout particulièrement au Cameroun, sur le

plateau de l'Adamaoua, par NICOLAS et BELINGA (1969) et BELINGA (1972).

Le plateau de l'Adamaoua présente une altitude moyenne de

1200 mètres. Par endroits, on distingue de petits plateaux à une al­

titude de 1300-1400 m. Ceux-ci sont très plats, bordés d'une corniche

souvent abrupte et couronnés par une cuirasse bauxitique. L'examen de

coupes creusées à l'aide de puits sur ces plateaux permet d'observer

la succession suivante du bas vers le haut (Fig.18-9).

- un basalte doléritique, daté du Crétacé,

- une zone d'altération violacée, épaisse d'environ 12 mètres,

constituée de kaolinite et d'hydroxydes de fer,

- une cuirasse d'environ 11m d'épaisseur constituée surtout de

gibbsite et de goethite où la kaolinite est en faible quantité. Sur

les bords du plateau, la boehmite remplace la gibbsite.

Ces plateaux (de 1350 mètres) sont profondément découpés par

l'érosion; la nappe phréatique apparaît au fond de petits canyons.

L'évacuation de l'eau de pluie est toujours très bien assurée. On

peut considérer que le basalte est la roche-mère de tout le profil

situé au-dessus; que dans un premier temps l'altération des minéraux

silicatés-alumineux permet le départ des bases et d'une partie de la

silice et la formation de kaolinite. Mais un excellent drainage, as­

suré par les très nombreux canyons, fonctionnant depuis très longtemps,

permet à la kaolinite de pertlre sa silice de manière irréversible,

avec pour conséquence une accumulation lente mais graduelle de l'hy­

droxyde d'aluminium. Celle-ci peut en effet apparaître que lorsque la

teneur en acide silicique monomère descend au-dessous de 1,9/ppm.
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On peut schématiser ceci par la succession

basalte ~ kaolinite ~ gibbsite

celle-ci qui est considérée comme valable dans l'Adamaoua, est à

rapprocher de celle qui avait été envisagée en Australie par FERGUSON

(1954) .

basalte ~ montmorillonite ~ kaolinite

Ce type d'accumulation d'hydroxydes a été reconnu dans diver­

ses parties de la zone intertropicale : en Afrique occidentale (Gui­

née, Côte d'Ivoire, Ghana) mais également au Malawi, en Inde, au

Brésil, en Australie. Si le tonnage d'hydroxydes d'aluminium est

suffisant, il peut donner lieu à une exploitation minière. La plu­

part de ces gisements sont associés à des roches basiques où l'alté­

ration est plus facile que pour les roches acides (cf. la comparaison

de l'altération de l'anorthite et de la microcline dans le chapitre

14) ; de plus, ces roches ne contiennent pas de quartz qui doit être

éliminé en grande partie avant que l'hydroxyde d'aluminium puisse

s'accumuler (cf. page 18-15).

Dans un grand nombre de cas, les bauxites reposent sur des

calcaires et sont recouvertes par une autre roche sédimentaire. L'en­

semble peut avoir été englobé dans un plissement et avoir parfois

subi un début de métamorphisme. La plupart du temps, les observations

doivent être effectuées tians une exploitation minière et rarement à

l'air libre. La bauxite se présente schématiquement comme dans la

figure 18-10).

Les variantes sont très nombreuses, aussi l'exemple proposé

ne peut pas représenter tous les cas possibles. La bauxite a une

épaisseur de quelques mètres; elle est rouge dans l'ensemble, mais

souvent blanche à la partie supérieure. On observe des oolithes ou

pisolithes rouges ou blancs sur un fond homogène rose ou blanc. On

observe parfois des figures de sédimentation. De très nombreuses
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explications ont été formulées ; on va essayer de les résumer 1C1

Les hypothèses hydrothermales envisageaient que les minéraux

primaires étaient décomposés par des eaux chaudes venues des profon­

deurs. Cette action d'eau profonde peut avoir une influence, mais très

limitée; elle n'est pas retenue à l'heure actuelle.

Les hypothèses autochtonistes ou de l'éluviation ont été dé­

veloppées par J. de LAPPARENT en 1930. On observe en premier lieu

une dissolution des calcaires et une décomposition des impuretés mi­

nérales des roches. Il se forme d'abord un gel alumino-ferrique qui

se déshydrate et cristallise. La perte de silice serait due à la cir­

culation d'eaux alcalines. Le blanchiment de la partie supérieure de

la bauxite est à mettre en relation avec la lignite qui succède à la

bauxite. La formation de cette bauxite aurait eu lieu, à l'air libre,

(à partir des calcaires au cours du Crétacé, période'où de telles

roches calcaires étaient émergées en France méridionale), grâce à

un climat de type tropical humide. La formation de bauxite aurait ces­

sé lorsqu'une transgression marine aurait recouvert les roches calcai­

res. L'ensemble a été concerné postérieurement par les plissements

alpins. En dehors des eaux alcalines invoquées par de LAPPARENT la

théorie n'est pas en contradiction avec la physico-chimie. De nombreux

géologues adoptent cette façon de voir.

Cependant, beaucoup d'objections ont été formulées et de nou­

velles hypothèses que l'on peut qualifier d'allochtonistes ont été

proposées et l'on va s'efforcer de les présenter le plus simplement

possible.

a). On peut observer dans de nombreux gisements du Var et des Bou­

ches du Rhône, avec J. NICOLAS (1969) des figures de sédimentation,

des fossiles, des fragments de bois.

b). La bauxite repose souvent sur un calcaire d'une très grande

pureté (99,5% de C03Ca et plus), ce qU1 rend toute filiation entre

calcaire et bauxite hautement improbable.
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c). La bauxite renferme des éléments comme le titane avec une cer­

taine abondance, ce qui n'est pas le cas du calcaire.

Ces arguments suscitent la formulation d'hypothèses très di­

verses comme les suivantes :

- La bauxite dérive d'un matériau mis en place sur le calcaire

avant son altération. Pour ZANS (1959) les bauxites des Antilles

Majeures dérivent de cendres volcaniques tombées sur les calcaires.

C'est une explication de ce type que propose TERCINIER (1971, 1972)

pour les sols très alumineux des atolls du Pacifique.

- La bauxite dérive d'un matériau transporté, mais qui a subi une

certaine transformation avant sa mise en place, sur un substratum non

karstifié ; la bauxitisation et la karstification se produisent ulté­

rieurement (BONTE, 1965).

- Les hydroxydes d'aluminium formés ailleurs, voyagent sous forme

de suspension co110ida1e et sontpiégés par les calcaires (BARDOSSY,

1962).

- La bauxite dérive d'un matériau transporté sous forme ionique ou

complexé en milieu très acide riche en matière organique (CAILLERE

et POBEGUIN, 1965) ou dissous sous forme de sulfate (ARKHANGELSKY,

1937).

- La bauxite provient d'un matériau transporté par le vent sous

forme de poussières (ROCH, 1959).

- La bauxite résulte de l'érosion de sols, formés sur roches cris­

tallines, où l'aluminium s'est déjà fortement accumulée ERHART (1956) ;

NICOLAS (1969).

Pour ERHART, la bauxite fait partie d'une vision grandiose,

la rhéxistasie. La bauxite est formée au loin sur le continent, tan­

dis que le calcaire se forme en mer comme contrepartie de l'altéra­

tion des roches sur le continent. Lorsque l'érosion détruit les sols
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riches en hydroxydes, les débris de la bauxite sont "affinés" et

transportés sur les calcaires.

Pour NICOLAS, les choses sont plus simples. Les bauxites sont

formées dans une zone qui est soumise à l'orogenèse alpine et érodées

au début de la surrection. Les matériaux bauxitiques sont transportés

alors à proximité dans des bras de mer et recouverts par de nouveaux

sédiments.

Cette multiplicité d'explications indique qu'il y a certaine­

ment de nombreuses possibilités de formation et qu'il est prudent

d'examiner chaque cas avec le plus grand soin, à condition que les

explications retenues soient en accord avec les données fondamenta­

les du comportement physico-chimique de l'aluminium. Le fait que les

bauxites de karst appartiennent à un milieu où se sont produites des

modifications importantes liées à l'orogenèse est de nature à apporter

beaucoup de complications, ce qui n'est pas le cas pour les bauxites

aériennes liées au contraire à la longévité et au calme orogénétique.

La comparaison entre les deux types de bauxite de latérite

et de karst permet les constatations suivantes

Type de gisement. Les bauxites de latérite sont plus ou moins hori­

zontales, situées sur des surfaces planes témoins des aplanissements

allant du secondaire au quaternaire. Elles constituent, à l'heure

actuelle de véritables buttes-témoin, en cours de lent morcellement

par les bords. Les secondes sont comprises entre deux ensembles sédi­

mentaires d'origine marine à la base et souvent continentale au som­

met (lignites et grès). Tous ces sédiments ont été ensuite plissés

au cours d'une orogenèse (alpine en Europe méridionale, mais hercy­

nienne en URSS).

La constitution minéralogique varie fprtement. Les bauxites aériennes

sont à base de gibbsite, avec peu de boehmite, tandis que les bauxites

de karst sont constituées de boehmite en Europe, de diaspeye en UR&S
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diaspore en URSS et en Turquie. Les bauxites de karst contiennent des

impuretés inconnues dans les bauxites aériennes, comme le fer ferreux,

les sulfures et les sulfates.

L'application des calculs de FRITZ et TARDY (1973) au gisement

du Ngaounda1 au Cameroun donne 7,3 millions d'années, ce qui le ferait
d'pVIS cc.Ht. "/H411 L.

remonter au Miocène. Mais, cela suppose que peM'8nt t6tlt ee ~eEBtl'" les

choses seraient restées toujours semblables à elles-mêmes ce qui est

tout à fait improbable. BELINGA (1972) en se basant sur des arguments

géologiques, place le début de la formation du gisement à l'Eocène.

Une couche de bauxite de 3 mètres environ comprise entre un mur

et un toit aurait mis près d'un mi11iCQ d'années à se former.
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5. LES IONS ALUMINIUM.

Depuis le début du siècle,~vec les travaux de VEI~ (1904)!

on connaît l'existence, dans les sols, d'ions aluminium. Peu à peu

les connaissances sur ces ions se sont développées; on a identifié

d'autres formes (cf. pages 18-27) et des combinaisons variées de ces

ions (cf. Chapitre 13). Toutes ces formes ioniques ont fait l'objet de

multiples travaux dont les répercussions agronomiques ont été résu­

mées par BOYER (1976)(1). Lraluminium échangeable est identifié par

son extraction il est responsable de l'acidité des sols et, de plus,

de phénomènes de toxicité ; des solutions seront proposées pour lutter

contre ces acidité et toxicité.

5.1. L'ALUMINIUM ECHANGEABLE.

Lrexistence d'ions aluminium (A1 3+) nrest possible que dans

des conditions de pH qui ont été précisées au chapitre 13 et dans la

3ème partie de ce chapitre. Seuls, les sols acides peuvent donc pré­

senter de l'aluminium échangeable. Un sol dont le pH est supérieur à

5,5 n'en présente plus de manière dosable. Cet aluminium prend son

origine dans les couches tétra ou octaédrique des minéraux du sol

d'où il est délogé par les ions hydrogène H+ (MILLER, 1965). L'ion

A13+ se fixe alors sur les sites d'échange du sol, où PAVER et

MARSHALL (1934) et CHERNOV (1959) ont montré qu'il prédominait très

rapidement. Un sol, lessivé par une solution d'un acide dilué, devient

instantanément un sol-H+après remplacement de tous les ions échangea­

bles par le proton H+. Mais, très rapidement, quelques heures générale-

ment, ces ions hydrogène sont remplacés spontanément par des ions A13~

fournis par les constituants alumineux du sol (un phénomène analogue

ne se produit pas, lorsque l'on a affaire qu'à des minéraux unique­

ment magnésiens).

(1). On peut consulter également P.A. SANCHEZ, 1976 COULTER, 1969.
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L'extraction de cet aluminium est effectuée actuellement à

l'aide de solutions de sels neutres non tamponnés. En fait, on a es­

sayé de nombreuses solutions d'extraction, comprenant des solutions

d'acétate d'ammonium tamponnées à pH 4,8 ou bien divers sels comme le

chlorure d'ammonium, le chlorure de calcium ou le chlorure de sodium.

Mais, il semble qu'à l'heure actuelle ~la préférence des chimistes

du sol va au chlorure de potassium normal. Le mode d'extraction est

toutefois assez variable. Les uns préconisent un lessivage sur filtre

analogue à celui effectué pour les cations échangeables, les autres

un contact prolongé avec la solution d'extraction suivi de filtration

(avec répétition du contact et de la filtration), d'autres enfin

comme SKEEN et SUMMER (1965, 1967), ESPIAU et PEYRONNEL (1976) effec­

tuent des extractions successives afin de dresser une courbe permet­

tant de préciser le moment où l'aluminium échangeable est extrait.

L'aluminium ainsi extrait est dosé par colorimétrie à l'aide

de l'a1uminon, ou de l'ériochrome cyanine ou en flux continu à l'auto­

analyseur.

Les résultats peuvent s'exprimer en ppm ou plus valablement

en mé/l00g de sol; ils peuvent alors être comparés aux cations échan­

geables du sol. Dans les sols peu acides ou neutres, aucun 10n alumi­

nium n'est déplacé. Mais dans les sols acides, par contre, les teneurs

peuvent varier de quelques di~ièmes de mi11iéquiva1ents à 10 ou 12.

Les catégories de sols dans lesquels on trouve de l'aluminium

échangeable sont surtout les podzols, les sols bruns acides, les sols

bruns ocreux(l)pour lesquels les teneurs en A1 3+ varient de 0,3 à

9,0 mé dans les différents horizons du sol et surtout les sols de

la zone intertropicale ou l'acidité est la plus forte. Certains sols

fersia11itiques riches en minéraux argileux 2/1, fortement acides et

désaturés, présentent des teneurs en aluminium échangeables élevées ;

la plupart des sols ferra11itiques acides sont également bien pourvus

en cet ion.

(1). cf. par exemple DUCHAUFOUR et SOUCHIER, 1980.
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Parmi les zones géographiques étudiées, on peut constater

que l'Amérique du Sud possède des sols ferrallitiques particulièrement

riches en aluminium échangeable [OLMOS et al (1976) ; ABRUNA et al

(1964, 1965) ; AYRES (1966) ; CERVANTES et al (1970)]. En Afrique

Noire et à Madagascar, TRlNH SAMBATH (197'6) ,VELLY (1974),CHENERY

(1955),TOMLlNSON (1957) etc .. obtiennent des teneurs très variables.

5.2. L'ALUMINIUM ET L'ACIDITE DU SOL.

Cet aluminium échangeable contribue très fortement à l'aci­

dité des sols. Malgré les travaux de VElTCH (1904) au début du siècle,

on a pensé, pendant plusieurs décades, que l'acidité des sols était

affaire d'ions H+ (ou d'acides organiques) ; peu à peu, après les

travaux de PAVER et MARSHALL (1934), les chimistes du sol ont accepté

l'idée que les sols acides étaient des sols-A1H et non pas des

sols-H uniquement.

A l'aide d'une solution saline non tamponnée, les ions A13+

sont rapidement déplacés et réagissent avec l'eau pour fermer un
. +

hydroxyde et des ~ons H •

+ 3+A1 3 + 6H20 -+ Al(H20)6

3+ Al[ (H20) SOH] 2+
+

Al(H20)6 -+ + H

[(H20)sOH]2 Al[ (H2Oh OH ]+
+

Al -+ H

+ +
Al [(H20h OH] -+ AI(OH)3 + H

L'acidité du sol, due ainsi à (A1 3+ + H+), peut être mesurée

directement par une titration à l'hydroxyde de sodium. Certains au-
a 1'1- .. , bll.nl-

teurs, comme KAMPRATH (1972), asiimilQa~cette acidité entièrement

à l'aluminium. Mais, on peut déterminer la part due à l'ion hydrogène

en bloquant, sur un autre extrait de sel neutre, l'aluminium par du

fluorure de sodium.

A1 3+ + 6NaF
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La différence entre l'acidité totale due à A1 3+ + H+ et l'aci­

dité restante, après complexation de A1 3+, donne la part due à H+.

On constate, de cette manière, que dans les sols très acides, l'acidi­
té est due pour 90% et plus à l'aluminium, ce qui justifie, de la part

de certains chimistes, de ne pas mesurer H+, car ils considèrent avec
L

COUTER (1968) que tous les sites d'échange laissés disponibles par

les cations sont pratiquement occupés par l'aluminium.

Pour beaucoup, la somme (cations échangeables + Al Ech.) est

dans ce cas, équivalente à la capacité d'échange de cations; ou bien

on se contente d'extraire cette somme par un sel comme l'acétate de

calcium (VETTORI, 1969).

La lutte contre l'acidité des sols passe donc par la suppres­

sion de l'aluminium échangeable. Elle sera examinée en détai~

car cet aluminium est également responsable de phénomènes de

toxicité pour les plantes/probablement beaucoup plus graves que l'aci­

di té e lleïIlême.

5.3. LA TOXICITE ALUMINIQUE.

Le développement de certains végétaux dans des sols acides

s'accompagne d'accidents physiologiques qui sont dus non à l'acidité,

mais à l'absorption d'aluminium échangeable par les plantes. Il y a

donc une toxicité atuminique qui se traduit par un dépérissement des

racines, la nécrose des feuilles, l'arrêt de la nodulation chez les

légumineuses, l'arrêt de la croissance et "in fine" la mort du vé-

gétal.

Les causes réelles de ces accidents sont assez discutées.

Plusieurs sont possibles :

- l'aluminium bloque les divisions cellulaires des méristèmes ter­

m1naux des racines et éventuellement des bourgeons aériens (FOY et al,

1964) .
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- l'aluminium précipite le phosphore à l'intérieur des racines sous

forme de phosphate d'aluminium et empêche toute migration de cet élé­

ment vers les parties aériennes.

l'aluminium présente un antagonisme avec le calcium et le cuivre

qu'il empêche de pénétrer dans la plante; dans le cas de sols trop

riches en cuivre, cet effet peut être bénéfique.

Rien n'interdit de penser que plusieurs de ces facteurs, sinon

tous, peuvent agir ensemble.

Le comportement des plantes cultivées est très variable. On

considère le théier, l'hévéa ou l'ananas comme particulièrement résis­

tants à la toxicité aluminique ; le riz, la canne à sucre, le mars,

l'arachide la tolèrent assez bien; tandis que le cacaoyer, le coton­

nier, le tabac apparaissent très sensibles à des teneurs même modérées

en aluminium échangeable. Parmi les plantes herbacées auxquelles on

peut avoir recours pour améliorer les pâturages, certaines graminées

comme Hyparrhenia rufa, Paspalum plicatulum, Melinis minutif10ra ou

Brachiaria decumbens, certaines légumineuses comme Stylosanthes guya­

ensis, S. humilis ou Pueraria phaseolo~des, Centrosema pubescens par

exemple, s'accomodent bien d'une forte acidité des sols)et en même

temps, également des teneurs médiocres en cations échangeables et en

phosphore assimilable, accompagnement normal de fortes quantités d'a­

luminium échangeable dans le sol(I).

L'appréciation de la toxicité aluminique peut s'effectuer de

plusieurs manières :

- la plus simple est de mesurer l'aluminium échangeable du sol.

Toutefois, cette méthode ne tient pas compte du sol et de son env~­

ronnement cationique ; elle est applicable lorsque la somme de cations

échangeables est très faible par rapport à l'aluminium(2).

(I).cf. pour plus de détails SPAIN, 1973 ou SANCHEZ, 1976.
(2). Ceci se produit. par exemple, dans les régions très pluvieuses,
comme le territoire de l'Amazonie vénézuelienne (communication per-
sonnelle de M. GAVAUD), où l'aluminium échangeable est très élevé,
tandis que les autres cations ne présentent que des teneurs insigni­
fiantes.
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une méthode apparemment plus satisfaisante est celle préconisée

par MOHR (1960) et utilisée par OLMOS et CAMARGO (1976) au Brésil et

préconisée également par DUCHAUFOUR et SOUCHIER (1980). La toxicité

est d'autant plus importante que la place prise par l'aluminium sur

le complexe absorbant est plus forte; elle s'exprime par M = *1 x 100.

Les auteurs précédents classent les plantes cultivées au Bré-

sil suivant cette formule . La compa-

raison des valeurs M implique que la valeur T soit déterminée

partout de la même manière ce qui n'est pas le cas (on rappelle ici

qu'au Brésil la capacité d'échange est considérée comme la somme des

bases échangeables extraites à l'acide chlorhydrique NIlO à laquelle

on ajoute l'acidité d'échange déterminée à l'acétate de calcium).

- Une autre expression de la toxicité aluminique est due à
Al

KAMPRATH (1967, 1970, 1972) m = Al+S(Be) x 100.

Al = Al, extrait par KCl N, et exprimé en méllOOg de sol.

S(Be) = Somme des cations échangeables extraits à l'acétate d'ammo­

nium normal neutre, exprimée en mé/lOOg.

Ce rapport m est le plus utilisé au Brésil. car les valeurs

qu'il fournit varient de 0 à 100. On considère qu'au-dessus de 50, la

plupart des plantes cultivées, sauf le théier et l'hévéa, souffrent

de troubles graves, et qu'au-dessous de 10 peu d'accidents végétatifs

sont à craindre.

5.4. LUTTE CONTRE LA TOXICITE ALUMINIQUE.

Cette Zutte contre la toxicité aZuminique consiste avant

tout à "neutraliser" l'aluminium échangeable et à le faire passer sous

une forme insoluble.

La manière la plus simple est de remonter le pH à une valeur

supérieure à 5,5 ; l'aluminium passe alors sous forme d'hydroxyde pra-
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tiquement insoluble. Il n'est nullement nécessaire, (et parfois trop

coûteux) de dépasser beaucoup pH = 5,5.

Le procédé utilisé empiriquement en zone intertropicale est

le brnUs de la végétation naturelle, au cours de la culture itiné­

rante. D'après les données de NYE et GREENLAND (1960), on peut calcu­

ler qu'au Ghana la combustion d'une forêt de 40 ans apporte au sol

largement de quoi neutraliser 5 mé/IOOg d'Al sur 20 cm de sol. Ce

procédé a l'inconvénient de concentrer les cendres en surface, d'être

irrégulier, de faire monter le pH à plus de 7,0 en bien des points, et

de ne pas être durable. C'est, malgré tout, le seul recours des popu­

lations vivant sur les sols ferrallitiques acides et désaturés de la

zone intertropicale (Amazonie, Afrique centrale, Sud-Est asiatique).

L'application de chaux aun effet bénéfique sur la toxicité

aluminique. La chaux agricole ou le calcaire peuvent être utilisés,

mais il est préférable, quand on le peut, d'utiliser des produits au

moins légèrement dolomitiques susceptibles, par le magnésium qu'ils

apportent, de lutter contre d'éventuels déséquilibres Ca/Mg. Il est

bon d'appliquer un peu plus que la dose nécessaire à la neutralisation

de l'aluminium afin de remonter le pH à 5,5 au moins et de neutraliser

les charges négatives de la matière organique du sol. Mais, la plu­

part des auteurs sont d'accord sur le fait qu'il n'est pas nécessaire

de remonter le pH à la neutralité. C'est une opération très coûteuse

et non justifiée sur le plan agronomique. Les Brésiliens ont établi

des coefficients pour tenir compte des teneurs en matière organique.

COELHO et VERLENGIA préconisent pour les sols de l'état de Sao Paulo

sol à moins de 1,5% de matière organique

sol à ~,5 à 3% de matière organique

sol à plus de 3% de matière organique

Coefficient

Coefficient 1,5

Coefficient 2

Ainsi l'apport de chaux apparaît donc, comme une opération

commode et économique. Dans la zone tempérée, les sols acides (pod­

zols, sols bruns acides par exemple) peuvent être traités de cette

manière et JUSTE (1966) a montré que dans le sud-ouest de la France
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on obtenait des augmentations de rendements très importants. Mais,

dans cette zone, les affleurements de calcaire sont très nombreux,

dans la chaîne alpine, comme à l'extérieur de celle-ci. De plus, les

systèmes de communication, les réseaux commerciaux sont très développés

et l'absence de chaux dans un endroit peut être aisément et économi­

quement compensée par un apport d'un autre endroit. Mais, dans la

partie humide de la zone intertropicale, il n'en est pas toujours de

même. Les affleurements de carbonate de calcium et/ou de magnésium

sont limités aux chaînes de montagne, fortement excentrées par rapport

aux zones où se font sentir le besoin de chaux, ou à des affleurements

limités de séries sédimentaires. C'est le cas, en particulier en

Amazonie ou en Afrique centrale, où en tout état de cause, l'effet de

la chaux est limité dans le temps. Il est nécessaire de le répéter,

soit avec des doses fortes tous les 5 à 10 ans, soit avec de petites

doses tous les ans ou tous les deux ans.

On a pensé, également, à l'apport de phosphates trica1ciques

qui auraient le double effet de neutraliser l'aluminium par l'inter­

médiaire du calcium et améliorer la nutrition de la plante. Mais la

consommation de phosphates serait excessive dans un sol riche en

hydroxydes de toutes façons c'est une solution onéreuse, hors de

portée des économies des régions tropicales humides.

L'action des produits calciques appliqués à la partie supé­

r1eure du sol et introduits dans celle-ci par le labour ne s'étend

pas à une profondeur supérieure à 20-40 cm. Au-delà, le sol demeure

acide gardant intact son aluminium échangeable toxique. Il y a donc

là une véritable barrière chimique(l) que la plante ne peut franchir,

Or pendant la saison sèche, les plantes à la recherche d'eau ne peuvent

franchir ce "goulot d'étranglement chimique,,(I). Le calcium ajouté

au sol paraît énergiquement fixé par le complexe absorbant, et ne pas

migrer facilement vers la profondeur. Toutefois de meilleurs résultats

peuvent être obtenus avec du gypse qu'avec du calcaire.

(1). VAN W~~EKE, 1971 ; SOARES et al 1975.
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Quelle solution peut-on préconiser, dans ces conditions pour

remédier à cette situation ? Le problème est abordé par le biais de

la génétique et non plus par la chimie. On sélectionne, parmi les

plantes introduites et dans le fon~botanique de la région, celles

qui résistent le mieux à la toxicité aluminique (et aussi à la fai­

blesse des teneurs en bases et en acide phosphorique). C'est une so­

lution de ce genre qui est recherchée en eblombie (SPAIN et al 1975)

et dans le Cerrado brésilien.
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6. RAPPELS SUR LE DOSAGE DE L'ALUMINIUM.

SIGNIFICATION DES RESULTATS.

La gamme de méthodes de dosage de l'élément est particulière­

ment large. Le choix de la méthode dépend du type d'extraction et de

la quantité à doser. Lorsque de fortes quantités sont à prévoir une

gravimétrie peut être conseillée ; lorsque de faibles ou très faibles

quantités sont en jeu, une colorimétrie peut être la meilleure solution

sans perdre de vue que l'ion ferrique accompagne presque toujours

l'aluminium dans les sols(I).

Le problème de l'extraction est fondamental pour l'interpré­

tation pédo10gique. L'aluminium des minéraux primaires ne peut être

extrait que par une attaque très brutale, fusion alcaline ou au métabo­

rate de strontium. L'aluminium des minéraux argileux et les hydroxydes

est extrait à l'aide d'un réactif acide fort, concentré et chaud. A

ce stade, d'autres déterminations (qualitatives) sont nécessaires pour

identifier les constituants (ATD ou RX, par exemple, pour décider

entre boehmite et gibbsite). La détermination des rapports molécu­

laires SiOZ/A1z03 ou SiOz/Rz03 ne peut être calculé que lorsque l'on

est certain de n'avoir attaqué que des minéraux secondaires.

L'alumine libre est à calculer après les extractions précé­

dentes. Il n'y a pas d'extraction unique par un réactif quelqu'il soit.

Une extraction cinétique est toujours à recommander. Au cours des

traitements au dithionite en vue de la détermination des oxydes de

fer libres, des quantités variables d'aluminium passent en solution

il ne faut pas considérer systématiquement cet aluminium comme libre.

~I . dl' d· ~ ·1 ~ d~ peut provenlr e attaque es mlneraux argl eux presents, ont

certains sont assez facilement attaquables (smectites par exemple),

mais aussi de goethite ou hématite alumineuse.

(l) . SEGALEN, 1974 TIKHONOV, 1973.
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L'aluminium extrait par le pyrophosphate de sodium (méthode

de BASCOMB, 1968) correspond à la fois à l'aluminium échangeable, à

l'aluminium complexé par divers constituants organiques et, s'il y en

a, à de l'alumine libre amorphe.
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7. L'ALUMINIUM ET LA PEDOGENESE.

S'il existe des formes d'accumulation d'hydroxydes d'aluminium

dans les sols (voir paragraphe 4), elles constituent des cas extrêmes

et sont accompagnées d'un départ massif des cations alcalins et

alcalino-terreux,de la majeure partie de la silice, et d'une concen­

tration en oxydes et hydroxydes de fer, d'oxydes de titane es à un

degré moindre) de manganèse.

Cependant, dans presque tous les sols il y a àccumulation

d'aluminium mais sous forme de minéraux argileux: cette présence de

minéraux argileux est si évidente que les classifications des sols

ne s'y refèrent pas ou du moins de manière incomplète. Ceci est dû

au fait, que, pendant longtemps on n'a pas su identifier correctement

et rapidement ces minéraux peu ou pas colorés, et présents le plus

souvent en mélanges; tandis qu'on repérait plus volontiers les oxydes

de fer, les carbonates de calcium, les sels solubles qui ne posaient

guère de problème d'identification ou de dosage. L'introduction des

méthodes d'analyse par diffraction des rayons X et les MET ou MEB etc.

est de nature à modifier cette démarche ancienne.

Les sols à minéraux argileux 2/1 dominants, l'abondance de

smectites, dans les régions à climats contrastés permettent le déve­

loppement de vertisols, identifiables par des caractéristiques mor­

phologiques facilement reconnaissables. Les vertisols figurent dans la

plupart des classifications modernes à un haut n1veau.

Les sols à mélanges de minéraux 2/1 et 1/1 ne permettent pas

une identification visuelle commode ; aussi, dans diverses classifi­

cations on s'adresse à différents critères comme la couleur, le lessi­

vage de l'argile et d'autres pour identifier les sols. Dans la clas­

sification CPCS, les sols brunifiés, les sols isohumiques, les sols

calcimagnésiques, les sols fersiallitiques sont des sols où figurent
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des mélanges de minéraux argileux 2/1 très souvent associés ou non à

des minéraux 1/1.

Dans la Soi1 Taxonomy, il n'est pas fait référence directement

à ces minéraux dans les inceptiso1s ou les a1fiso1s ou u1tiso1s. Il

en est de même dans les cambiso1s, 1uviso1s et acriso1s de la légende

FAO-UNESCO. Toutefois de SIGMOND(l) avait fait référence à des sols

sia11itiques, terme que certains auteurs soviétiques modernes utilisent.

Les sols à dominance de kao1inite, plus faciles à identifier

et bien connus sont ceux classés à part dans la plupart des systèmes

de classification. Dans le système CPCS il s'agit des sols ferra11i­

tiques; dans la Soi1 Taxonomy et la légende FAO-UNESCO, il s'agit des

oxiso1s et ferra1s01s, si toutefois la fraction argile apparaît immo­

bile.

Les sols dominés par des minéraux amorphes comme les andoso1s,

eux aussi reconnus dans la plupart des systèmes de classification,

contiennent le plus souvent, des minéraux argileux 1/1 et parfois des

minéraux 2/1.

En conséquence, les minéraux argileux, aux teneurs en aluminium

élevées, ne se voient pas attribuer la même valeur taxonomique dans

tous les systèmes, ni même à l'intérieur du même système.
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8. CONCLUSIONS.

L'aluminium est, après l'oxygène et le silicium, l'élément

le plus abondant de l'écorce terrestre. Il participe à la composition

de nombreux minéraux et tout spécialement des feldspaths, de loin les

plus importants (Introduction IV).

Ses structures sont, pour la plupart, très solides, et ne sont

pas détruites facilement dans les conditions ordinaires d'altération.

L'énergie libre de réaction calculée pour un certain nombre de types

d'altération est souvent positive (pour la micr~line, les micas.etc.,

indiquant une forte stabilité).

Mais, une fois brisées, les structures libèrent des ions alu­

minium et de l'acide silicique monomère dont l'affinité mutuelle est

très grande aux pH habituels des sols. Divers minéraux argileux peu­

vent apparaître dont la kaolinite. La mise en oeuvre de beaucoup d'eau

et le soutirage continuel des solutions permettent la formation des

hydroxydes dont l'accumulation correspond à des situations particu­

lières. Ces hydroxydes peuvent disparaître à leur tour, bien que

très difficilement et à condition de disposer d'un temps considérable.

Tous ces constituants sont donc doués d'une inertie très grande et

leur accumulation dans les sols est graduelle et très lente.

Une forme d'aluminium est particulièrement importante pour

le développement des végétaux, est l'aluminium échangeable, présent

dans les sols acides du monde entier. Il passe facilement dans les

plantes et les affaiblit ou les tue par sa toxicité. La lutte contre

cette toxicité est l'un des problèmes majeurs de la pédologie de la

zone tropicale humide.

Malgré son abondance dans presque tous les sols, l'a1uminium

n'intervient pas systématiquement dans la classification. Seules quel­
O~~U~

ques catégories sont caractérisées par telle forme (hydroxyde ou m1-

néral argileux).
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1. INTRODUCTION. Rappels de quelques données sur le phosphore
et ses dérivés.

Quantitativement, l'importance du phosphore est faible dans

les sols. En effet, le nombre de CLARKE pour cet élément est 0,23

et l'on estime que/dans les sols, la teneur est de l'ordre de 0,11%

en P20S' Aussi, on peut penser que cet élément n'est pas de nature

à influencer les propriétés physiques ou chimiques des sols. Toute­

fois, le phosphore est un des éléments dont l'absence ou l'abondance

a une importance particulière sur le développement des végétaux(l) .

On a donc été amené à rechercher les phosphates naturels

partout où ils peuvent exister en quantité, en exploiter les gise­

ments, les traiter en vue de leur conférer des caractéristiques par­

ticulières pour permettre leur transport économique et leur emploi

en agriculture.

Les nouvelles formes de phosphates appliquées aux sols pro­

fitent de manière variable aux plantes, mais cet aspect ne nous re­

tiendra pas ici. Les phosphates réagissent avec le sol de manière

très rapide et donnent lieu à une adsorption énergique et/ou à la

formation de composés nouveaux dont la caractéristique essentielle

est une solubilité extrêmement faible ; ce qui fait que le phosphore

est véritablement mis en réserve et pour longtemps. Par ailleurs,

l'addition de fortes quantités de phosphates est de nature à modifier

certaines propriétés importantes du sol. C'est pour toutes ces raisons

que l'on examinera les caractéristiques de cet élément et ses compo­

sés et leur comportement dans les sols.

L'atome de phosphore, dans la classification de Mendéleieff

est situé dans la troisième période au cinquième groupe ; il est

pourvu de cinq électrons périphériques (cf. Tableau 19-A). Le nombre

(1). Estimation de LARSEN, 1967 : la teneur en P des roches est de
1240 ppm (2852 ppm de P20 S), celle des sols est 500 ppm (1150 ppm
P20S)' Les géologues et minéralogistes évaluent le plus souvent le
phosphore en P20S' tandis que pédologues et agronomes calculent de
plus en plus les teneurs en P.
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des valences est élevé, avec des nombres d'oxydation variant entre

-3 et +5.

-3. Il lui correspond H3P (phosphine) qui est à rapprocher de H3N

mais ce composé n'a pas de rôle dans les conditions du sol.

Aux valences positives (1,3 et 5), correspond une série d'anhy­

drides et acides qu'on peut rapprocher de la série qui a été présentée

au chapitre 1 pour les dérivés du soufre ; elle est la suivante :

+1. Anhydride hypophosphoreux P20

Acide hypophosphoreux H3P02

+3. Anhydride phosphoreux

Acide phosphoreux

+5. Anhydride phosphorique

Acide phosphorique

Cet acide phosphorique existe sous trois formes: l'acide

orthophosphorique, H3P04, l'acide métaphosphorique, H P03' l'acide

pyrophosphorique, H4PZ07'

En physique du sol, l'hexamétaphosphate de sodium (Na P03)6

est un polymère utilisé comme dispersant ainsi que le pyrophosphate

de sodium Na4P207 (cf. Chapitre II). En chimie du sol, on a souvent

eu recours à certains phosphates comme le pyrophosphate de magnésium,

Mg2P207' obtenu en calcinant du phosphate ammoniaao-magnésien, NH4MgP04 •

qui a été utilisé dans le dosage gravimétrique ou volumétrique du

magnésium (Chapitre 5).

Dans la nature, il existe de nombreux phosphates, ils dérivent

tous de l'aaide orthophosphorique, H3P04, (et aucun polymère). Celui­

ci présente trois acidités. La distribution des espèces ioniques à

différents pH est donnée par la figure 19-1. Les coefficients de dis­

sociation pK
A

sont. à 18°C de 2,12 7,23 et 12,46. D'après cette

figure, il est clair que, dans les sols, les ions H2P04- et H P042-

seront les plus fréquents. Cette répartition ne peut être modifiée

que si la force ionique, dont l'augmentation provoque une diminution

du pH, var1e.



....----------------.---------------_.-
Numéro atomique 15

Nombre de masse 31

Noyau Protons 15
Neutrons 16

Electrons couche
externe 5

Valences -1, +1, +3, +5

°Rayon ionique : 2,B7 A

Structure stable
tétraèdre

pK
A

de l'acide phosphorique à IBoC (LARSEN)

+
H3 P04 -+ H2 P04- + H 2, 1

H P042- + +H2P04- -+ H 7,2

H P042- P043- +
-+ + H 12,45

TABLEAU 19-A Caractéristiques du phosphore et
de l'acide phosphorique.
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Fig.!9-1 Répartition des espèces ioniques de l'acide
phosphorique à différents pH.



Constituant

Ca H P04, 2H20
Phosphate bicalcique

Ca3(P04)2
Phosphate tricalcique

CaH (P04)3, 3H20
Octo calcium phosphate

Al P04, 2H20
Variscite

Fe P04 , 2H20
Strengite

Fluorapatite

Equation

1) pKps = 3pCa2+ + 2p P043-
~+ IL t.-2) pKps = 3pCa + 2pPO~ -2pH

pKps = 4pCa2+ + 3pH P042- -2pH

pKps

6,4 - 6,6

32,5 à 25

6 à 14,4

9 - 11,8

28 - 29,5

33,0 - 35

94,5

Francolite à 0,5 mole C032- 91,0

FrancoliJte à 1,0 mole CO/- .. .. .. 87,9

Francolite à 1,5 mole C032- .. - 85,5

Hydroxyapatite

Hydroxycarbonate apatite

83,5

76,6

TABLEAU 19-BI: Valeur du produit de solubilité (exprimé en
pKps = -log Kps), de divers phosphates d'après divers auteurs
dont CHANG et JACKSON, 1957 et VIEILLARD, 1978.

Li 0,4 NH4 30 à 50

Na 15 Ba 0, 1

K 900 Sr insoluble

Tableau 19-B2 : Solubilité en g/litre de quelques
a~\ortho-phosphatés.

1': . ,.-'
"tl'1$o{v/'/f.!o "
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les sols. Cette séparation est un peu artificielle, car on peut trou­

ver certains d'entre eux dans les deux catégories. Puis, on examinera

le sort des phosphates sédimentaires au cours de la pédogenèse et ce­

lui des phosphates naturels ou de synthèse ajoutés aux sols. Le pro­

blème de la fixation et de la libération des phosphates sera envisagé.
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Divers phosphates, d'ammonium, de potassium ou sodium sont

fabriqués industriellement ; il en est de même des phosphates de

calcium. Ils sont appliqués en quantités importantes aux sols.

Il existe des complexes entre l'acide phosphorique et le fer

ou l'aluminium (on rappelle que le fer est complexé par l'acide phos­

phorique dans le dosage colorimétrique du titane).

Tous les phosphates naturels ou de synthèse sont des dérivés

du phosphore pentavalent ; il n'existe pas de dérivés du phosphore de

valence inférieure, même dans les sols soumis à une submersion perma­

nente ou intermittente. Par contre, les métaux qui leur sont associés

(le fer par exemple), peuvent eux diminuer de valence.

Dans l'ion P043-, le phosphore est tétracoordonné ; il occupe

le centre d'un tétraèdre dont les dimensions sont voisines de celles

de Si04
4-. Il en résulte que P04 peut se substituer, dans le réseau de

certains minéraux, à Si04 .

La solubilité de certains phosphates alcalins est élevée

ma~s certains phosphates calciques présentent déjà une faible ou très

faible solubilité. Les phosphates de fer, d'aluminium, les sels mixtes

ont tous une solubilité très réduite. Le tableau 19-B présente le

pKps de certains phosphates pédologiquement importants et le tableau

19-C les valeurs de l'énergie libre de formation de quelques consti­

tuants phosphatés.

En raison de la faiblesse des teneurs en phosphore des diffé­

rents sols, l'identification directe des phosphates à l'aide de la

diffraction des rayons X, de l'absorption dans l'infrarouge ou de l'a­

nalyse thermique différentielle est rarement applicable. Mais dans

l'étude des phosphates du Sénégal, qui sera évoquée plus loin, ces

techniques complétées par les déterminations microscopiques (microsco­

pie optique ou MET ou MEB) sont utilisables.

La plupart du temps, on a recours à des méthodes chimiques.

Lors des attaques totales le phosphore précipite en même temps que les

hydroxydes de fer, aluminium et titane. Dans un certain nombre de pro­

cédures analytiques où l'on recherche seulement le phosphore, on pré-
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conise l'attaque du sol par l'acide nitrique bouillant pendant plu­

sieurs heures.

Dans la plupart des laboratoires de pédologie, on détermine

des formes dites "assimiZabZes" dont on pense qu'elles se rapprochent

de ce que les racines des végétaux peuvent extraire du sol. Le nom­

bre de réactifs et de techniques préconisés pour cette extraction
. d~ bl ~ ~.. ( 1) . a'est conSl era e et ne sera pas evoque lCl . Une des technlques

laquelle il est fait très souvent référence est le fractionnement de

CHANG et JACKSON, 1957, dont l'objectif est de séparer les formes

liées au calcium, à l'aluminium, au fer, à la matière organique.

Le dosage du phosphore peut s'effectuer de diverses manières

liées aux quantités présumées de cet élément. Des méthodes gravimétri­

ques, à l'état de phosphates ou pyrophosphates ont été utilisées. On

s'est longuement servi de méthodes volumétriques liées au complexe

phosphomolybdique précipité en milieu nitrique, puis filtré et dissous

dans une solution de soude. A l'heure actuelle, on a surtout recours

àdes techniques colorimétriques utilisant la coloration bleue obtenue

par traitement du complexe phosphomolybdique précédent par un réducteur

approprié (hydroxylamine, acide ascorbique etc.).

Le dosage des différentes formes de phosphore du sol s'effec­

tue maintenant, grâce à l'utilisation d'auto-analyseurs, dans des

conditions de rapidité et de précision extrêmes.

Ces données générales sur le phosphore étant rappelées, on

examinera successivement les différents types de phosphates que l'on

peut observer dans les milieux naturels, autres que les sols, et dans

(1). Pour l'aspect agronomique du phosphore, les travaux sont fort
nombreux. En plus de ceux auxquels il sera fait référence dans les
pages qui suivent, on citera: BABRE et al 1980 ; BLANCHET, 1959 ;
BOUYER, 1971 ; CHAMINADE, 1960 ; DABIN, 1963, 1967, 1974 ; GACHON,
1969 ; PICHOT et ROCHE, 1972 ; ROCHE et al, 1980 ; KHASAWANEH, S~~LE

et KAMPRATH, 1979 ; GERVY, 1970.
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2. LES PHOSPHATES DES MILIEUX NATURELS (1).

Il en existe dans la nature plus de deux cents, dont certains.

comme,par exemple,la turquoise (Ca A1 6 (P04 )4(OH)a, 4H20) sont recher­

chés en joaillerie ou encore la monazite, Ce P04 que l'on trouve com­

me minéral résiduel au cours de cycles sédimentation-érosion. Quelques

uns ont des propriétés physiques particulières : phosphorescence,

fluorescence, thermoluminescence. Les compositions et propriétés de

certains d'entre eux ont été évoqués au chapitre 3. On n'examinera

ici que ceux qui ont un réel intérêt en pédogenèse.

2.1. LES PHOSPHATES DES ROCHES ERUPTIVES. Certaines roches comme

les syénites, syénites néphéliniques, ou certaines roches basiques

contiennent de fortes teneurs en apatite qui est, de loin, le minéral

le plus important. Dans la presqu'île de Kola, en URSS, l'apatite est

tellement abondante que la roche (syénite ou syénite néphélinique)

est exploitée pour le phosphore. En même temps que le phosphate, la

néphéline, l'aegyrine, le sphène sont abondants dans ces roches.

Les apatites ont pour formule générale

Elles présentent une couleur claire et cristallisent dans le système

hexagonal. Cette formule montre que la diversité est très grande.

Suivant l'anion dominant, on parlera de fluorapatite, de chlorapatite

ou de hydroxyapatite. De même, l'ion P04
3- peut être remplacé ou

substitué par V04
3-, As04~-' S042-, Si04

4- ; Ca2+ peut être également

remplacé ou substitué par Sr2+, Na+, K+, Mn2+, et des terres rares.

Cette diversité de composition n'est pas sans compliquer la

nomenclature. Toutefois, la fluorapatite est certainement la plus

fréquemment observée. Le terme de collophane(2)est suggéré uniquement

(1). Autres que les sols
SMf'flI, FRAIHER, 1967 •

(2). NOTHOLT, 1980 ~2). LERR, Me CLgL~,



Constituant t::. GO Kcalf
H3 P04 -267,5

Ca3(P04)l -932,0 à -928,5

Ca H P04 -401,8 à -401 ,5

Ca H P04, 2Hl O -514,6

Ca (Hl P04)l -672,0 à -675,2

Fe3(P04)l -582

Fe P04 -272

Al P04 -388

TABLEAU 19-e Valeur de l'énergie libre de formation
de quelques constituants phosphatés.
Diverses sources dont GARRELS et
CHRIST, 1967. II/êILLAR9, ICJ~8.

Roche PlOS% Constituant %

Roches cristal-
lines éruptives 0,12 Ca3 (P04) l 55-65

Schistes 0,17 Ca Fl 4-8

Grès 0,08 Ca C03 9-18

Calcaires 0,04 Sesquioxydes < 2

Argiles 0,30 Ca S04 1-6

SiOl 2-11

U, V 5-600 ppm

2

TABLEAU 19-D 1. Teneur en Pl 05 de diverses roches ....

2. Composition moyenne de francolites .••..
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pour les minéraux dont la composition ne peut être établie avec certi­

tude. Les apatites, et les francolites qui leur sont très proches, sont

très difficilement solubles puisque les pKps correspondants varient de

76 à 94.

2.2. LES PHOSPHATES DES ROCHES SEDIMENTAIRES MARINES.

Pour NOTHOLT(I), le terme de phosphorite peut s'appliquer à

toute roche contenant plus de 50% de minéraux phosphatés (ou plus de

18-19% de P20S). Mais l'usage semble établi~maintenant de l'appliquer

à toute roche contenant 10% et plus de minéraux phosphatés soit plus

de 5% de P20S.

La plupart des roches sédimentaires contiennent de faibles te­

neurs en phosphore (cf. Tableau 19-DI),mais il existe des sédiments

contenant de fortes quantités de phosphate dont le constituant essen­

tiel est la franco lite dont la formule générale, proposée par LEHR
(2)

et al est

où x varie de ° à 1,2.

A cette complexité s'ajoute le fait que la francolite peut

encore contenir de l'uranium ou du vanadium en proportion telle que

les phosphates sédimentaires peuvent être considérés comme des matières

premières pour ces éléments. Le fluor dont la teneur est voisine de

3-4%, avait pendant longtemps constitué un problème pour l'environne­

ment des usines de traitement. A l'heure actuelle, la récupération de

cet élément apparaît particulièrement intéressante. A titre d'exemple,

la composition moyenne des francolites d'Afrique du Nord est donnée

au tableau 19-D2.

(1). NOTHOLT, 1980 (2). LEHR, Mc CLELLAN, SMITH, FRAZIER, 1967.
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Les constituants des minerais phosphatés sédimentaires sont

rarement pourvus de caractéristiques particulières faciles à identifier

sur le terrain. Ils présentent des couleurs et des faciès variés comme

massif, nodulaire, cong1omératique etc. dont l'examen détaillé sort

du cadre de cette étude. Cette variété d'aspect rend souvent leur iden­

tification sur le terrain difficile.

2.3. LES PHOSPHATES D'ORIGINE SEDIMENTAIRE CONTINENTALE.

On connaît, dans certaines régions très sèches des côtes pa­

cifiques d'Amérique dans certaines îles, ou dans des cavernes, des

accumulations d'excréments d'oiseaux ou de chauves-souris. Ce matériau,

appelé guano, peut s'accumuler sur plusieurs dizaines de mètres d'é­

paisseur et contenir jusqu'à 25% de P20 S. Il a été fortement exploité

au cours du siècle dernier. Outre des sels minéraux associés aux phos­

phates comme des nitrates et sulfates, le guano contient également

des oxalates, urates et divers autres produits organiques comme la

guanine(I). Le tableau 19-E présente la composition de guanos de chau­

ves-souris provenant de cavernes d'Australie occidenta1e(2). Il mon­

tre la grande variété de produits phosphatés identifiés dans ce maté­

riau, et l'absence de composés fluorés. Dans certaines cavités de ro­

ches calcaires se sont accumulés, autrefois, des matériaux de ce genre

qui ont réagi avec les parois et constitué des gisements analogues à

ceux des phosphorites du Quercy, riches en franco1ite.

Les sédiments phosphatés sont connus dans le monde entier et

surtout aux époques suivantes : Cambrien inférieur, Permien, Crétacé

supérieur, Base du Tertiaire et Mio-Pliocène. La production actuelle

porte surtout sur les sédiments de l'Eocène, du Mio-Pliocène et du

Cambrien. Les principaux producteurs sont les U.S.A. (50 millions de

tonnes), le Maroc (20 millions), l'U.R.SS.(3)(9 millions). Les autres

(1). Les produits organiques, associés aux phosphates, sont fort nom­
breux et doués de formules développées très compliquées. Il est recom­
mandé, pour leur étude, de se référer à un traité de chimie biologique.
(2). BRIDGE, 1973 ; (3). La majeure partie de la production provient
non de terrains sédimentaires mais des roches cristallines à apatite
de la péninsule de Kola.
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producteurs sont la Chine. la Tunisie, le Togo et le Sénégal, la Jor­

danie et Israël, diverses îles du Pacifique, le Vietnam avec 3 à

5 millions de tonnes chacun.

2.4. LES PHOSPHATES D'ORIGINE BIOLOGIQUE.

Le phosphore existe dans les tissus animaux et végétaux. Le

phosphate tricalcique constitue 80% des os et, pendant longtemps,

ceux-ci ont représenté une source importante de phosphore pour les

sols. Cet élément est présent également dans un certain nombre de

phosphoaminolipides (parmi lesquelles la lécithine, la céphaline et la

sphingomyéline sont les plus importantes), de phospholipides, de

phosphoprotéines, phosphoglucides etc •. dont la décomposition dans

les sols est susceptible de fournir à ceux-ci des quantités appré­

ciables de phosphore.

2.5. LE PHOSPHORE DANS LES EAUX.

Les teneurs en phosphore dans des eaux douces sont généralement

très faibles : 5 à 10 mg par m3 ; dans les océans, elles sont également

faibles 1 à 10 mg/m3 sous forme de phosphate et 0 à 16 mg/m3 sous forme

organique. Malgré les apports constants de phosphore depuis les conti­

nents vers la mer, les teneurs dans celle-ci demeurent faibles. Par

conséquent, on peut penser que le phosphore est soustrait au fur et

à mesure de son arrivée, soit par les microorganismes du plancton

(une partie du phosphore parcourt alors un circuit fermé), soit par

précipitation de phosphate sur le fond. Cette précipitation a lieu en

incorporant le fluor de l'eau de mer pour former de la francolite. La

majeure partie des phosphates sont produits ainsi au cours de la sé­

dimentation marine. Les divers modes de formation basés sur des pro­

cessus physico-chimiques, biologiques ou diagénétiques ont été passés

en revue par NOTHOLT(I).

(1). NOTHOLT (1980) donne une bibliographie étendue sur ce sujet.
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3. LES PHOSPHATES DES SOLS.

Il existe dans les sols, soit naturellement, soit par suite

d'addition d'engrais, une très grande variété de minéraux. Il s'agit

ou plus complexes. Ils ont été étudiés

minéralogistes et les mineurs d'une

essentiellement de phosphates

encore de phosphates binaires

avec quelques détails par les

de calcium, aluminium ou fer ou bien

part, car on les trouve associés aux gisements de phosphates examinés

précédemment(I), par les pédologues et agronomes d'autre part, car ils

proviennent de la réaction des engrais sur les constituants du sol(2).

Les listes d'auteurs données ci-dessous ne sont nullement exhaustives

elles sont destinées à fournir quelques auteurs ayant traité les su­

jets envisagés et à permettre une extension ultérieure.

3.1. LES PHOSPHATES DE CALCIUM.

Phosphate monocaZcique. Ca H4 (P0 4)2, H20. Ce sel perd son

eau à partir de 100°. Par chauffage prolongé, on aboutit à du pyro­

phosphate ou du rnétaphosphate de calcium. Ce sel est soluble dans

l'eau, sans décomposition, si la teneur est inférieure à 1%. Pour une
. ~ . . 1 d~ " (3)concentratlon superleure, l y a ecomposltlon

Ca H4(P04)Z t H3 P04 + CaH P04
+

Ce phosphate rnonocalcique est le constituant essentiel du su-

perphosphate. Son intérêt réside dans sa solution qui lui permet, pen­

dant un certain temps, d'être disponible pour les plantes.

(1). BRIGAUD, 1960 ; NATHAN et LUCAS, 1972 ; FLICOTEAUX, NAHON et
PAQUET, 1977 ; CAPDECOMME , 1952, 1953 ; CAPDECOMME et ORLIAC, 1968
TESSIER, 1950, 1965 ; SLANSKY, LALLEMAND et MILLOT, 1964 ; TESSIER,
FLICOTEAUX et LAPPARTIENT, i976 ; VISSE, 1952 ; VIEILLARD, 1978.
(2). CHANG, JACKSON, 1957 ; ENSMINGER, 1949 ; HASEMAN, BROWN, WHITT,
]950 ; HASEMAN, LEHR, SMITH, 195] ; KITTRICK, JACKSON, 1956 ;
KUDEYAROVA, 1981 ; LINDSAY, PEECH, CLARJk, 1959 ; LINDSAY, STEPHENSON,
1959 ; TAYLOR, GURNEY, LINDSAY, 1960 ; TAYLOR, GURNEY, 1965 ; TAYLOR,
GURNEY, FRAZIER, 1965 ; d'YVOIRE, 1962 ; VEITH, 1978.
(3). ADAMS et CAMPBELL, 1973.
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IN 11,),0 0'01 014 0)6 0-01 04: °35
P,O, :2 3 :_l-~ , 71'S, 13-(; :8,6 27')

SO, 18 -2 ::,f, :7-4 757 20'3 20'9
co, 3'3 1 0'6) 0-06 : 48 0'14 0'12
H,O- 3"09 3'05 2'~0 12'6 1'27 )'69
,. (lIaI N 2'20 ) '2.4 1'41 0-43 2'17 0'21
HCJ in~()luble 0'27 0'27 o-n _ 0',47 020 0-16

]gnillon loss
81 1000 oC )0-0 20'2 30 '2 ~2~ 30 -6 30'6

Arhlhilalilc X X X X
Birho~ph.ammÎlc X X
brushile X X X'?
Caicue X X X
Dahlhle X
Guanine X X
G)'p~um X X X X X
Hannayilc X
Ammonian KH,PO. X X X
M.rabilile X
Monclile X X X X X
Syn~cnilc X X X X X X
TaylClrile X X
Whillodilc X X X X
Unidentifted X X X

X pr~nl.

Tableau J9-E Constitution de gnano de chauves-souris de la

caverne de !1urra-el-elevyn (Australie occiden-

tale, BRIDGE, 1973) .
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Phosphate bicalcique. Ca H P04

Ce sel se transforme, par chauffage, en pyrophosphate de ca1­

C1um Caz Pz 07' Sa solubilité est de 0,13 g/litre à 20°C; dans l'eau

chargée de gaz carbonique, elle passe à 0,82 g/litre. Cette solubilité

peut être encore considérée comme importante et le phosphore, sous

cette forme, est utilisable par les végétaux. L'hydrolyse fournit des

phosphates mono et trica1ciques.

14Ca H P04 + 2H20 ~ 4Ca H4 (P04)2 + 3Ca3 (P04)2' Ca(OH)2
Phosphate Hydroxyapatite

monoca1cique

Par conséquent, avec le temps, le phosphate bica1cique se convertit

partiellement en phosphate monoca1cique soluble, mais aussi en trica1­

cique très peu soluble (cf. Tableau 19-E).

Ce sel est très peu soluble, mais, dans l'eau subit une décom­

position :

~ 2CaH P04 + 3Ca3 (P04)2' Ca(OH)2
Phosphate Hydroxyapatite

bica1cique

Ce phosphate, finement broyé, où même le minerai (rock phos­

phate) peuvent être utilisés comme engrais phosphatés, précisément en

ra1son de leur très faible solubilité, dans les régions humides de la

zone intertropicale.

Phosphate octocalcique. Ca4H (P04)3' 3H20 est difficile à syn-

h~ . 1 b . (I ) 1 ~ d dl' ~ ~t et1ser au a orat01re . l est present ans es so s qU1 ont ete

chaulés et traités par du superphosphate (2) . Il a été identifié dans

les os des enfants et doit être considéré comme un précurseur de l'hy­

droxyapatite.

(I). LARSEN, 1967 (2). ASLYNG, 1954.
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3.2. LES PHOSPHATES D'ALUMINIUM.

Il existe des phosphates anhydres Al P04 et des phosphates

hydratés amorphes et cristallisés. Parmi ces derniers, les plus fré­

quemment observés sont la variscite, orthorhombique, et la métavaris­

cite, monoclinique, répondant tous deux à la même formule Al P04,

2H20(1). On a identifié au Sénégal, l'aug~~ite A13 P04 (OH)3. La wa­

ve~~ite A13 (P04)2 (OH)3, 5H20 est également un constituant des alté­

rations des sédiments phosphatés. Une caractéristique commune de tous

ces phosphates est leur très faible solubilité (pKps de 27 à 32). L'ad­

dition de phosphates à des sols acides riches en aluminium s'accompagne

également de la formation de variscite. Lorsqu'il y a un mélange de

fer et aluminium, il y a formation de barrandite (Al, Fe) P04, 2H20

où le fer remplace de manière isomorphe l'aluminium.

3.3. LES PHOSPHATES DE FER.

Comme pour l'aluminium, il existe des phosphates anhydres et

hydratés, amorphes ou cristallisés. Lorsque le fer est très abondant,

mal cristallisé, il peut y avoir formation de strengite Fe'" P04• 2H20.

En cas de submersion permanente, seul le fer est réduit et l'on obser­

ve la présence de vivianite Fe"3 (P04)2' 8H20. Ce minéral s'observe

sous forme de beaux cristaux vert-bleu, qui s'oxydent facilement à

l'air libre en phosphate ferrique.

3.4. LES PHOSPHATES MIXTES A CATIONS MULTIPLES.

Il est possible d'observer dans la nature et d'obtenir au

laboratoire des phosphates à deux cations métalliques ou davantage.

Dans le deuxième cas, ces produits résultent de l'action de différents

engrais (phosphates de calcium, potassium, ou ammonium) sur les cons­

tituants minéraux du sol (minéraux argileux, oxydes ou hydroxydes).

(1). D'YVOIRE, 1962 KUDEYAROVA, 1981.
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La variété des produits obtenus est très grande. Quelques-uns des très

nombreux auteurs ayant décrit les produits obtenus ont été énumérés

à la page 19. II .

a). Quelques-uns parmi les auteurs les plus anC1ens comme HASEMAN

et al(l)ont identifié des patmérites répondant à la formule H KzAlz

(P04)3, 7HzO. Mais il apparaît que ces minéraux sont en réalité des

taranakites(2) (3) , connus également dans la nature et répondant à la

formule Alc3 AIS H6 (P04)a, 18HzO ou Alc représente K ou NH4 . On obtient

un produit potassique ou ammonique suivant le type d'engrais utilisé.

Ces taranakites sont identifiables, lorsqu'ils sont en concentration

importante,par leur composition chimique, leur diagramme de diffraction

des rayons X, leurs propriétés optiques (cristaux à section hexagonale).

Ils résultent de l'action des phosphates ammoniacaux ou potassiques

sur des minéraux argileux (kaolinite, halloysite), des allophanes, de

la gibbsite ou la boehmite. WADA(4)a décrit la présence de taranakites

dans les andosols fortement phosphatés. TAYLOR et al(5)ont obtenu des

taranakites ammoniques en traitant de la gibbsite par des solutions

de phosphate monoammonique à un pH inférieur à 5,4. Au-dessus de ce

pH, ils obtiennent un phosphate basique (NH4)z Al H (P04)z, 4HzO.

Avec un phosphate biammonique, ils obtiennent un autre phosphate basi­

que NH4 Al P04 OH, 2HzO, mais dont la formation est très lente.

Tous ces produits ont pour caractéristique commune d'être

très peu solubles.

b). Les Crandattites correspondent à la formule générale Ca A13

(P04)z (OH)S' HZO, où Caz+ peut être remplacé par Srz+ ou Pbz+.

Une très large variété de crandallites est connue dans la nature lorsque

calcium et aluminium coexistent au voisinage des phosphates (6) .

(1). HASEMAN, BROWN et WHITT, 1950 ; (2). TARANAKI, localité de Nou­
velle Zélande; (3). BANNISTER et HUTCHINSON, 1948 ; (4). WADA, 1959
(5). TAYLOR, GURNEY, FRAZIER, 1965 ; (6). TERCINIER, 1972.
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On connaît également d'autres phosphates aluminocalciques

comme Ca AlH (P04)2' 6H20 obtenu par TAYLOR et GURNEy(l) obtenu par

action de solutions phosphatées calciques acides sur de la gibbsite.

Une caractéristique commune de tous ces produits est leur très faible

solubilité.

c). Les Phosphates à aations multiples sont fort nombreux. Ils pré­

sentent plusieurs cations, une formule compliquée et une très faible

solubilité.

Leueophosphite (K, NH4) (Al, Fe)2 (P04)2 OH, 2H20

(.). TAYLOR et GURNEY, 1964.
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4. EVOLUTION DES PHOSPHATES DANS LES SOLS.

Cette évolution peut être envisagée de deux manières. La

première consiste à examiner les modifications subies par les phos­

phates de sédiments phosphatés contenant en abondance des apatite~

ou plutôt des francolite~et soumises à l'altération et la pédogenèse.

Malgré la relative rareté de ces sédiments, on peut observer de vé­

ritables profils dans différentes régions du globe et tout particuliè­

rement dans la zone intertropicale. La seconde est toute différente

et consiste à examiner ce qui se passe dans un sol lorsqu'on ajoute

en abondance des phosphates.

4.1. EVOLUTION AERIENNE, PE DOLOG1QUE, D'ARGILO-PHOSPHATES
D'ORIGINE MARINE.

L'exemple proposé est la coupe de Lam-Lam au Sénégal(I). De

nombreux autres exemples peuvent être trouvés dans la littérature

et concernent la Nigéria, le Togo, la République centrafricaine, les :/~~

Christmas, le Brésil, la Floride(2).

Le matériau de départ est un mélange d'argiles et limons avec

des lits de phosphates de calcium épais de 6 mètres. Au-dessus de

celui-ci on observe un "ensemble de transition" d'environ 2.5 m ca­

ractérisé par des changements de couleur. diminution des silex origi­

naux. l'apparition de revêtements argilo-ferrugineux. A ces couches

succède un "ensemble phosphaté alwnino-calcique à structure originelle

conservée". L'ensemble supérieur de 12 m environ est "detritique cui­

rassé". On a donc une véritable succession d'horizons d'un profil

pédologique.

(1). Etudiée par FLICOTEAUX, NAHON et PAQUET, 1977. Lam-lam est une
localité située au nord-est de Thiès. Pour la géologie régionale cf.
BRIGAUD, 1960 (2). RUSS et ANDREWS, 1924 ; BIGOTTE et BONIFAS, 1968
TRUEMAN, 1965 ; ALTSCHULER et al 1949 .. à 1973.
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Une caractéristique importante de ce profil concerne la trans­

formation des minéraux argileux et des phosphates de calcium originels

en un ensemble de minéraux nouveaux,kaolinite d'une part, phosphates

d'alwniniwn divers d'autre part, sous l'influence d'une "a"ltération

de type "latéritique".

Les montmorillonites et illites des sédiments évoluent en

kaolinite depuis le bas vers le haut du profil. Le fer des minéraux

argileux est expulsé des réseaux et cristallise sous forme de goethite.

Les fluor-carbonate-apatites sédimentaires sont modifiées par

les solutions percolant à travers le profil. Du bas vers le haut, on

voit apparaître des phosphates alumino-calciques, de la millisite,

puis de la crandallite sous différentes formes. Le terme final est

constitué par des phosphates d'alumine (wavellite et augélite). Simul­

tanément, à différents niveaux du profil on voit précipiter du quartz,

de la calcédoine, de la calcite. Par conséquent on a, du bas vers le

haut, une succession minéralogique. allant des produits à structure

et composition "complexe" à des produits de plus en plus simples, com­

me dans les sols ferrallitiques avec,en plus,des phosphates d'aluminium.

La réaction de l'ion phosphate avec ce métal apparaît l'emporter sur

celle avec le fer qui subsiste sous forme de goethite (la strengite

est rarement observée), alors que la gibbsite n'est pas identifiée. Il

y a donc une réaction préférentielle du phosphate pour l'aluminium

plutôt que pour le fer (sur laquelle on reviendra). Cette succession

minéralogique n'est pas propre au Sénégal, elle a été reconnue dans

les autres gisements du même type. Les premiers observateurs ont con­

sidéré qu'il y avait là une véritable formation pédologique analogue
,,"\1

à celle des sols latéritiques et lui avaÜ Idonné le nom de ""latéritoi.de

phosphaté". Il s'agit d'un- sol ferrallitique particulier sol ferral­

litique phosphaté. L'altération des phosphates calciques aboutit, dans

les cas observés à la concentration en surface de phosphates alumino­

calciques ou aluminiques mais non de phosphates ferriques ; le fer

s'individualisant sous forme d'hydroxyde.
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4.2. EVOLUTION DES PHOSPHATES AJOUTES AUX SOLS.

Les végétaux ont besoin de phosphore pour assurer leur déve­

loppement. Mais les quantités disponibles dans les sols sont limitées

et le développement d'une agriculture de haut niveau implique l'ad­

dition périodique aux sols de phosphates pour compenser les exporta­

tions.

re'" tJ
L'étude du comportement des phosphates dans les sols comp~

celle des points suivants: a). Le phosphore existant dans les sols,

avant toute addition; b). Les caractéristiques des formes de phos­

phore ajoutées aux sols et tout spécialement leur solubilité; c). La

fixation des phosphates sur les constituants du sol et sur quelques

sols particuliers; d). La libération de ce phosphore; e). L'effet

de l'addition de phosphates sur quelques propriétés des sols.

4. 2a. TENEURS ET FORMES DU PHOSPHORE DANS LES SOLS.

D'une manière générale, le phosphore dans les sols s'é­

value actuellement en ppm de P. Mais, ceci s'applique surtout aux

analyses d'orientation agronomique. Toutefois, dans les analyses to­

tales de sols, où les résultats sont exprimés en oxydes, les résultats

continuent d'être donnés en P20S%. Il est utile de pouvoir convertir

rapidement les résultats d'un système dans un autre(I).

On distingue les formes suivantes :

1). Le Phosphore totaZ est obtenu par l'attaque du sol par un ré­

actif acide concentré ou par une fusion alcaline. Les résultats va­

rient avec le réactif et il est nécessaire de spécifier celui qui a

été utilisé (Chapitre 8 ). Les résultats obtenus sont très variables

et dépendent d'un grand nombre de facteurs (3000 à moins de 100 ppm

de P suivant les sols).

(1). On rappelle que 1 ppm de P correspond à 2,29 ppm de P20 S.
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Les sols les plus riches présentent des teneurs comprises entre

2000 et 3000 ppm (chernozems et sols bruns, p. ex.) tandis que les

sols ferra11itiques n'ont, en général, que 200 à 500 ppm. Mais ceci

est très approximatif et certains sols des régions intertropicales

peuvent contenir de fortes teneurs en phosphore. Quoiqu'il en soit,

on considère que les "sols tropicaux", où l'altération est très pous­

sée ont les teneurs les plus faib1es(l) ; ce sont ceux qui en ont

le plus besoin et qui les fixent avec le plus d'énergie.

2). Le Phosphore organique représente une fraction importante du

phosphore total (20 à 80%). Cette forme apparaît la plus significative

pour le développement des végétaux, lorsqu'aucune fumure phosphatée

n'est appliquée aux sols. Toutefois, elle est difficilement disponi­

ble pour les végétaux; elle l'est davantage si la minéralisation

est accrue. Ce phosphore peut être mis en évidence après oxydation de

la matière organique par de l'eau oxygénée ou bien après lessivage du

sol par un acide et extraction par une solution alcaline.

Le phosphore organique du sol(2) appartient à trois types de

composés: des phospho-1ipides solubles dans l'éther, des phospho­

glucides comme la phytine qui est un sel de l'acide inosito1-hexaphos­

phorique lié à du fer ou de l'aluminium à pH acide, ou du calcium ou

du magnésium à pH neutre ou alcalin; des acides nucléiques qui, par

hydrolyse, libèrent de l'acide phosphorique, des sucres (pentoses)

et des bases comme la purine ou la pyrimidine.

3). Le Phosphore minéraZ. Cette forme est subdivisée conventione1­

1ement depuis CHANG et JACKSON(3) en cinq fractions. Trois d'entre

11 'd~ ~ . (4), . 1 h h 1'~e es sont conS1 erees comme act1ves a saV01r: e p osp ore 1e

au caZcium (P-Ca), le phosphore lié au fer (P-Fe) et le phosphore

(1). SANCHEZ, 1976 ; (2). BREMER, 1961 ; (3). CHANG et JACKSON, 1957
(4). Dans leur action sur le développement de~ végétaux.



Soil Phosphorus Fractions in the Profile of an Oxisol of Carimagua. Llanos Orientales.
Colombia

Percent of total P
Or~anic Base Tolal

Honzon C Saturation P . Or~anic Reductant- Occluded

(cm) (pH) (%) (%) (ppm) P Ca·P AI·P Fe·p Sol Fe·P Al·P

0-6 4.5 2.26 7 18~ 77 0.9 O.~ 10 9 1

6-15 4.6 1.84 7 151 7~ 0.6 0.9 Il Il 1

1~-40 4.6 1.13 D 126 7l 0.7 1.2 6 17 1

40-70 4.9 0.53 1~ 114 55 0.8 1.3 7 34 1

70-100 5.1 0.43 29 90 47 0.6 1.0 9 41 1

100-150 5.1 0.24 21 R4 35 0.7 1.2 4 53 4

SOUTce Benavides (1963).

Tableau 19-F Fractions du phosphore du sol dans un oxisol
de Carimagua. Llanos Orientales, Colombia
(SANCHEZ, 1976).
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lié à l'aluminium (P-Al), présente sous forme de particules discrètes

ou de revêtements ou adsorbées sur les argiles ou les limons. Deux

autres sont considérées comme peu actives: les formes occluses sont

du P-A1 ou P-Fe entourées d'une enveloppe d'un autre matériau qui

empêche la réaction de ces phosphates avec les solutions du sol ; les

formes "réductib1es" sont celles qui sont entourées par des matériaux

qui peuvent être totalement ou partiellement dissoutes en conditions

anaérobies (oxydes ou hydroxydes de fer ou manganèse). Ces catégories

de phosphore sont citées ici car elles sont très fréquemment utilisées

dans les travaux sur le phosphore du sol(I). Mais cette classification

peut être critiquée comme elle l'a été par LARSEN(2): "De telles mé­

thodes doivent être arbitraires car les réactifs provoq~ent inévitable­

ment une redistribution du phosphore pendant l'extraction. Les compo­

sés identifiés peuvent ne pas être présents dans le sol initial".

Quoiqu'il en soit, la prédominance d'une forme donnée est liée

au pH du sol et au degré d'altération des matériaux. A pH neutre ou

alcalin, ce sont les phosphates calciques qui prédominent, tandis qu'à

pH acide les phosphates de fer et d'aluminium sont prépondérants;

dans les sols où l'altération est la plus poussée, les phosphates

occlus ou réductibles sont les plus abondants. Le tableau 19-F donne

la répartition des différentes formes du phosphore dans un oxiso1 de

Colombie.

4.2b. FORMES DE PHOSPHORE AJOUTEES AUX SOLS. LEURS CARACTE­
RISTIQUES.

Les quantités de phosphore disponibles (à des degrés di­

vers) dans les sols étant très faibles comme on vient de voir et les

b . d ~ ~. (3)'1 d ' . d' .
eso~ns es vegetaux ~mportants , ~ est onc necessa~re en ajouter

aux sols pour avoir des récoltes abondantes. L'industrie met à la dis-

(1). DABIN, 1970; (2). LARSEN, 1967; (3). 1 à 2,5% de la matière
sèche des plantes est ~onstitué de phosphore exprimé en P2 0S'
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position des agriculteurs de nombreux types de phosphates. Leur in­

térêt dépend de leur solubilité, de leur réactivité avec les consti­

tuants du sol, et de la facilité avec laquelle ils peuvent être "as­

similés" par les végétaux.

Dans le phosphate sédimentaire naturel(I), la teneur en phos­

phore est souvent très variable et le matériau peut rarement, sauf JJ~~

le cas de minerais très riches, être utilisé tel quel ;il doit être

tamisé, lavé ou encore soumis à la flottation, ou à la calcination

pour élever la teneur en phosphore.

On peut alors traiter le minerai par broyage. Le produit obtenu

peut être utlisé, en raison de sa très faible solubilité comme engra1s

à action très lente. Mais la présence de fluor constitue un obstacle

à son utilisation directe. Il est donc nécessaire de s'en débarraser.

Divers procédés sont possibles a). Par un traitement acide, on dis­

sout le phosphate et précipite les fluorures sous forme de sels inso-

lubles. La solution phosphorique sera transformée, en phosphates d~ ~
floC,",)" ..... ,.~~ ...~ ..... J., to,'F~'" 1 .... S~.,-"" - ""..~ 't-!''''''"~ ":!J

calcium b). Par un traitement en fluoJ;J,J,l'e èe silieiwl1,(SlE\, volaeÜ.

Dans l'un et l'autre cas, le réseau de l'apatite est détruit.

Le Superphosphate a été longtemps le principal engrais phospha­

té fabriqué par l'industrie chimique à partir des divers minerais

(à apatites ou francolites). Le minerai est attaqué par de l'acide

sulfurique pour se débarrasser du fluor et ajouté en quantité suf­

fisante pour former du phosphate monocalcique, associé à du sulfate de

calcium ~

Le phosphate formé est facilement soluble, mais il évolue len­

tement vers des phosphates de moins en moins solubles surtout si du

fer et de l'aluminium sont présents, en abondance.

(1). KHASAWANEH et DOLL, 1978.
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Les saories de déphosphoration. La fonte contient toujours

des teneurs appréciables de phosphore dont on veut se débarrasser

au cours de l'élaboration de l'acier. Dans le procédé Bessemer, on

utilise un convertisseur dont les parois sont revêtues de magnésie

et auquel on ajoute de la chaux(I). L'air brûle le carbone et le

soufre de la fonte, tandis que le phosphore se sépare sous forme de

laitier silico-phosphaté à cations multiples. Le refroidissement de

ce produit donne la "saorie de déphosphoration" qui est très recher­

chée par l'agriculture pour sa richesse en phosphore et en cations.

Autres produits phosphatés. La très grande majorité des phos­

phates naturels et de synthèse présentent les inconvénients d'être

soit peu solubles (phosphates tricalciques) soit de comporter une

charge non indispensable (comme le sulfate de calcium(2)) susceptible

de grever les frais de transport. On a donc cherché à synthétiser

d'autres produits.

La méthode la plus radicale consiste à traiter les phosphates

tricalciques nat'urels au four électrique en présence de charbon et

de silice pour obtenir du phosphore qui sera transporté dans des

wagons-citernes jusqu'au lieu de son utilisation où il sera converti

en acide phosphorique neutralisé ensuite par une base convenable. On

peut aussi fabriquer de l'aaide phosphorique par traitement du phos­

phate tricalcique par l'acide sulfurique (sans s'arrêter à la phase

superphosphate).

On accumule alors un sous-produit, le sulfate de calcium, dont on n'a

qu'une utilisation limitée. L'acide phosphorique sert à obtenir des

phosphates variés de potassium ou d'ammonium en particulier des

(1). Procédé Thomas-Guildchrist (2). cf. Chapitre 22.
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po1yphosphates qui n'existent pas dans la nature et dont une liste

inspirée de HASH~MOTO et LEHR(l) est donnée ci-après

Phosphate diammonique ou DAP (NH4)2 H P04

Pyrophosphate d'ammonium (NH4)3 H P207, H20

Tripo1yphosphate d'ammonium (NH4) 5 P3 °10' H20

Tetrapo1yphosphate d'ammonium (NH4)6 P4 °13' 2H20

Po1yphosphates à longue chaîne

Pn 03 1 avec n = # 50
n +

Phosphates cycliques

Trimétaphosphates

Tetramétaphosphates

Hexamétaphosphates

Ces produits ont l'avantage de présenter, sous un volume réduit,

des quantités élevées des éléments dont l'agriculture a besoin. Ajou­

tés aux sols, ils sont encore mobiles pendant la première semaine ; au

bout de la quatrième, ils sont pratiquement immobilisés.

4.2c. REACTION DES PHOSPHATES AVEC LES CONSTITUANTS DU SOL.

L'acide phosphorique ajouté au sol disparaît rapidement

des solutions. Il est fixé par le sol, il devient très vite insoluble

il constitue une réserve lentement et difficilement accessible aux

végétaux. Le mécanisme de cette inso1ubi1isation a été très souvent

f
.. (2). ~

débattu et par o~s avec v~gueur. KITTRICK et JACKSON ont env~sage

trois possibilités : substitution isomorphe de Si04 par P04 dans les

tétraèdres, ou bien de OH sur les bords des crista11ites, adsorption

par les minéraux, précipitation de phosphates nouveaux "insolubles".

(1). HASHIMOTO et LEHR, 1973 ; (2). KITTRICK et JACKSON, 1956.
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La substitution isomorphe a été évoquée lorsque l'on a consta­

té(l) que lorsque l'on met en présence des phosphates et de la kao1inite,

il apparaît dans les solutions de la silice qui n'existait pas avant.

Elle ne peut provenir que de l'argile, et se poursuit indéfiniment;

la quantité est proportionnelle à celle du phosphore. Mais, en fait,

le phosphore ne prend pas la place de la silice; il se combine à l'a­

luminium pour former de nouveaux phosphates, avec destruction du réseau

de la kao1inite par phosphatoLyse. Par conséquent, la substitution est

plutôt une expulsion de la silice et non son remplacement par des ions

phosphate.

Le mécanisme de l'adsorption a été longuement étudié et à la fa-

d b h · h" d 1(2) (3) d~ 1veur e nom reux p ys~co-c ~m~stes u so . PARFITT ec are que ce

mécanisme est "firm1y estabished". L'adsorption est la concentration

à la surface d'un solide d'un matériau liquide ou gazeux; s'il pénètre

à l'intérieur du solon parlera d'absorption. Pour que le phosphore

soit utilisable par les végétaux, il faut qu'il puisse être libéré,

par conséquent, la désorption est particulièrement importante.

L'adsorption est maximum lorsque les surfaces sont chargées

positivement et à bas pH, à un pH inférieur au PCZ du solide. Dans ces

conditions l'adsorption est rapide et l'équilibre est atteint au bout

de quelques heures. Avec des produits alumineux comme la kao1inite, la

gibbsite ou la boehmite, le phosphate est fortement adsorbé sur les

bordures des crista11ites avec formation d'un complexe du type:

(1). ENSMINGER, 1949 ; LOW et BLACK, 1950 ; (2). MULJADI, POSNER, QUIRK,
1966 ; WEY, 1953-1955 ; GASTUCHE, FRIPIAT, SOKOLSKl, 1963.

(3). PARFITT, 1977.
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ou : 0 - Al - 0 - P02

Cette adsorption a lieu sur les minéraux argileux 2/1 ou 1/1

uniquement avec Al (et non avec Mg). Le remplacement d'un minéral

alumineux par un minéral magnésien supprime l'adsorption. La présence

d'un complexant de l'aluminium (fluorure ou aluminon) empêche égale­

ment l'adsorption (WEy(I)).

Avec les produits alumineux, l'intensité de fixation des phos­

phates a lieu dans l'ordre suivant

Hydroxydes amorphes > gibbsi~e et > illite > kaolinite > smectite
et allophanes boehm1te

Avec les produits ferrugineux (oxydes et hydroxydes) on a un

phénomène identique avec formation de

Fe -

Fe -

Ici encore, l'adsorption est forte à pH inférieur au PCZ.

L'adorption est particu 'èr~ment nette lorsque la concentration
'''l'~l~

de la solution phosphatée est . ~. Pour MULJADI et al, l'adsorption

a lieu sur les Al de bordure pour des concentrations inférieures à

JO- 3M.Entre JO-3 et JO-lM, la concentration est considérée comme

forte, et il y a pénétration dans le cristallite. Le premier cas cor­

respond au contact d'un sol et d'une solution, tandis que le second

correspond au contact d'un engrais et d'un sol. Pour des concentrations

élevées on quitte le domaine de l'adsorption pour celui de la précipi­

tation chimique.

(1). WEY, 1953-1955.
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L'expression de la quantité de phosphore fixé en fonction de

la concentration finale de la solution donne une courbe type Freund1ich

où

x
m

=

x

m

k, n

c

quantité de produit adsorbé

poids de l'adsorbant

constantes

quantité de solution en équilibre

Pour le contact kao1inite-phosphate, l'équilibre est atteint

au bout de 1,5 h (LOW et BLACK, 1950, Fig.19-2 ; PARFITT. 1977,

Fig.19-3). La quantité de phosphate adsorbée est proportionnelle à la

température, inversement proportionnelle au pH(I) (Tableau 19-G,

Fig. 19-4).

Le troisième mécanisme est celui de la précipitation chimique

qui intervient lorsque la concentration est très élevée et le temps
'1 D b h h ~.. (2)tres ong. e nom reux c erc eurs amer1ca1ns ,entre autres, ont

montré qu'après la phosphatolyse avait lieu la synthèse de phosphates

nouveaux dont un certain nombre ont été présentés au paragraphe 3. Ils

ont montré également que l'on ~uvait appliquer les principes du pro­

duit de solubilité à ces réactions. On rappelle que les produits ainsi

obtenus ont un pKps compris entre 39 et 57. Il est intéressant de si­

gnaler que les phosphates peuvent être utilisés pour combattre la toxi­

cité aluminique. Aux pH acides, l'aluminium échangeable peut être pré­

cipité sous forme de phosphate d'aluminium. Suivant COLEMAN et a1(3),

mé/l00 g d'aluminium échangeable peut fixer 70 ppm de P.

Lorsqu'on ajoute des phosphates à un sol r_che en hydroxydes

de fer et d'aluminium. on assiste à une véritable compétition entre

ces deux métaux(4). On constate que le phosphate d'aluminium se forme

(1). CHATTERJEE et DATTA, 1951 ; WEY, 1953-1957 ;(2). TnTTRICK et JACKSON,
1956 ; LOW et BLACK, 1950 ; (3). COLEMAN, THORP, JACKSON, 1960
(4). CHANG et CHU, 1961 ; SHELTON et COLEMAN, 1967 ; TAYLOR et
GURNEY, 1965.
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le premier, tandis qu'avec le temps, jusqu'à trois ans, c'est le phos­

phate ferrique qui devient prépondérant. Le phosphate ferrique ne se

forme rapidement que si les hydroxydes ferriques sont très divisés ou

l'aluminium déficient. Ceci paraît en contradiction avec les obser­

vations des profils dérivés des sédiments phosphatés. En effet, on

constate que le phosphore est combiné uniquement avec l'aluminium

(et/ou au calcium) avec l'absence de gibbsite et présence d'hydroxydes

de fer, sans phosphate ferrique. Les produits de solubilité de la

variscite et de la strengite sont très proches avec toutefois une va­

leur plus faible pour la première que pour la seconde. L'estimation

par la technique de CHANG et JACKSON est-elle la plus appropriée ?

N'y-a-t-il pas possibilité de formation de phosphates à cations mul-
JOht-

tiples riches en aluminium~ le produit de solubilité est beaucoup

plus faible que celui des phosphates ~mple~ d'aluminium ou de fer. ~~
~/I/ ~ t 1&. ct-..II\, Jt. t'c..t1"1/tr, "SI-- !-.hlV- ô' r..n· JI"F{':re.."'/:-c.. .

Quoiqu'il en soit, à court ou long terme, le phosphate ajouté

au sol est rapidement retiré des solutions du sol, qu'il soit adsorbé

sur les constituants ou qu'il réagisse~ avec eux pour former de nou­

veaux produits.

Réaction des phosphates avc la matière organique. Divers travaux(l)

ont montré qu'il y avait des liaisons entre la matière organique et

les ions phosphates à travers des cations métalliques. La présence

de fer et d'aluminium dans les molécules d'acide humique ou fulvique

apparaît nécessaire à la formation de complexes phospho-organo""IDétal­

liques. Le phosphate agit comme un ligand dans les complexes et le

métal comme un pont entre l'acide fulvique et le phosphate. Pour

CHAMINADE(I), le pont métallique peut être assuré par du calcium.

Tous les sols fixent les phosphates à des degrés divers. Ceux

qui les fixent le moins énergiquement sont les plus riches en smectites

comme les chernozems et les sols brunifiés. Ceux qui les fixent le

(1). CHAMINADE, 1944
et b ; BIDOM, 1981.

LEVESQUE et SCHNITZER, 1967 SINHA, 1971 a
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plus sont les sols riches en sesquioxydes et kaolinite de la zone

intertropicale. Mais les andosols riches en produits amorphes et ma-
',' . f' 1 1 f . - (1)tlere organlque sont ceux qUl lxent es p us ortes quantltes .

Cette propriété a été reconnue depuis longtemps, mais elle est utilisée

maintenant pour caractériser les andosols.

4.2d. LIBERATION OU DESORPTION DU PHOSPHORE DANS LES SOLS.

Les plantes puisent dans les solutions du sol le phosphore

dont elles ont besoin. Le phosphore des solutions est approvisionné

à partir des différentes formes présentes dans le sol, organiques ou

minérales. BECKWITH(2) a montré que la concentration de 0,2 ppm de P,

si elle est constamment maintenue dans les solutions, convient au dé­

veloppement de la plupart des cultures. La quantité de phosphore né­

cessaire pour atteindre ces 0,2 ppm P dans la solution en équilibre

avec le sol est appelé le besoin standard en phosphore(3).

La connaissance de ce besoin en phosphore est donc une donnée

intéressante du sol. car elle dépend dans une large part de la nature

même du sol et de ses constituants et de la manière dont ils fixent

le phosphore. La figure 19-5 concerne deux sols montrant la même dé­

ficience en phosphore. Un sol A fixe peu de phosphore ; le rendement

maximum est facilement atteint avec une quantité X de P. Par contre,

lesol B fixe fortement le phosphore, un rendement analogue à celui de

B avec X ne peut être atteint qu'avec une quantité Y. On connaît la

quantité de phosphore à ajouter au sol pour obtenir une concentration

donnée dans la solution du sol, en ajoutant. au laboratoire, des quan­

tités connues de phosphate, agitant pendant 6 jours et déterminant la

quantité qui reste en solution(4). On établit ainsi une "isotherme

de fixation du phosphore". Un exemple pour divers sols est fourni par

(1). WADA, 1959 ; AMANO, 1981 ; (2). BECKWITH, 1965 ; (3). en anglais
Standard Phosphorus Requirement ou SPR; (4). Travaux de FOX et
KAMPRATH, 1970 ; JUO et FOX, 1977 ; FOX et SEARLE, 1978.
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appliqué au sol
x y

Relation entre rendement et phosphore appliqué au sol. Le sol A
fixe peu de Phosphore. la quantité X pour obtenir un bon rendement
est nécessaire. le sol B fixe énergiquement le phosphore. la quan­
tité y est nécessaire pour obtenir le même rendement (UEHARA et GIL~VL~

Ferrallitique riche en
gibbsite

Fig.19-5
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Fig.19-6 Courbes de fixation de phosphore de quatre sols argileux de composition
minéralogique différente FOX (1978) in UEHARA et GILLMAN. 1981.
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pH Kaolinite Montmorillonite

3,0 309,7 157,7

5,0 218,3 147,2

7,0 126, 1 73,6

9,0 22,7 43,7

TABLEAU 19-G Variation de P20S fixé par des minéraux
argileux en fonction du pH
(CHATTERJEE et DATTA, 1951)

SPR
Echelle Constituants moyensen ppm de P

< la Très faible Quartz, mat. organique

10 - 100 Faible Minéraux argileux 1/1 , 2/1 ,
quartz

100 - 500 Moyen Minéraux argileux 1/1 et oxydes
à faible surface spécifique

500 - 1000 Elevé Oxydes à forte surface
spécifique

> 1000 Très élevé Allophane et matériaux amorphes
désilicifiés

TABLEAU 19-H Relation entre le SPR et la constitution minéra­
logique des sols (JUO et FOX, 1977)
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est fourni par la figure 19-6. Elle montre que pour obtenir 0,2 ppm

de P en solution les quantités fixées sont très variables et dépen­

dent de la nature des constituants minéraux du sol. JUO et FOX(I) ont

proposé le Tableau 19-H montrant les relations entre le SPR (à 0,2 ppm

de P) et la minéralogie des sols.

La fixation du phosphore est maximum pour les sols à a110phane

(andoso1s). Cette fixation a été jugée suffisamment importante pour

différencier les andoso1s des autres sols et une méthode faisant appel

à la fixation de l'acide phosphorique par les a110phanes, est actuel­

lement à l'étude.

Il est donc bien assuré que la nature des constituants minéraux

est un facteur important dans les relations sol-phosphore. Celles-ci

peuvent s'exprimer également à travers la surface spécifique de l'é­

chantillon. JUO et FOX ont montré que la quantité de phosphore fixé

était fonction de la surface spécifique (Fig. 19-7) ; ce type de

relation est voisin de celui de la silice.

Un autre paramètre important dans la fixation du phosphore est

la présence d'anions organiques. Les anions des réactifs comme l'a1u-

. l' (2). f d h~l 1mlnon, tartrate, oxa ate, cltrate qUl orment es c e ates avec e

fer et l'aluminium sont de nature à retarder ou empêcher l'inso1ubi­

1isation du phosphore dans les sols riches en oxydes et hydroxydes.

Chaque anion a un pouvoir "retardateur" différent. Dans les sols,

les produits humiques naturels sont tout à fait capables d'empêcher

l'inso1ubi1isation du phosphore. Mais cette action ne s'étend pas

au-delà de quelques semaines (3) .

4.2e. MODIFICATIONS DE CERTAINES CARACTERISTIQUES DES SOLS
PAR LES PHOSPHATES.

Dans le chapitre 12, on a montré que la CEC d'un sol

pouvait s'exprimer par les relations:

(1). JUO et FOX, 1977 (2). COOKE, 1951 (3). CHAMINADE et al, 1947.
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s x r
1,34 x 10-5 cl/2 (pHo-pH)

ou C

S

est la concentration du sol en électrolyte

la surface spécifique

Divers chercheurs comme WANN et UEHARA(I), GILLMAN et FOX(2)

ont montré que l'addition de phosphate au sol diminue la valeur de

pHo et par conséquent augmenu~ et CEC. Une autre conséquence est

le retard dans la lixiviation des cations Ca, Mg, K appliqués aux

sols. Cet effet est variable pour les divers sols, mais est particu­

lièrement net pour les horizons humifères des andosols.

(1). WANN et UEHARA, 1978 (2). GILMAN et FOX, 1980.
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5. CONCLUSIONS.

Le phosphore est un constituant qui a un rôle quantitatif très

peu important. Il provient surtout de minéraux fluoro-carbonato-phos­

phatés comme les apatites des roches cristallines et les francolites

des roches sédimentaires.

Les besoins des végétaux en phosphore font que les phosphates

sont très recherchés, exploités et transformés en produits nouveaux

képandus abondamment sur les sols. L'action des phosphates sur les

sols est très rapide. Ils réagissent avec les produits minéraux des

sols (minéraux argileux 2/1 ou 1/1, oxydes et hydroxydes).

Des quantités modérées de phosphore se fixent suivant un mode

d'adsorption sur les Fe et Al des minéraux. Des quantités plus impor­

tantes déterminent l'attaque des constituants avec formation de nou­

veaux phosphates (de Ca, Fe et Al) qui précipitent et obéissent aux

lois de la solubilité. Si on est en présence de Fe et Al seuls, les

phosphates d'alumine précipitent les premiers pour faire place, au

bout de quelques années à des phosphates ferriques ; mais à très long

terme (à l'échelle géologique) seuls les phosphates d'aluminium sim­

ples ou complexes subsistent, en raison de leur très faible solubilité.

L'action des phosphates sur les sols acides est particulière-.
ment bénéfique, car ils contribuent à l'élimination de l'aluminium

échangeable, à l'augmentation de la CEe et limitent la perte des ions

échangeables.

"La très faible solubilité des phosphates du sol jointe à l'ad­

dition régulière d'engrais de phosphatés va se traduire par une augmen­

tation graduelle du phosphore du sol".
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N.B. - Alors que la rédaction de ce chapitre était achevée, l'Académie

d'Agriculture de France faisait paraître un numéro spécial correspondant

à la séance du 10 Février 1982 et intitulé "Le Phosphore et la Vie".

Ce numéro introduit par S. HENIN comprend des articles de A. MOYSE,

R. FERRANDO, L. GACHON et J-C. IGNAZZI sur différents aspects du

phosphore. Le lecteur est vivement invité à compléter sa documentation

par la lecture de cet ouvrage.
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La plupart des éléments examinés dans ce volume sont carac­

térisés par l'existence de plusieurs degrés d'oxydation. Dans les

sols soumis naturellement à la submersion, par l'eau douce ou l'eau

de mer, ou irrigués (pour la riziculture), le fer, le manganèse, le

soufre, l'azote subissent ces modifications de degré d'oxydation. Ceci

a des répercussions sur les constituants, mais aussi sur l'état des

sols, ainsi que sur leur aptitude à porter des récoltes.

Par ailleurs, certains éléments, qualifiés de m1neurs en raison

de leur faible teneur dans les sols, font l'objet du dernier chapitre.

Un certain nombre d'entre eux sont également sujets à des variations

de degrés d'oxydation.
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CHAPITRE 20

LE FER

1.' INTRODUCTION. RAPPEL DES CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES DU FER
ET DES IONS QUI EN DERIVENT.

2. LES CONSTITUANTS FERRUGINEUX DES SOLS.

2.1. Introduction.
2.2. Les produits amorphes.
2.3. La ferrihydrite.
2.4. La rouille verte.
2.5. La goethite.
2.6. La lépidocrocite.
2.7. Autres hydroxydes.
2.8. L'hématite.
2.9. La maghémite.
2.10. La magnétite.
2.11. Les autres constituants ferrugineux des sols.
2.12. Les minéraux argileux ferrifères.
2.13. Extraction et dosage du fer des sols.
2.14. Le fer et la couleur des sols.
2.15. La charge des oxydes et hydroxydes de fer.

3. LA STABILITE DES CONSTITUANTS FERRUGINEUX DES SOLS.

3.1. Rappel de quelques notions de thermodynamique.
3.2. Dissolution des oxydes et hydroxydes.

A. Dissolution des oxydes et hydroxydes dans l'eau pure.
B. Dissolution des oxydes et hydroxydes dans les

solutions acides.
C. Dissolution des oxydes et hydroxydes dans d'autres

solutions.

3.3. Solubilisation des produits ferrugineux sous l'influence
des variations du potentiel redox.

3.4. Solubilisation des produits ferrugineux sous l'influence
de substances organiques.

3.5. Conclusions.
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4. L'ACCUMULATION DU FER DANS LES SOLS.

4.\. Généralités.
4.2. L'accumulation diffuse.
4.3. L'accumulation discontinue.
4.4. L'accumulation continue indurée.

A. Formation d'une cuirasse de plateau.
B. Formation d~vl~t.cuirasse de nappe.
C. Evolution d'une cuirasse première.

5. LE FER ET LA PEDOGENESE.

5.\. Origine du fer des sols.
5.2. Classement des différentes formes de fer.
5.3. Teneurs en fer des sols.
5.4. Formation des constituants ferrugineux et leur

accumulation à l'intérieur des pédons.
Horizons des sols non hydromorphes et des sols hydromorphes.

6. CONCLUSIONS.

NB. Ce chapitre ne doit pas être considéré comme une réédition

de "Le Fer dans les sols" mais un document complémentaire tenant

compte des travaux récents concernant l'identification, les do­

ma~nes de stabilité de divers constituants et leurs accumulations .

.......... ._. .__._._ .. ._ 0_-- _. ~_~"_ - .-."_' ~._.-. __ - .. _. --~-' •. '

:20.2

4. L'ACCUMULATION DU FER DANS LES SOLS.

4.\. Généralités.
4.2. L'accumulation diffuse.
4.3. L'accumulation discontinue.
4.4. L'accumulation continue indurée.

A. Formation d'une cuirasse de plateau.
B. Formation d~vl~t.cuirasse de nappe.
C. Evolution d'une cuirasse première.

5. LE FER ET LA PEDOGENESE.

5.\. Origine du fer des sols.
5.2. Classement des différentes formes de fer.
5.3. Teneurs en fer des sols.
5.4. Formation des constituants ferrugineux et leur

accumulation à l'intérieur des pédons.
Horizons des sols non hydromorphes et des sols hydromorphes.

6. CONCLUSIONS.

NB. Ce chapitre ne doit pas être considéré comme une réédition

de "Le Fer dans les sols" mais un document complémentaire tenant

compte des travaux récents concernant l'identification, les do­

ma~nes de stabilité de divers constituants et leurs accumulations .

.......... ._. .__._._ .. ._ 0_-- _. ~_~"_ - .-."_' ~._.-. __ - .. _. --~-' •. '



ValencesNombre de masse

Numéro atomique

N (Protons
oyau (Neutrons

55,8

26

26
30

Rayons ioniques
Fe2+

Fe 3+

2 et 3

o

0,75-0,83 A
o

0,53-0,67 A

Valeurs de p
pour Fe2+ 0,6

+
pour Fe 3 0,45

Nombre de coordination 6 et ( 4)

Structure stable
octaèdre
tétraèdre

le plus souvent
peu fréquent

Tableau 20-A: Caractéristiques de l'atome de
fer et des ions qui en dérivent.

Granites-rhyolites 2-4 Amphiboles 8-20

Syénites-trachytes 4-7 Pyroxènes

Diorites-andésites 5-13 monocliniques 0,3-7
orthorhomb. 10-25

Gabbros-basaltes 8-15 Epidotes 16

Grès 1,5-4 Micas . 1 , ~

Schistes 1-8 Olivine 2

Calcaires tr-O,5

Marnes 0,5-5

Nombre de CLARKE (Fe%)5

Tableau 20-B : Teneurs en oxydes de fer
(Fe203%) de quelques roches et minéraux.
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20.3

1. INTRODUCTION. RAPPEL DES CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES
DU FER ET DES IONS QUI EN DERIVENT.

Le fer est, en importance, le quatrième élément de l'écorce

terrestre. Constitutif d'un grand nombre de minéraux, il est présent

dans la plupart des roches. Les tableaux 20-A et 20-B résument quel­

ques propriétés et teneurs particulièrement importantes.

Si les minéraux des roches tels que les amphiboles, les pyro­

xines, les micas contiennent du fer ferreux, il existe des proportions

non négligeables de fer ferrique dans les hornblendes, l'augite, les

épidotes. Il est absent des orthoclases et des plagioclases.

Dans la plupart des minéraux argileux ferrif~s des sols, cet

élément est à l'état ferrique ainsi que dans les oxydes et les hydroxy­

des; mais, quelquesoit son état d'oxydation,il occupe généralement

des sites octaédriques.

Les dimensions sont telles que l'ion ferreux peut être rempla­

cé par l'ion magnésium ou l'ion manganèse (II) et l'ion ferrique par

l'ion aluminium ou l'ion manganèse (III).

Les conditions de stabilité de ces ~ons (diagramme concentra­

tion-pH) sont bien connus (Chapitre 13, Fig.13-11). Toutefois, NALOVIC(I)

a montré que la présence d'ions étrangers, tels que Cr 3+, V3+ •.. est

susceptible de déplacer les courbes vers des pH plus élevés (Fig.20-1).

De cette caractéristique essentielle, qui est cette possibili­

té de changer de nombre d'oxydation, résulte les phénomènes de migra­

tion et d'accumulation. S'il existe deux ions simples F~3+ et Fe2+,

l'on connaît également en solution des ions hydroxylés comme Fe(OH)2+
+ +

et Fe(OH)2 pour le FeIII et Fe(OH) pour le FeIl' intermédiaires entre

l'ion et l'hydroxyde correspondant. Les domaines d'existence de ces

ions sont indiqués dans la figure 9-4.

(1). NALOVIC, 1971, 1974.
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20.4.

2. LES CONSTITUANTS FERRUGINEUX DES SOLS.

2.1. INTRODUCTION.

Les constituants ferrugineux des sols proviennent avant tout

de la lyse des constituants si1icatés des différentes roches (Tableau

20-B) , présents dans la pédosphère par le jeu de la tectonique ou de

l'érosion. Cette lyse libère des ions Fe 3+, ainsi que des ions Fe2+

qui vont s'oxyder progressivement en Fe 3+, les conditions du maintien

des ions ferreux étant limitées.

•• . 2+ 3+ -
La-comb~na~son des ~ons Fe ou Fe et des ~ons OH aboutit

à la formation d'oxydes ou hydroxydes dont quelques cheminements pro­

posés par SCHWERTMANN et TAYLOR(I), ont été présentés dans la figure

20-2 ; les ions ferriques peuvent également entrer dans de nouvelles

combinaisons si1icatées.

Les nouveaux constituants dérivent toujours, même très tempo­

rairement, d'ions en solution; ces ions ne sont jamais seuls, ma~s

associés à divers autres que l'on qualifie d'impuretés. En effet, cha­

cun des constituants que l'on va examiner n'est jamais véritablement

pur mais toujours accompagné de quantités variables d'autres ions ou

constituants qui ne manquent pas d'apparaître dans les analyses.

L'étude de la bibliographie montre que le nombre des consti­

tuants ferrugineux, primitivement élevé, a fortement diminué dès la

~se en oeuvre de l'analyse thermique et de la diffraction des rayons

X. Ce nombre a maintenant de nouveau tendance à augmenter grâce aux

techniques récentes de concentration (plus grande quantité de produit

à étudier) et à la spectrographie MOssbauer qui apporte des renseigne­

ments nouveaux sur les compositions.

(1). Il existe dans les publications sur le fer, de nombreux sché­
mas de ce genre. Celui de SCHWERTMANN et TAYLOR ~n DIXON, WEED et

al, 1978 est un des plus récents.
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1+3

[Fe (OH) 2Cr] 1+ +

z

concentration
mole/l.

Fig.20-1 Diagramme concentration -pH d'un mélange
Cr3+ - Fe 3+, montrant que l'apparition
des hydroxydes se sit~e à pH nettement
plus élevé que celui de la précipitation
de Fe(OH)3 seul. NALOVIC, 1974.
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Fig.20-2 Différents ltlneraires dans la formation des 0~7des et
hydroxydes dans les sols. SCHl-'ERTMANr-; et TAYLOR. 1978.
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Les constituants ferrugineux des sols peuvent être subdivisés

en un certain nombre de catégories : les produits amorphes, les oxy­

hydroxydes complexes, les hydroxydes, les oxydes, les minéraux argi­

leux. Pour chacune de ces catégories, seront rappelées, en vue d'iden-

'fication, les caractéristiques physiques et chimiques essentielles

pouvant être utilisées sur le terrain ou au laboratoire (Tableau 20-C),

leurs conditions naturelles d'existence dans les grandes catégories

de sols.

2.2. LES PRODUITS AMORPHES sont des oxydes ou des hydroxydes de fer

qui ne possèdent pas de structure géométrique définie identifiable par

diffraction des rayons X ils n'ont pas davantage de formule chimique

précise et sont associés à plusieurs molécules d'eau (2 à 10) facile­

ment éliminables par chauffage (lOO-150°C). Leur couleur est variable

jaune, brun ou, le plus souvent rouge. De surface spécifique élevée

(plusieurs centaines de m2 /g), ces produits amorphes sont associés à

d l ', . (1) , d· , - 11' (2) Ce a mat1ere organ1que ou a 1vers 10ns meta 1ques . es

ions contrarient le développement de cristaux et maintiennent les pro­

duits dans cet état de non organisation.

- MAC KENZIE (1949) montre que l'analyse thermique de produits

ferrugineux amorphes fournit un pic exothermique vers 300-400°C. Ce

pic, d'après cet auteur, doit être considéré comme une caractéristique

des produits amorphes. Mais,

- TAYLOR, en 1959, reprenant l'étude, montre que ce pic est dû à de

la matière organique. En effet, chauffé en atmosphère d'azote, l'échan­

tillon ne produit pas ce pic, attribuable donc à la combustion de la

matière organique ; il disparaît également après un traitement pro­

longé à l'eau oxygénée.

(1). TAYLOR, 1959 ; SCHWERTMANN, 1968
NALOVIC et PINTA, 1972.

(2). NALOVIC, 1971, 1974
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(1). TAYLOR, 1959 ; SCHWERTMANN, 1968
NALOVIC et PINTA, 1972.

(2). NALOVIC, 1971, 1974
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_ NALOVIC et PINTA, en 1972, précipitent des hydroxydes de fer en

présence de petites quantités d'ions métalliques dérivés de Mn, Cu, Zn,

Ni, Co, Cr, V. Ils obtiennent des produits non cristallisés qu~ pré­

sentent les caractéristiques des produits amorphes.

Il est fréquent que ces produits amorphes n'existent dans les

sols qu'en quantités trop faibles pour être identifiés facilement ou

bien leur degré de cristallinité est trop faible pour qu'ils soient

reconnus à l'aide des rayons X. On dira, dans ce cas, "amorphe aux

rayons X", pour bien spécifier le niveaude précision. Pour les doser,

on a alors recours à des techniques chimiques particulières(l) utili-

sant

- une solution acide d'oxalate d'ammonium préconisée par SCHWERTMANN,

1964 Mc KEAGUE et DAY, 1966 ; BLUME et SCHWERTMANN, 1969 ; NAGATSUKA,

1972.

- une solution alcaline de tiron (BIERMANS et BAERT, 1977)(2).

- une dissolution cinétique à l'aide d'acide chlorhydrique 8 N,

SEGALEN, 1969.

La première technique, facile à mettre en oeuvre, donne de

résultats par excès lorsque du fer (II) est présent dans la maghémite

(TAYLOR, 1981), dans la magnétite (BARIL et al 1967 ; RHOTON et al

1981). La troisième est parfois brutale mais peut être remplacée par

des concentrations plus faibles (LAMOUROUX et QUANTIN, 1973, 1974).

A ce stade de l'investigation sur les constituants ferrugineux

des sols, on peut dire que l'une ou l'autre des techniques précédentes

permet d'extraire des produits amorphes d'un très grand nombre de

types de sols.

(1). cf. Chapitre 8
catéchol.

(2). Le tiron est un dérivé disulfonique du
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Parmi ceux-ci, citons les podzols et les andoso1s ou le rapport

Fer amorphe/Fer libre est particulièrement élevé et se rapproche de 1.

Dans le plupart des autres sols: sols brunifiés, fersia11itiques,

ferra11itiques, hydromorphes etc., les teneurs en oxydes amorphes sont

généralement constantes mais faibles (0,2 à 2%) avec un rapport Fer

amorphe/Fer libre faible, le plus souvent inférieur à 0,5. Un certain

nombre de sols)comme les sols ferra11itiques jaunes/ne renferment gé­

néralement pas d'oxydes de fer amorphe, tous les sesquioxydes exis­

tant sous forme cristallisée.

Les progrès de l'analyse des sols ont permis de montrer que

certains produits réputés amorphes ou du moins mal cristallisés,

étaient en réalité cristallisés et ceci pouvait être mis en évidence

lorsque le produit était abondant ou lorsqu'on avait recours à d'autres

techniques comme la spectrométrie Mossbauer.

Les produits véritablement amorphes sont donc moins fréquents
, 1" C' d . 'd~ ~ (1)qu on ava1t cru. erta1ns pro U1tS rouges conS1 eres comme amor-

phes sont en réalité des hématites très fines ou Itpréhématites"

leur pouvoir colorant est élevé.

"'f'De plus, certains produits ignorés pendant longtemps ont ~is

récemment une nouvelle importance, comme la ferrihydrite ou la rouille

verte.

2.3. LA FERRIHYDRITE est connue depuis des travaux récents(2) .11

s'agit d'un produit brun-rougeâtre. de poids spécifiq?e inférieur à

4,0, de surface spécifique élevée (200-350 m2/g) présentant un impor­

tant départ d'eau à basse température à l'analyse thermique différen­

tielle.

(1). LAMOUROUX, LOYER, BOULEAU et JANOT, 1977 ; (2). TOWE et BRADLEY,

1967 ; CHUKHROV et al 1971, 1973 ; SCHWERTMANN et FISCHER, 1973.
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Diffraction des rayons X. On n'observe pas de raies correspondant aux

°petits angles, mais la série suivante: 2,5 2,2 1,97 1,71 et 1,5 A.

Il est nécessaire que la quantité de produit soit importante pour que

celui-ci soit identifiable ; les diagrammes présentent parfois des
°raies assez larges et seulement à 2,5 et 1,5 A, ce qui créé des che-

vauchements avec les raies d'autres minéraux. On parlera alors d'une

"protoferr'ihyd:!'ite" susceptible d'évoluer vers une véritable ferrihy­

drite.

Diagramme d'ana~yse thermique diff~rentie~~e. On observe un fort dé­

part d'eau vers ISOoC et un pic exothermique vers 300°C. Ce dernier

pic est effacé en atmosphère d'azote il est au contraire renforcé

en atmosphère d'oxygène, par rapport à celui obtenu dans l'air.

Microscopie é~ectronique de transmission. La ferrihydrite se présente

sous la forme de boules de 50 à 100 Â.

Disso~ution. Dans l'oxalate d'ammonium celle-ci est à peu près com­

plète avec un rapport Fe;/FeD '" 0,9-1,0.

Composition chimique. Elle est variable, TOWE et BRADLEY proposent

2,5 Fe203, 4,5 H20 (soit Fe203 : 83,12 et H20 : 16,88), tandis que

d'autres proposent Fe203, 2FeOOH, 2,6H20 ou bien 2Fe203' FeOOR (ou

FesHOe), ou bien encore 2Fe203, FeOOH, 4H20 (ou FeS(04H3)3)'

Les analyses d'échantillons représentatifs (Tabl.20-D) mon­

trent une teneur en oxydes de fer moins élevée qu'on pouvait le suppo­

ser, une perte au feu importante (fortes quantités de matière organi­

que qui peut être détruite par l'eau oxygénée), ainsi que la présence

de calcium. Il s'agit donc de produits impurs.

D'après les compositions, la ferrihydrite serait un intermé­

diaire entre l'hématite et la goethite, avec un nombre variable de
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Hydroxyde Ferrihydrite Goethite Lépidocrocite Hématite Maghémite Magnétiteamorphe

Formule FeSHOs , 4H20
Fe (Ollh, nH20 ou cŒeOOH ~ FeOOH ~F203 ~ Fe203 Fe3°Lt

FeS(°LtHj)3

. Système Rhomboé- Ortho- Ortho- Rhomboé- ,
Cubique Cubiquecristallin drique rhombique rhombique drique

Couleur Jaune brun Brun Brun Orangé Rouge Brun Noirou rouge rougeâtre jaune rouge

Densité < 4,0 4,4 4,1 5,6 4,9 5,2

Surface 100 200
spécifique à à

m2/g 400 350

Tableau' 20-C Quelques caractéristiques physiques des oxydes et hydroxydes de fer des sols.
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molécules d'eau.

Structure. Proposée par CHUKHROV et al (1971), elle est à rapprocher

de celle de l'hématite. Quelques 0 sont remplacés par des H20 ; il Y a

moins de Fe dans les positions octaédriques, ce qui se traduit par

des raies de diffraction moins fortes. Malgré toutes ces imperfections,

la ferrihydrite a été reconnue comme un minéral.

Conditions d'observation dans ~ nature. La ferrihydrite n'a été iden­

tifiée que dans quelques pays en U.R.S.S. et tout spécialement dans

le Kazakhstan, en Allemagne, en Autriche, en Australie, aux U.S.A.

Il n'est pas possible de dire si ce produit correspond à un type de

climat déterminé. Mais, il est à remarquer qu'il n'a pas (encore) été

décrit dans la zone chaude et humide du globe.

Pour observer de la ferrihydrite, deux conditions semblent

nécessaires :

- Des eaux acides, chargées en ions ferreux ou en chélates de fer

arrivent brusquement à l'air libre. C'est le cas daRs certaines sour­

ces, ou dans des fossés de drainage, ou des drains de poterie. On

observe alors un rapide changement de Eh (Fig.9-4). Les anions chéla­

tants sont rapidement attaqués par des microorganismes ; la ferrihy­

drite précipite et la cristallisation est fortement ralentie par la

matière organique. Dans les marais, la ferrihydrite est associée à de

la goethite.

- Dans les horizons BhFe de podzoZs on a pu également identifier

de la ferrihydrite.

Par vieillissement rapide, le produit évolue vers l'hématite

en cas de vieillissement lent, vers la goethite.

Synthèse de Za Ferrihyrite. Ce minéral peut être obtenu facilement

au laboratoire en précipitant un sel ferrique par une base. CORNELL

et SCHWERTMANN (1979) traitent du nitrate ferrique par de la potasse

2,5 M. Le précipité est formé en cinq minutes. SCHWERTMANN et FISCHER
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(1973) obtiennent la ferrihyrite en traitant du nitrate ferrique

0,1 M par de l'ammoniaque.

L'évolution spontanée de ce précipité vers l'hématite ou la

goethite est freinée par la présence d'anions organiques. Un vieillis­

sement lent aboutit à la goethite ; s'il est rapide, on obtient au

contraire de l'hématite.

Conclusions relatives à La présenae de Ferrihydrite dans tes sots.

La présence, en abondance, de ferrihydrite dans les sols est

relativement peu fréquente. Différents auteurs l'ont signaléedans des

conditions particulières : oxydation assez rapide de solutions fer­

reuses en présence de matière organique. Celle-ci agit comme frein

à la cristallisation, c'est pourquoi la ferrihydrite apparaît aussi

comme le constituant des BhFe des podzols.

Ce produit ne peut être identifié avec sûreté que lorsqu'il

existe en abondance dans les sols (diagramme de diffraction des RX.

ATD, dissolution dans l'oxalate d'ammonium etc.). Il existe sans dou­

te en petite quantité dans beaucoup de sols, mais aucune des techni­

ques précédentes ne pouvant trancher, il sera compté comme un matériau

amorphe sans identité particulière.

2.4. LA ROUILLE VERTE OU "GREEN RU5T".

Il s'agit d'un hydroxyde mixte comportant du fer ferreux et

ferrique(I). Sa couleur verte est due à la présence d'impuretés

associées aux hydroxydes ferreux blancs.

Rouille verte

( 1) Fe(OH)3 + 4Fe 2+ + 7H20 +

Ferrihydrite

4Fe(OHh,
+FeOOH + 8H

(1). BERNAL, DASGUPTA. MACKAY. 1957, 1959 TAYLOR et SCHWERTMANN, 1974b.
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·Perte au feu 29,83 30,10 30,31 29,30 9,52 20,72

Insoluble HCI 5,33 5,78 4,49 4,53 5,63 5,59

CaO 6,76 9,01 5,04 2,27 9,75 4,32

MuO 0,10 0,14 0,04 nd nd nd

Fe203 57,81 56,71 59,82 62,02 75,30 68,00

TOTAL 99,83 100,74 99,70 98,12 100,20 98,63

Tableau 20-D : Composition centésimale de six ferrihydrites
de Rehburg (Allemagne) in SCHWERTMANN et FISCHER, 1973.

RX Goethite
'FcO,8 l f AIO,16 OOH FeO'76 AIO,24 OOHhkl de synthèse

110 4,195 4,18 4,164

111 2,454 2,434 2,427

121 2,254 2,238 2,242

140 2,190 - 2,167

221 1,72 - 1,717

Tableau 20-E
o

Variation de raies (en A) de goethites suivant les teneurs en
aluminium (d'après MENDOLOVICI et al, 1979).
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On pense que cet hydroxyde colore en verdâtre certains horizons

de sols hydromorphes. Il est très difficile à conserver et disparaît

rapidement, par oxydation à l'air, en hydroxyde ferrique.

Il existe également un produit gris olive ferroso-ferrique

obtenu par ARDEN(I) en ajoutant de la soude à un mélange de sulfates

ferreux et ferrique.

dont le Kps est de 6,4 . 10-18

On a décrit également une hydromagnétite, forme hydratée de la

magnétite, de couleur noire, à laquelle on attribue la formule

Fe4(OH)lO'

2.5. LA GOETHITE.

En 1789, un minéral ferrugineux est découvert par BECHER en

Allemagne; en 1806, LENZ le nomme Goethite en l'honneur du poète

Goethe. Il répond à la formule a FeOOH .. (Des caractéristiques de ce

minéral sont présentées au tableau 20-C).

CouZeur. Elle est brun-jaune, ~s peut être parfois très sombre,

jusqu'à noir; mais la poussière est brune. Le pouvoir colorant de

l'hématite étant beaucoup plus fort que celui de la goethite, la cou­

leur de la goethite est souvent modifiée par de petites quantités

d'oxyde.

Densité. Elle est de 4,37.

Diagramme thermique. Celui-ci est marqué par un pic endothermique si­

tué vers 300°C, correspondant au départ des hydroxyles. Il peut être

caché partiellement par celui de la gibbsite situé vers 330-350°C,

(1). ARDEN, 1950.
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obtenu par ARDEN(I) en ajoutant de la soude à un mélange de sulfates

ferreux et ferrique.

dont le Kps est de 6,4 . 10-18
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magnétite, de couleur noire, à laquelle on attribue la formule

Fe4(OH)lO'

2.5. LA GOETHITE.

En 1789, un minéral ferrugineux est découvert par BECHER en

Allemagne; en 1806, LENZ le nomme Goethite en l'honneur du poète

Goethe. Il répond à la formule a FeOOH .. (Des caractéristiques de ce

minéral sont présentées au tableau 20-C).
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Diagramme thermique. Celui-ci est marqué par un pic endothermique si­
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généralement beaucoup plus important. La substitution de Fe par Al

a pour effet de décaler le pic endothermique vers 350°C.

Diagramme de diffraation des rayons X. Celui-ci est caractérisé par les
°raies principales 4,18 2,69 et 2,45 A. Ce diagramme peut être pertur-

bé par la présence, à côté de la goethite, de la kaolinite, de l'héma­

tite ou du quartz. Comme ces produits sont souvent présents simultané­

ment dans les sols, le diagramme doit être examiné avec soin; en par-
°ticulier, le pic à 2,69 A correspond à la fois à la goethite et à l'hé-

matite, le pic à 2,45 An'est visible que si la goethite est abondante.

La substitution très fréquente de Fe 3+ par A13+(I) provoque

un déplacement des raies, car le rayon ionique de Al o+ est plus petit

que celui de Fe 3+. Ces modifications se produisent dans les goethites

du sol comme dans celles des latérites ou des minerais de fer. Le ta­

bleau 20-E présente le déplacement des raies en fonction de la teneur

en aluminium par rapport à une goethite de synthèse. L'examen des

goethites naturelles indique que les valeurs des raies sont toujours

plus faibles que les valeurs théoriques, et qu'elles ont tendance à se

rapprocher de celles du diaspore.

Formes aristaLLines, examinées en MET ou MEB. ~n MET on observe des

aiguilles associées de manières diverses, mais très peu de goethites

du sol présentent les formes aciculaires considérées, dans les manuels,

Comme caractéristiques du minéral (HERBILLON , 1978) ; en MEB, les for­

mes sont encore plus variées.

AnaLyse ahimique. La goethite peut être dissoute complètement par les

réactifs chimiques énergiques comme celui de l'attaque triacide. Elle

est dissoute également par le dithionite de sodium utilisé pour la dé­

termination des oxydes de fer libres du sol. Mais les goethites du sol

ne sont pas homogènes. Les particules les plus fines sont généralement

(1). CORRENS et ENGELHART, 1941 ; NORRISH et TAYLOR, 1961 ; JANOT et al
1971 ; BENESLAVSKY, 1957 MENDELOVICI et al 1979 ; NAHON, 1976 ;
GASTUCHE, BRUGGENWERT et MORTLAND, 1964.
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Oxyde % 1 2 3 4 5 6 7

FP2.°3 73,9 81,3 73,7 72,7 74,8 71 .7 59,2

.Al z03 8,7 0,3 3,0 4,2 2,6 3,6 Il, °

SiO 1,2 0,3 5,0 3,3 2,4 2,7 4,92
Tio'! 1,5 0,02 0,01 - - - -

2:

Cr203 2,9 2,9 3,6 3.3

MnO 0,34 0,65 0,65 0,3 1,5 1,1

Ni02 1,3 1, ° 1,5 1,9

CoO 0, Il - 0,03 0, Il

P2 Os 2,2 4,43

ZhO 2,93

PF 13,3 13,3 14,5 16,0

" .'.

Tableau 20-F Analyses de quelques goethites (TAYLOR. 1981).

1. Queensland,Australie.
2. District Cobar,NSW, Australie.
3. Broken Hill,NSW, Australiel

4-5. Nouvelle Calédonie.
6-7. Philippines.
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plus riches en aluminium et sont plus difficiles à dissoudre dans le

dithionite. Le résidu peut apparaître jaune pâle ou peu coloré par

suite de la concentration de la goethite alumineuse qui fournit encore

un diagramme X.

La dissolution des goethites alumineuses est meilleure avec le

réactif D C B de MEHRA et JACKSON que par le dithionite seul. L'alumi­

nium des goethites s'ajoute aux autres formes qui peuvent être extrai­

tes par ce réactif.

L'analyse chimique de goethites naturelles montre (Tab. 20-F)

que diverses impuretés sont toujours présentes, comme la silice, l'alu­

mine ou d'autres oxydes.

Structure de Za goethite. Elle est analogue à celle du diaspore(I).

Il s'agit de doubles files d'octaèdres dont la disposition est alter­

née laissant un certain nombre de vides. Les liaisons entre les files

sont assurées par des ponts hydrogène. L'empilement est hexagonal

compact.

Conditions d'observations dans Za nature. La goethite est un minéral

très répandu dans les sols. Sans donner trop de précisions d'ordre

climatique, on peut dire que les fortes cond1tions d'humidité du sol,

sans atteindre toutefois l'hydromorphie, et l'absence de sècheresse

prolongée favorisent la formation de goethite. C'est ainsi qu'on ob­

serve la goethite à la fois dans la zone tempérée et dans ia zone

intertropicale, chaque fois que les précipitations sont importantes.

La goethite est dominante dans beaucoup de sols comme les sols fersi­

allitiques et les sols ferrallitiques. Elle est présente également

dans les horizons indurés, même lorsque la couleur est rouge.

(1). Voir la Figure 3.3.
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Synthèse et genèse de la goethite. La synthèse en laboratoire de la

goethite est relativement aisée. La technique la plus simple consiste

à précipiter sous forme d'hydroxyde, une solution de fer ferrique par

une base (hydroxyde de potassium ou ammoniaque). De nombreux chercheurs

qui désiraient obtenir une goethite pure de référence (celles de la na­

ture sont toujours impures) ont procédé ainsi (SCHELw~, 1959

ME~~ELOVICI et al 1979 ont opéré à partir de FeC1 3, 6H 20 ; PA HO HSU

et W~~G, 1980 à partir de Fe(C10 4 )3).

Ce mode opératoire implique un pH élevé (de l'ordre de 13), un

vieillissement de plusieurs jours à température élevée. De cette ma­

nière, se forment des produits bien cristallisés, de faible surface

spécifique et présentant des raies de diffraction X semblables à

celles de la goethite la plus pure.

Toutefois, cette technique, pour être rapide et efficace, est

certainement éloignée des conditions de la nature. Différents cher­

cheurs se sont efforcés de retrouver (ou du moins des'en rapprocher),

les conditions de la nature et diverses possibilités peuvent être

envisagées :

a). Le point de départ est un ion ferrique ou un chélate ferrique.

En cas d'oxydation lente, il y a formation de goethite de préférence

à l' hématite. S'il y a formatilln intermédiaire de ferrihydri te, celle­

ci doit être redis soute préalablement avant la .trR.hsfornation en

goethite.

b). Si le point de départ est un ~on ferreux, on peut toujours

aboutir, avec le temps, à la goethite mais en passant par·des intermé­

diaires divers conune la maghémite, le "green rust" ou la lépidocrocite.

c). Si le point de départ est un bicarbonate ferreux qui est oxydé

par un courant d'air, on a la réaction:

( 3)
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La goethite se forme rapidement, en l'absence d'aluminium, si

l'aération est lente et/ou la concentration du milieu en Fe2 + élevée

(TAYLOR et SCH~iERTMANN, 1978).

d). Si le point de départ est une solution de sel ferreux et d'alu­

minium dans laquelle on fait barboter un mélange air/gaz carbonique

de 1/10 à pH 6,8, on obtient une goethite alumineuse, mal cristallisée

de surface spécifique 238 m2 (SCHWERTMANN, 1959 ; TAYLOR et SCHWERTMANN,

1978). La présence d'ions C0 2+ ou Mn2+ favorise la formation de goethi­

te plutôt que celle de la lépidocrocite.

e). Si le point de départ est une lépidocrocite, on peut, par chauf­

fage à 80°C et à l'aide d'une solution de potasse M transformer ra­

pidement la lépidocrocite en goethite. En présence de silice, cette

conversion est très ralentie ; par contre, en milieu acide et en pré­

sence de sulfate ferreux elle est rapide. La dissolution préalable de

la lépidocrocite est nécessaire pour que s'effectue la transformation

(TAYLOR, 1981).

Conclusions relatives à la présence de goethite dans les sols.

La goethite est le minéral ferrugineux banal des sols. C'est

lui que l'on obtient préférentiellement lorsqu'il y a hydrolyse lente

des minéraux à fer ferrique et oxydation graduelle des minéraux à fer

ferreux. En présence de dioxyde de carbone, d'aluminium, d'ions par­

ticuliers, comme C0 2+ ou Mn2+, une oxygénation faible oriente les

réactions vers la goethite. Les conditions très alcalines, utilisées

fréquemment au laboratoire, mais rares dans les sols, orientent éga­

lement vers la goethite. Dans les conditions naturelles, celle-ci est

rarement pure.
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2.6. LA LEPlDOCROCITE est connue depuis 1814.

Elle répond à la formule y FeOOH et cristallise dans le sys­

tème orthorhombrique (cf. Tableau 20-C).

CouLeur. Elle est orangée ; la densité est légèrement plus faible que

celle de la goethite avec 4,1.

Diagramme thermique. ~l est marqué par un pic endothermique à 300°-350°C,

par conséquent dans la même zone que celui de la goethite ; un pic

exothermique se manifeste entre 370° et 500°C ; il correspond à une

réorganisation du minéral.

Par chauffage, la lépidocrocite se transforme en maghémite,

mais cette transformation n'est pas spécifique. La goethite, chauffée

en présence de matière organique, donne lieu également à cette trans­

formation.

Diagramme de diffraction des rayons X. Il est caractérisé par des pics

à 6,26 3,29 et 2,47 Â. Le pic à 6,26 Â, présent dans une région généra­
lement peu ou pas encombrée du spectre, permet une identification ai-

sée du minéral, en l'absence toutefois de boehmite (qui présente une.
o

raie moyenne à 6,20 A). Par traitem~nt au réactif D C B, la raie de la

lépidocrocite disparaît, mais non celle de la boehmite. Il existe une

variété de lépidocrocite faiblement cristallisée, analogue à la pseudo­

boehmite, et présentant des raies élargies et la raie principale forte­

ment décalée vers 6,85 Â(I).

Microscopie éLectronique de transmission. La lépidocrocite se présente

sous forme d'aiguilles, de lattes dentelées ou d'haltères.

(1). FEITKNECHT et MICHAELIS, 1962 TOWE et RUTZLER, 1968.
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Anatyse ahimiqUe. La lépidocrocite a une composition peu différente

de celle de la goethite. Elle se dissout bien dans les réactifs acides

concentrés ainsi que dans les divers réactifs à base de dithionite de

sodium. La lépidocrocite alumineuse synthétisée par TAYLOR et

SCHWERTMANN (1980) apparaît très peu probable dans les sols.

Struature. La lépidocrocite et la boehmite ont une structure analogue

(cf.3.3). Elle est constituée de files d'octaèdres emboîtés les uns

dans les autres. Cette structure est beaucoup plus lâche que celle de

la goethite.

Conditions d'observation dans ta nature. La lépidocrocite est relati­

vement rare. Elle est connue comme un minéral de sols hydromorphes

dans la zone tempérée. Elle a été décrite en Europe (dans les Iles

B · . (1) F (2) C d (3) . . .
r~tann~ques ,en rance ,au ana a ; ma~s auss~ en As~e, aux

U.S.A., en Australie. La lépidocrocite semble manquer dans les sols

dérivés de roches calcaires; l'introduction de dioxyde de carbone

dans les systèmes pédogénétiques semble favoriser plutôt la goethite

que la lépidocrocite. Cette dernière apparaît très rarement dans la

zone intertropicale. Elle est souvent associée à la rouille verte qui

semble en être le précurseur.

Synthèse et genèse de ta tépidoaroaite. Au laboratoire, on a pu obte­

nir ce minéral en partant d'un sel ferreux et en oxydant le milieu,

traité par une base,à l'aide d'un réactif approprié comme un iodate

ou par un courant d'air ou d'oxygène. Une oxydation lente aboutit à

la lépidocrocite. Dans les conditions naturelles, la présence de cet

hydroxyde implique la nécessité de partir d'un sel ferreux avec pré­

cipitation d'un sel mixte Fe(IDet Fe(III), suivie d'oxydation et de

déshydratation. La touille verte apparaît l'intermédiaire nécessaire

dans les sols hydromorphes. TAYLOR et SCHWERTMANN (1978)ont réussi à

(1). BROWN, 1953 ; (2). GUILLET, ROUILLER, SOUCHIER, 1976
(3). ROSS, MILES, KODAMA, 1979.

20.17

Anatyse ahimiqUe. La lépidocrocite a une composition peu différente

de celle de la goethite. Elle se dissout bien dans les réactifs acides

concentrés ainsi que dans les divers réactifs à base de dithionite de

sodium. La lépidocrocite alumineuse synthétisée par TAYLOR et

SCHWERTMANN (1980) apparaît très peu probable dans les sols.

Struature. La lépidocrocite et la boehmite ont une structure analogue

(cf.3.3). Elle est constituée de files d'octaèdres emboîtés les uns

dans les autres. Cette structure est beaucoup plus lâche que celle de

la goethite.

Conditions d'observation dans ta nature. La lépidocrocite est relati­

vement rare. Elle est connue comme un minéral de sols hydromorphes

dans la zone tempérée. Elle a été décrite en Europe (dans les Iles

B · . (1) F (2) C d (3) . . .
r~tann~ques ,en rance ,au ana a ; ma~s auss~ en As~e, aux

U.S.A., en Australie. La lépidocrocite semble manquer dans les sols

dérivés de roches calcaires; l'introduction de dioxyde de carbone

dans les systèmes pédogénétiques semble favoriser plutôt la goethite

que la lépidocrocite. Cette dernière apparaît très rarement dans la
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ou par un courant d'air ou d'oxygène. Une oxydation lente aboutit à

la lépidocrocite. Dans les conditions naturelles, la présence de cet
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(1). BROWN, 1953 ; (2). GUILLET, ROUILLER, SOUCHIER, 1976
(3). ROSS, MILES, KODAMA, 1979.
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obtenir, dans ces conditions, de la lépidocrocite ; on peut les rap­

procher de l'arrivée à l'air libre d'une eau de source chargée de Fe2~

L'hydroxyde est mal cristallisé, si l'oxydation est rapide. Par con­

tre, dans un sol hydromorphe riche en Fe2+, où les circulations ne

sont pas rapides lorsque la teneur en argile est élevée, l'oxydation

est plus le?te, la lépidocrocite est mieux cristallisée et peut être

protégée contre l'évolution ultérieure en goethite par de la matière

organique.

La lépidocrocite est moins stable, dans les conditions stan­

dard, que la goethite (cf. Tab.20-H, I, J) ; elle doit donc évoluer

lentement en goethite. Mais ce changement est retardé par la présence

d'impuretés comme la matière organique, la silice ou les ions Fe2+.

C'est ce qui explique son maintien dans certains sols hydromorphes.

Lorsque ces protecteurs manquent, la lépidocrocite se transforme en

goethite après dissolution complète et non par transformation topo­

taxique.

Conclusions relatives à la présence de lépidocrocite dans les sols.

Cet hydroxyde est peu fréquent et sa présence n'est signalée que dans

les sols hydromorphes où la matière organique et le fer ferreux sont

susceptibles de le stabiliser. On ne connaît pas de lépidocrocite alu­

mineuse, l'aluminium étant favorable à la goethite(I). Les conditions

de forte alcalinité sont également favorables à la goethite.

Plusieurs autres hydroxydes de fer sont connus mais leur im­

portance pédologique est limitée.

L'akaganéite e FeOOH a été identifiée dans les minerais de

fer, mais pas dans les sols jusqu'à .ce jour.

La feroxyhite se présente sous deux formes ô FeOOH magnétique

et ô' FeOOH non magnétique. Elles proviennent de l'oxydation de l'hy-

(1). LEWIS et SCHWERTMANN, 1979.
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droxyde ferreux en conditions alcalines. Elles ont été observées dans

des sols, des sédiments marins ainsi que dans des graviers d'origine

fluvio-glaciaire. La structure est proche de celle de l'hématite, avec

un degré moindre d'occupation des sites octaédriques par du fer; cer­

tains 0 sont remplacés par OH- ou H20. CARLSON et SCHWERTMANN (1980)

ont réussi la synthèse de la feroxyhite, en oxydant rapidement entre

pH 5 et 8, à l'aide d'eau oxygénée, des solutions diluées de chlorure

ferreux.

La limonite n'est pas un minéral mais un produit impur conte­

nant de la goethite et d'autres constituants; c'est un terme de

géologie appliquée.

2.8. L'HEMATITE.

Ce minéral est connu depuis fort longtemps et doit son nom

à sa couleur rouge qU1 rappelle celle du sang. Il répond à la formule

a Fe20~. Les caractéristiques physiques sont rappelées au tableau 20-C.

Couleur. Elle est rouge vif et son pouvoir colorant est très fort,

beaucoup plus que celui de la goethite.

Densité. Elle est de 5,6, donc plus forte que celle des autres cons­

tituants ferrugineux.

Diagramme thermique. Il est plat sans pic exo- ou endothermique.

Diagramme de diffraction des rayons X. Il est caractérisé par des pics
o

à 3,68 2,70 et 2,52 A. Le premier est faible; les deux suivants

peuvent être confondus avec ceux de la goethite.

Formes cristallines. Elles sont généralement mal développées. Au lieu

de plaquettes hexagonales, on observe très souvent des cristal lites

plus ou moins arrondis.
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Structure. L'hématite a pour homologue le corindon ~ A1 20 j • L'unité

présente l'assemblage héxagona1 compact. La taille des particules est

souvent très petite et il est difficile de s'assurer qu'il s'agit bien

de cristaux. La 8pectromét~ie M088bau~ permet alors l'identification

de particules inférieures à 40 Â.

AnaZyse chimique. L'hématite est dissoute facilement par les acides

forts et par les réactifs au dithionite de sodium.

Conditions d'observation dans Za nature. L'hématite est généralement

observée dans les régions les plus sèches et les plus chaudes, sans

qu'on puisse proposer de limites de précipitations ou de températures.

En l'absence de conditions comp1exantes, il se forme d'abord

de la ferrihydrite qui peut évoluer ensuite en hématite. Sauf dans les

régions très humides (à régime climatique équatorial, ou dans des zones

légèrement déprimées), il est très fréquent que goethite et hématite co­

existent dans les mêmes horizons. On peut observer également dans un

même profil, à la partie supérieure, riche en la matière organique une

couleur jaune (dépourvue d'hématite) alors que la partie inférieure

est rouge. Il existe également, comme pour la goethite, des possibili­

tés de substitutions de Fe par Al. Les hématices alumineuses sont en

effet connues (cf. NAHON, 1976)(1).

La goethite peut se déshydrater en hématite [cf. réaction (4)],

sous l'effet de la chaleur (voir le paragraphe 3-1). On peut également,

au 1aboratoire(2) , par un broyage poussé faire passer la goethite à

l'état d'hématite. Au laboratoire également, on peut obtenir de l'héma­

tite par traitement d'hydroxydes ferriques par une base(3). Généralement

le maintien d'un pH très élevé favorise la goethite, tandis qu'un pH

neutre ou inférieur à 10 favorise plutôt l'hématite. On sait également,

en présence de sels d'aluminium, préparer de l'hématite alumineuse.

(1). Inversement, on connaît des minéraux alumineux ferrifères (la
boehmite par exemple) ; (2). GOUT et FERRIER, 1972 ; (3). SCHWERTMANN,
1965.
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Conclusions relatives à la formation d'hématite. Ce minéral rouge

peut exister dans les sols sous forme très fine et a pu parfois être

considéré comme amorphe. Il apparaît de préférence dans les régions

à climat à période sèche marquée, mais coexiste très fréquemment avec

la goethite dont elle peut provenir par déshydratation.

2.9. LA MAGHEMITE.

Ce minéral est un oxyde magnétique, de formule y FeZ03' connu

depuis le début du 19ème siècle, mais qui a été étudié et nommé par

WALKER en 1930. Ce nom résulte d'une synthèse entre Magnétique et

Hématite (cf. Tab. 20-C).

Couleur. Cet oxyde est brun-rougeâtre, tandis que sa densité est de

4,87.

Diagramme thermique. Il présente un pic exothermique entre GOO° et

800°C qui correspond à la perte des propriétés magnétiques, et à

la transformation en hématite. La présence d'un pic endothermique en­

tre 500° et GOO°C est due à des impuretés (déshydroxylation de miné­

raux argileux).

° °Diagramme de diffraction X. Il présente des pics à 2,52 A et 2,95 A

qui sont très proches de ceux de la magnétite et de l'hématite et,

par conséquent, sont très difficilement utilisables pour l'identifica­

tion.

Formes cristallines. La maghémite se présente au MET sous forme de

petits cubes, généralement assez mal développés, et opaques.

Analyse chimique. L'identification de la maghémite nécessite un certain

nombre de déterminations :
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- a. La maghémite renferme toujours du fer ferreux (4 à 15% du fer

total). Ce Fe(II) peut être dissous par de l'acide sulfurique 6 N et

dosé par 1'~~' dipyrridy1e.

b. La dissolution de la maghémite dans le D C B est moins facile

que celle des produits non magnétiques . On compare le fer dissous

dans l'acide chlorhydrique avec celui dissous dans le D C B. Le rapport
Fe extr. HC1
Fe extr. DCB est plus élevé avec les produits magnétiques qu'avec les

produits non magnétiques. Mais d'autres minéraux,comme l'i1ménit~ ont

un comportement analogue.

- c. La dissolution de la maghémite dans le réactif oxalique est

plus rapide, sans doute en raison de la présence de Fe(II), que celle

de l'hématite.

- d. La séparation de concrétions magnétiques du sol, contenant de

la maghémite peut s'effectuer à l'aide d'un champ magnétique. Les con­

crétions non magnétiques ont une couleur et une forme tout à fait sem­

blables et leur distinction à l'oeil est impossible. Les concrétions

contenant de la maghémite sont plus denses et contiennent moins de mi­

néraux argileux que les concrétions similaires non magnétiques.

- e. La séparation de la maghémite de la fraction argile peut être

effectuée en plaçant une allonge dans l'entrefer d'un électro-aimant,

Il est nécessaire de recommencer plusieurs fois l'opération (après é1i-
. . d b1· . d 1 ~.) (1)m1nat10n es sa es qU1 peuvent conten1r e a magnet1te .

- f. L'existence de maghémite alumineuse entraîne la présence d'a­

luminium dans les solutions résultant de l'attaque par D C B.

Structure de La maghémite. Celle-ci est proche de celle de la magnétite,

spinelle inverse, avec 32 0 et 24 Fe. Sur ces 24 Fe, 8 sont tétracoor­

donnés et 16 hexacoordonnés. Dans la magnétite, tous les sites sont

(A) c: c """ .... " '" c• Co ~ v. 1~ lA) f ... r r0 '" \Il e. l/" S
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occupés, tandis que dans la maghémite, ce nombre est réduit à 21 1/3.

L'oxydation du Fe(II) en Fe(III) s'effectue généralement dans un cer­

tain désordre, ce qu~ se traduit par une modification des raies de

,diffraction des rayons X.

Conditions d'observation dans Za nature. Bien que signalée à plusieurs

reprises dans divers sols du monde, la maghémite doit être considérée

comme peu fréquente. Sans doute/peut-elle être confondue avec de la

magnétite (la maghémite existe dans des sols liés à des roches-mères

variées surtout basiques mais pas obligatoirement à des roches riches

en magnétite), et des techniques très particulières doiv~nt être mises

en oeuvre. Mais, sa présence n'apparaît pas en relation avec un type

de pédogenèse particulier.

Synth~se et Ge~se de Za magh~mite. Différentes techniques ont été

proposées pour obtenir au laboratoire cet oxyde, comme : oxydation mé­

nagée de la magnétite ; déshydratation à basse température de la 1épido­

crocite ; chauffage de la 1épidocrocite ou de la goethite en présence

de matière orgànique à environ 300°C.

Ces techniques ne paraissent pas représenter des conditions

proches de celles du sol. En effet, il n'y a pas toujours de la magné­

tite ; la température de 300°C n'est pas une température du sol. Le

magnétisme n'est pas une propriété résiduelle, mais une acquisition.

TAYLOR et al (1974) estiment que, dans les conditions naturel­

les, la présence de Fe(II) est nécessaire. La formation de maghémite

peut être induite/dans les conditions de pH et de température où ap­

paraissent la goethite ou l'hématite, simplement en réduisant l'aéra­

tion du milieu et en provoquant l'apparition de petites quantités de

Fe(II). Au cours des synthèses, à partir de Fe(II), une oxydation fa­

vorise la formation de maghémite plutôt que de 1épidocrocite ; l'in-
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termédiaire "rouille verte" est le précurseur nécessaire. ma~s ce pro­

duit doit être déshydraté et oxydé. Par conséquent. la maghémite est

un produit quasi-accidentel lié à la présence de fer réduit soumis à

une oxydation lente.

Conclusions relatives à la présence de maghémite dans les sols. Cet

oxyde, doué de propriétés magnétiques. peut être observé dans la frac­

tion fine ou les concrétions de types de sols variés. dans beaucoup

de pays. Son identification nécessite la m~se en oeuvre de techniques

chimiques particulières. Sa présence est liée à des conditions réduc­

trices passagères et peu importantes suivies de réoxydation.

2.10. LA MAGNETITE.

Ce minéral noir correspond à la formule Fe304 (ou Fe203. FeO)

où le fer est à la fois sous les formes ferreuse et ferrique. Il cris­

tallise dans le système cubique; sa densité est 5,18 ; il dévie

l'aiguille aimantée.

Ce minéral est abondant dans certaines formations géologiques

d'où il peut être exploité. Il est présent en moindre quantité dans

les roches basiques. comme le basalte par exemple. Il est difficilement

altérable dans la pédosphère et se retrouve dans la fraction sable

d'où il peut être extrait par séparation magnétique.

La présence de ce minéral dans les sols rend difficile l'esti­

mation des oxydes de fer libre car il est sensible aux réactifs utili­

sés comme l'oxalate d'ammonium ou le D C B(I). Il est préférable d'ef­

fectuer au préalable une analyse mécanique ou une séparation magnétique.

Il est difficile de savoir actuellement si la magnétite est

synthétisée dans les sols. Il est certain qu'elle existe souvent en

quantités importantes à l'état de résidu d'altération de roches basi-

(1). BARIL et al. 1967 RHOTON et al, 1981.
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ques. Certains auteurs soviétiques pensent que sa genèse est possible :

Le diagramme de la Figure 20-8 indique qu'en milieu fortement réducteur

et alcalin, la magnétite est stable. Mais ces conditions sont-elles

observées dans les sols ?

2.11. AUTRES CONSTITUANTS FERRUGINEUX DES SOLS. (cf. Chapitre 3).

D'autres constituants du sol, occasionnels ou en faible quan-

tité peuvent être observés. Quelques-uns sont rappelés ici :

FeCO j Sidérite(l)

FeS Mackinawite ou Pyrrhotite

FeSz Pyrite ou Marcassite

(K,Na,NH4) Fej(S04)Z(OH)6 Jarosite

La plupart de ces constituants ne renferment que du Fer(II).

Ils n'existent que dans les sols caractérisés par une réduction pro­

longée sinon permanente. Lorsque l'oxydation devient dominante, le

Fer(II) est remplacé par du Fer (III) et ces minéraux disparaissent.

Les composés soufrés seront étudiés dans le Chapitre 22.

2.12. LES MINERAUX ARGILEUX FERRIFERES.

Un grand nombre de minéraux argileux, dans les roches comme

dans les sols, contiennent du fer, soit dans les couches tétraédriques,

soit dans les couches octaédriques. Les premiers sont rares en tant que

constituants des sols; pendant longtemps, les minéraux argileux 1/1 de

type kaolinique où une partie de l'aluminium est remplacée par du fer,

ont été considérés comme absents des sols. Par contre, les seconds

sont des constituants ordinaires des sols; les minéraux argileux 2/1/1

(chlorites) ou 2/1 (vermiculites, illites, smectites et plus spéciale­

ment les nontronites), sont des minéraux que l'on considère très géné­

ralement comme formés dans les sols. Les glauconites qui sont très

proches des micas et qui contiennent des teneurs élevées en fer ferreux

et en potassium sont considérés comme formées dans les milieux

(1). WASA, 1965, signale la présence de sidérite sous forme de nodules
blanc grisâtre à la base de sols de rizières au Japon.
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mais on les observe fréquemment dans les roches-mères des sols.

La présence de Fe{III) dans les minéraux argiZeux dioataédri­

ques (kaoZinites) a été envisagée depuis longtemps car dans divers sols

ferrallitiques, les minéraux argileux extraits sont de couleur blanche,

sans oxyde de fer libre, mais contiennent encore du fer, tandis que

le rapport silice/alumine est légèrement supérieur à 2,0.

La présence de Fe{III) dans la couche octaédrique ne peut être

démontrée sans la mise en oeuvre de techniques analytiques très élabo­

rées comme la spectroscopie Mossbauer et la résonance paramagnétique

des électrons. Ces techniques ont été utilisées pour étudier une hal­

loysite de Vanuatu (Nelles Hébrides) que l'on supposait être une hal­

loysite ferrifère{I). Elle s'est révélée être un interstratifié hal­

loysite ferrifère et nontronite. Par conséquent, un certain nombre de

sols tropicaux contiennent des minéraux argileux (I/I et 2/1) ferrifères

encore difficiles à identifier.

La présence de smeatitea ferrifères et plus spécialement des

beideZZites, dont le terme le plus ferrifère est la nontronite, est

très fréquente dans divers sols de la zone intertropicale ; ces miné­

raux existent également en zone tempérée. Quelques analyses de beidel­

lites sont données au tableau 20-G.

Les sols dans lesquels ils se sont formés sont des sols peu

évolués (inceptisols), des vertisols ou des sols isohumiques (molli­

sols). Ils résultent d'une lyse complète des minéraux contenant Si,

Al, Fe, Mg, dans les roches-mères très variées, suivie de la recombi­

naison de ces éléments pour constituer les minéraux argileux en ques­

tion, dans des conditions de drainage modéré et de pH neutre ou fai­

blement alcalin (cf. Chapitre 14). Mais l'abondance de beidellites

ferrifères dans les sols tropicaux appelle deux questions importantes

concernant leur formation et leur devenir.

La synthèse des nontronites a été tentée par divers chercheurs.
. (2) d·· ~d . ..Les travaux de HARDER montrent que des con ~t~ons re uctr~ces ~n~-

(I). QUANTIN et al 1981 ; (2). HARDER, 1978.
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I. NONTRONITES.

J. [Si337 AIO,63 ] [Al 0, 5 l Fel,2 3 Mgo. 2 6 ] 0 10 (OH)2, .
2. [Si 3 52 AIO 47 ] [ AI O.69 Felr33 NaO,09 ] 0 10 (OH) 2

~ 'l

II'' BEIDELLITES FERRIFERES.

3. [Si 3,67 AI O,33 ] [ Al l,02 FeO,44 MgO,44 ] °10(OH)2

4. [Si 3 35 AIO ~ 5] [AlI 21 FeO 54 Mg033 ] 0 10 (OH)2, , , , ,

Tableau 20-G Sme'ctites ferrifères

..:-..

1. Haute-Volta
2. Dubakella
3. TOfo
4. Turquie

TRAD ru et a l, 1967.
VIDMAN et al, 1968.
TRAUTH et al, 1967.
OZKAN et ROSS, 1979.
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nécessaires pour que le fer participe à l'élaboration du feuillet

trioctaédrique. Un pH supérieur à 7 favorise une bonne cristallisation,

et il est nécessaire que la silice soit présente sous forme d'acide

silicique monomère, car la polymérisation empêche la cristallisation.

L'abondance des beidellites ferrifères indique qu'une quantité

importante de fe~ est mise en ~éserve(I). Ce fer est extrait, de ma­

nière non négligeable(2) (30% à 40%), par les solutions réductrices

utilisées pour estimer le fer libre. Les argiles ferrifères peuvent

être soumises à une nouvelle pédogenèse si le climat devient plus hu­

mide ; dans ce cas ce fer est remis en circuZation. Les sols argi­

leux peuvent être érodés et transportés dans les bassins sédimentaires,

et, au contact de solutions potassiques, transformés en illites~l)

2.13. EXTRACTION ET DOSAGE DU FER DES SOLS.

Ces problèmes ont été longuement traités dans le volume II

(Chapitres 6, 7, 8). On ne reviendra ici que sur quelques aspects

analytiques particuliers.

A. Concentration des oxydes et hydroxydes de fer. Elle a été effectuée

avec succès par NORRISH et TAYLOR (1961) pour séparer les sesquioxydes

de fer du reste du sol. La fraction < 2~ est séparée par analyse mé­

canique et traitée par de l'hydroxyde de sodium 5 N à l'ébullition

(2 g d'argile pour 100 ml de solution), pendant des périodes de 30 à

60 minutes. Les minéraux argileux, ainsi que les hydroxydes-d'alumi-

nium, sont dissous. Le résidu est lavé à l'eau/puis avec de

l'acide chlorhydrique 0,5 N. On sèche à l'alcool. Les sesquioxydes,

ainsi concentrés, peuvent être étudiés par les méthodes chimiques

et physiques avec le minimum d'interférences avec les autres cons­

tituants (minéraux argileux ou quartz) souvent très abondants.

(1). TRAUTH, PAQUET, LUCAS, MILLOT, 1967 (2). SEGALEN et al, 1972.
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Les diagrammes X, obtenus sur des produits ferrugineux concen­

trés de cette manière, permettent une estimation quantitative par pla­

nimétrie des pics. L'orientation préférentielle est combattue en pres­

sant l'échantillon sur du papier filtre pour créer une microtopographie
o

accidentée. Pour la goethite, il faut choisir le pic à 2,68 A (en l'ab-
o

sence d'hématite), ou alors le pic à 4,16 A. Pour la 1épidocrocite,

on choisit celui à 3,38 A, mais il y a risque de confusion avec la

goethite. La présence d'aluminium dans la goethite déplace le pic III
o

(2,45 A) ; plus il y a d'aluminium, plus ce dernier se rapproche de
o

celui du diaspore à 2,23 A.

B. Extraction du sol total par le dithionite de sodiwn.

a. L'action du dithionite de sodium sur le sol total est pratiquée

en série dans un grand nombre de laboratoires. Les minéraux primaires

si1icatés ne sont que peu attaqués, à l'exception de la biotite et

de l'augite. La magnétite l'est très peu, tandis qu'elle l'est

très fortement par le réactif à l'oxalate et ultraviolet (DE ENDREDY,

cf. Chapitre 8). Les minéraux argileux sont également attaqués (SEGALEN

et al, 1972).

Tous les réactifs au dithionite ne sont pas équivalents. Il

semble que le D C B soit 3 fois plus efficace que le dithionite seul.

En effet, l'ion citrate est considéré comme un dissolvant de l'alu­

minium; il peut agir avec succès sur les goethites alumineuses, mais

l'aluminium peut être extrait, en même temps, d'autres produits comme

les minéraux argileux.

8. Lorsqu'un sol est très riche en oxydes ou hydroxydes libres de

fer, les techniques en usage dans les laboratoires sont en défaut.

Lorsqu'un oxydiso1 dérivé de péridotites contenant "plus de 50%..

de Fe203 est traité par les méthodes habituelles on ne peut guère

extraire plus de 30% des oxydes présents (SEGALEN et a1,1981). Une
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attaque par un réactif énergique (comme le triacide) permet alors une

meilleure estimation des oxydes de fer libres.

Le dosage de Z'aZuminium extrait par le dithionite est effec­

tué généralement en même temps que celui du fer. Il doit être inter-
~ ~ ~. ( 1) Il . d h'prete avec precaut~on . peut certes proven~r e goet ~tes ou

1 1

hématites alumineuses ; mais avec une extraction incomplète. Cet alu-

minium est également extrait par l'action du citrate du D C B sur les

minéraux argileux, et plus spécialement des minéraux 2/1. Il ne s'agit

donc pas d'aluminium libre et cette appellation est tout à fait impropre.

Il est utile également de se rappeler que le dithionite peut

attaquer divers minéraux argileux 2/1 ferrifères et que, par conséquent,

ce traitement peut donner des résultats par excès à la fois en Al et

Fe (HALDANE, 1956 ; SEGALEN et al, 1972).

La présence de fer ferreux peut modifier les conditions de

l'analyse. Il est toujours souhaitable, lorsqu'on soupçonne sa pré­

sence, de le rechercher en traitant le sol par de l'acide sulfurique

5 N et de le doser avec de l'aa' dipyrridyle.

Les oxydes libres contenant Fe(II) sont beaucoup plus facile­

ment dissous dans l'oxalate d'ammonium que dans le D C B. Le dosage

des formes amorphes par l'oxalate d'ammonium peut être faussé chaque

fois que du Fer (II) est présent (maghémite, magnétite, sidérite, py­

rite et peut-être encore d'autres formes).

Le probZème de Z'extraction des oxydes de fer libre est donc

un problème délicat, qui ne devrait pas toujours être résolu par des

dosages de série. Chaque échantillon présente des caractéristiques par­

ticulières, à savoir: présence ou non de minéraux argileux 2/1, pré­

sence ou non de Fe(II) etc~ qui devraient être connues avant la mise

en oeuvre d'une technique d'extraction et permettraient d'interpréter

le mieux possible les résultats.

\

(1). cf. à ce sujet JUO, MOORMANN et MADNAKOR, 1974 qui s'interrogent
également sur l'interprétation à donner de l'aluminium ainsi extrait.
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hématites alumineuses ; mais avec une extraction incomplète. Cet alu-

minium est également extrait par l'action du citrate du D C B sur les

minéraux argileux, et plus spécialement des minéraux 2/1. Il ne s'agit

donc pas d'aluminium libre et cette appellation est tout à fait impropre.

Il est utile également de se rappeler que le dithionite peut

attaquer divers minéraux argileux 2/1 ferrifères et que, par conséquent,

ce traitement peut donner des résultats par excès à la fois en Al et

Fe (HALDANE, 1956 ; SEGALEN et al, 1972).

La présence de fer ferreux peut modifier les conditions de

l'analyse. Il est toujours souhaitable, lorsqu'on soupçonne sa pré­

sence, de le rechercher en traitant le sol par de l'acide sulfurique

5 N et de le doser avec de l'aa' dipyrridyle.

Les oxydes libres contenant Fe(II) sont beaucoup plus facile­

ment dissous dans l'oxalate d'ammonium que dans le D C B. Le dosage

des formes amorphes par l'oxalate d'ammonium peut être faussé chaque

fois que du Fer (II) est présent (maghémite, magnétite, sidérite, py­

rite et peut-être encore d'autres formes).

Le probZème de Z'extraction des oxydes de fer libre est donc

un problème délicat, qui ne devrait pas toujours être résolu par des

dosages de série. Chaque échantillon présente des caractéristiques par­

ticulières, à savoir: présence ou non de minéraux argileux 2/1, pré­

sence ou non de Fe(II) etc~ qui devraient être connues avant la mise

en oeuvre d'une technique d'extraction et permettraient d'interpréter

le mieux possible les résultats.

\

(1). cf. à ce sujet JUO, MOORMANN et MADNAKOR, 1974 qui s'interrogent
également sur l'interprétation à donner de l'aluminium ainsi extrait.
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c. L'apppéciation des fo~es p~ts du sol pose égale~ent des pro- i
blèmes. Il devient de plus en plus difficile de décider si l'on a af-!

faire à une forme véritablement amorphe ou à une forme mal cristalli-!
1

sée. Pourtant cette appréciation est importante dans les études de 1

pédogenèse ou pour les problèmes d'addition de phosphates, par exemple.

L d d " ~ ~ h' bd 1orsque es pro u~ts reputes amorp es ex~stent en a on ance, 1

comme dans certains "gisements" de ferrihydrite, qui ne sont d'ailleu~s­
pas vraiment des sols, on a pu reconnaître des caractères propres auxl

produits cristallisés et ils sont maintenant officiellement considéré,

comme tels. Mais, le plus souvent, ils sont présents en faible quan- i

tité et, de ce fait, sont "manqués" par les moyens de détection usuelS

comme les rayons X. On les qualifie alors pour plus de sûreté d'amop-i

phes aux payons X. si l'on veut aller plus loin, il faut faire appel i
, '1 f 1 h' ,. b (1)a des techn~ques p us per ormantes, comme a spectrograp ~e Moss auer,

encore peu répandue dans les laboratoires d'analyse e~ fort coûteuse:

L'application de ces techniques aux sols est appelée à restreindre ,
1

singulièrement l'importance des produits amorphes proprement dits. III

faudrait parler soit de fraction extractible à tel réactif (oxalate

d'ammonium ou acide chlorhydrique à telle concentration), soit de

produits faiblement ou mal cristallisés.

Le dosage du fep peut être effectué à l'aide d'une gamme de

techniques particulièrement vaste. Le choix dépend de la quantité de

fer présent dans les échant:tllons, ou dans les solutions d'extraction

il dépend également de la précision recherchée ; enfin, il dépend

de l'appareillage et de la compétence de ses utilisateurs

(cf. Chapitre 8).

En concZusion, la connaissance des oxydes de fer libre du sol

ne manque pas de susciter des problèmes analytiques dont quelques-uns

ont été évoqués dans les pages qui précèdent ainsi que dans le chapitre

8. Très souvent, le comportement des sols est différent et dépend de

(1). QUANTIN et LAMOUROUX, 1974

.... ~._---- _"". --_._,,----_ .. _--.
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l'abondance, de la nature des constituants, de leur degré de cristal­

linité, de la présence (ou l'absence) de fer ferreux etc. Mais, il

n'en reste pas moins que les formes de fer du sol sont un des éléments

les plus importants dont l'on ~ispose pour le3 caractériser, les

classifier et en apprécier les possibilités d'utilisation,(cf.parag.5.3).

2.14. LE FER ET LA COULEUR DES SOLS.

Il est très souvent fait appel à la couZeur pour caractériser,

voire classifier, un sol à un niveau taxonomique donné. La dénomina­

tion de la couleur s'effectue grâce au code Munsell universellement

adopté. Les matières colorantes les plus efficaces du sol sont d'une

part les matières organiques qui lui donnent des cOUleurs noires ou

contribuent à l'apparition de teintes foncées surtout à la partie su­

périeure des pédons et divers produits minéraux dont les oxydes et hy­

droxydes de fer.

Il est utile de rappeler que des teintes noires peuvent être

également données aux sols par des bioxydes de manganèse, du graphite,

ou (exceptionnellement) par du sulfure de molybdène ; en conditions

réductrices, des sulfures de fer aolorent également le sol en noir.

Les couZeurs vertes sont dues, en conditions oxydantes, à la

présence de produits nickelifères (minéraux argileux) ; mais ceux-ci

sont limités à certaines roches (péridotites minéralisées). Elles

peuvent être encore dues à la présence de serpentinites au voisinage

des mêmes péridotites [minéraux argileux 1/1 à magnésium et.fer (II)].

Les couZeurs vertes (et/ou bleutées) en conditions réductrices

sont dues à la présence de produits ferreux. On verra ultérieurement

que les conditions de stabilité de l'hydroxyde se rencontrent rarement

dans les sols. Par contre, il s'agit toujours de produits ferroso-fer­

riques éminemment instables où la couleur grise ou verdâtre est rapi­

dement remplacée par une couleur brune ou rougeâtre et où la réaction

....- ...~ ~-~_.. - ~ ._----~_.-----~-- .-......- ---;--- -.." - .-
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du fer ferreux disparaît en très peu de temps. Ces produits sont des

hydroxydes mixtes de formule difficile à préciser. Il peut exister

également des carbonates complexes ou bien encore des phosphates

ferreux (comme la vivianite) dont la durée (à l'état ferreux) est très

brève) dès que le produit est exposé à l'air.

La coloration orang~e est due essentiellement à la 1épidocro­

cite. Elle est plutôt rare; et malgré sa présence dans les sols de

divers pays du monde, on l'identifie plutôt par son spectre de dif­

fraction X que par sa couleur propre.

La coloration jaune (ou brun-jaune ou brun) est due essentiel­

lement à la goethite (Fig.20-3A). C'est le cas de nombreux sols des
~ 0 ~ ~ . 0 ° 1 (1) dO 1 1reg10ns temperees et 1ntertrop1ca es • Dans 1vers cas, a cou eur

jaune-brun de la goethite est modifiée par la présence de matières

organiques. C'est ainsi qu'un "sol brun" peut être un sol avec très

peu de goethite, ou au contraire avec des teneurs appréciables en cet

hydroxyde. C'est le cas, par exemple, des "sols bruns eutrophes" de

la zone soudanienne de l'Afrique de l'Ouest(2) ou bien des "sols bruns"

du Liban(3) ou des "sols bruns ferra1litiques" de Madagascar(4).

La coloration rouge du sol apparaît due essentiellement à

l'hématite (Fig.20-3B). Cet oxyde est souvent présent en faible quan­

tité et sous des formes mal cristallisées, ce qui fait que l'identi­

fication par les moyens habituels est mal aisée. Cette coloration a été

attribuée parfois à des produits amorphes pour cette raison(5) ; mais

de nombreux travaux(6) ont montré que cette coloration rouge est du

essentiellement à l'hématite fine ou en très faible quantité assimi­

lable à des formes amorphes.

(1). C'est le cas par exemple, des sols ferra11itiques jaunes qui doi­
vent leur couleur à la goethite (VOLKOFF, 1978) ; (2). KALOGA et
THOMANN, 1971 ; (3). LAMOUROUX et SEGALEN, 1969 ; (4). SEGALEN, 1968,
1972 ; (5). SEGALEN, 1969 ; LAMOUROUX et SEGALEN, 1969 ; (6). SCHWERT­
MANN, 1966 ; ESWARAN et SYS, 1970 ; SCHWERTMANN, SCHULZE, 1980.

-- "-y'- -~ .-----_.•
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La présence d'hématite camout1e toujours celle de goethite.

Même de fortes quantités de goethite et de faibles teneurs en hé­

matite, sans autre produit ferrugineux, aboutissent à une coloration

rouge du sol.

Si les relations entre les couleurs du sol et la nature des

constituants ferrugineux paraît convenablement établies, il est au

contraire très hasardeux de vouloir lier une couleur à une teneur en

oxydes de fer libre. Malgré la figure 20-4/de faibles teneurs en hé­

matite peuvent donner des couleurs vives, alors que de fortes teneurs

en goethite peuvent ne correspondre qu'à des couleurs ternes. Aussi,

la sagesse voudrait que l'on n'utilise pas la couleur seule à un haut

niveau de classification et que la référence aux produits ferrugineux

s'appuie aussi sur les déterminations précises des constituants et de

leur quantité.

Diverses études(l) sur des sédiments peu profonds ou sur des

sols enterrés ont montré que leur couleur était" plus souvent rouge

que jaune. La couleur rouge est due à l'hématite et la jaune-brun à

la goethite. La question majeure est de savoir si la goethite peut se

transformer à basse température, par déshydratation, en hématite.

Dans ce cas, l'utilisation de la couleur rouge comme un indice d'ari­

dité n'a guère de valeur.

Les mesures de ÔG; de la réaction (cf. paragraphe 3.1.)

(4) a FeZ03s + H201 t 2a FeOOHs

montrent que les résultats sont toujours faibles, mais positifs ; par

conséquent avec le temps, la goethite doit évoluer, bien que lentement,

en hématite.

Il en résulte que, à l'échelle géologique, la goethite n'est

qu'un intermédiaire métastab1e, qui doit disparaître, peu à peu, au

profit de l'hématite. Les couleurs rouges des sédiments ou des sols en­

terrés ne peuvent donc plus être attribués seulement à des climats arides.

Ceux-ci facilitent, par leur période sèche prolongée, la déshydratation

(1). BERNER, 1969
1968.

FISCHER, 1963 SCHELLMANN, 1959 WALKER, 1967,
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des hydroxydes mais avec le temps~tous les sédiments ou sols enterré

dans la mesure où ils sont suffisamment perméables pour perdre l'eau d

! constitution de la goethite, se rubéfieront~ au cours de la diagenèse.

! En pédologie~ la rubéfaction des sols est un phénomène banal
1 . Jes.h)[Jru)'4,"SJ
'lié aux possibilités de déshydratation[aes sols~ en relation avec di-

!vers facteurs susceptibles d'influencer l'équilibre comme le pH ou les
1

: impuretés (silice, calcium, matière organique en particulier). Cette

irubéfaction a lieu chaque fois que la longueur de la saison sèche per-:
1

: met le départ de l'eau dans la réaction (4). Mais des conditions an-

des ou semi-arides ne sont pas ipdispensables ; un temps suffisamment

long permet la formation d'hématite aux dépens de la goethite. PYE(I)

montre que le temps de rubéfaction de dunes est de lOS à 106 ans en

climat sec~ mais seulement de 10 3 à 10 4 en climat tropical humide.

2.15. LA CHARGE DES OXYDES ET HYDROXYDES DE FER.

Celle-ci a fait l'objet de développements importants dans le

h · 12 0' . d .. ~ b . ~ (2)c ap~tre • n n y rev~en ra ~c~ que tres r~evement .

Au contraire des minéraux argileux où les charges sont dues à

la substitution isomorphe d'ions de valence différente, elles provien­

nent ici de rupturès sur les bords des cristaux. Des substitutions

peuvent également exister~ mais elles sont négligeables. La charge

nette de surface est en relation avec celle qui dépend du pH.

En général~ aucun atome d'a ne subsiste à la surface des oxy­

des ; si~ au voisinage~ existe de l'eau sous forme .liquide ou gazeuse~

il est alors remplacé par OH~ alors que les oxygènes à l'intérieur du
. +

réseau sont partagés par plusieurs Fer(III). Une réact~on avec les H

et OH- provenant de la dissociation de l'eau~ se traduit par une sur­

face complètement hydroxylée~ même s'il n'y a pas de OH dans le ré­

seau (cf. Fig.12-1). Les charges se développent sur cette surface par

(1). PYE, 1981 : "Les conditions climatiques permettent sans aucun dou­
te la rubéfaction à la fois dans les tropiques arides et humides~ mais
toutes choses égales par ailleurs, le temps nécessaire dans le premier
cas est plus long que dans le second ... " ; (2). Se référer aux travaux
de PARKS et de BRUYN, 1962 ; PIERI, 1977 (Chapitre 12).
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adsorption de H+ ou de OH- ; on peut considérer qu'elle fonctionne

comme un acide de Bronsted. L'adsorption ou désorption de H+ ou OH­

sont surtout responsables de la formation de la charge et les ions

précédents sont les ions déterminant le potentiel ; et un potentiel

~o apparaît pour contrebalancer cette charge. Le pH pour lequel. en

l'absence d'adsorption spécifique. la surface n'a pas de charge nette

est le point isoélectrique PIE. Le pH pour lequel la charge de sur­

face est nulle est le point de charge zéro ou P C Z. Pour cette va­

leur. les A E C et CEe sont égales et à leur valeur minimale. Les

valeurs de P C Z pour un certain nombre de constituants ferrugineux

ont été données au chapitre 12. On rappelle qu'elles sont de l'ordre

de 7 à 8. pour des minéraux purs. Il va de soi que les substitutions

de Fe par Al. ou d'autres métaux sont susceptibles d'y apporter des

modifications sensibles.
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3. LA STABILITE DES CONSTITUANTS FERRUGINEUX DES SOLS.

La possibilité pour les composés du fer de passer en solution,

de quelque manière que ce soit, constitue un des préalables à toute

migration de cet élément. Il est donc nécessaire d'envisager toutes·

les éventualités. Afin de faciliter cette étude, on rappellera briève­

ment les données thermodynamiques et physico-chimiques indispensables.

On abordera, ensuite, le problème de la solubilité des constituants

dans l'eau et diverses solutions, l'influence des variations du pote~

tiel redox et celle des substances organiques.

3.1. RAPPEL DE QUELQUES NOTI()\lS DE THERtIODYNAMl QUE .

La stabilité relative des constituants ferrugineux du sol

peut être appréciée par l'intermédiaire des énergies Zibres standard

d +' t' (1) D' ~, 'bl l 'e Jorma ~on . ~verses react~ons sont poss~ es entre es const~-

tuants et l'on peut calculer, à partir des valeurs précédentes, les

énergies Zibres standard de réaation. Si la valeur obtenue, exprimée

en KCal, est positive, cela signifie que les réaotifs sont les plus

stables ; si la valeur est négative, les produits sont les plus sta­

bles. Tous les calculs sont effectués en écrivant les équations en

considérant les réaatifs à gauahe et les produits à droite et en re­

tranchant les énergies libres de formation des produits de celles des

réactifs.

L'utilisation de ces énergies libres peut être appliquée à

la résolution d'un certain nombre de problèmes dans la mesure où l'on

dispose des valeurs nécessaires et où l'on soit à même de choisir

entre les valeurs de ~Gf de produits ferrugineux proposées par divers

auteurs (Tableau 20-H pour ~Gf et Tableau 20-J pour Kps).

(1). Pour cravantage de précision, se reporter à l'Introduction de
la 111 0 Partie. Les valeurs proposées par divers auteurs pour les
ions et constituants ferru&ineux sont présentées au Tableau 20-H.
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G C GARRELS et CIIRIST~ 1965
1974) ; Ill' BERNER, t969

~

Produit P L GC RI" Me p.al !.le
-

HLO -56,7 -56,7
+1

Fe 3 aq -2,5 -2,5. -3,7
+

Fe 2 aq -20,3 -20,3 -21,5

OHaq ' -37,6
+Fe (OH) 2 aq -55,1 -57,S
+

Fe(OH)2~H -115,6 -106,2 -109,3

Fe (OH) /rl -166,0 -166,0 ,
s

Ferrihydrites -166,5

a Fe20j -177,1
1

-177,7
8

Y Fe203s -163,6

a FeOOH s: -117,0 -116,7

Y FeOOlI,s: -112,3 -114,0

Fe (OH) 2~m -115,6 -115,6

FeO s -60,1 -58,4

Fe 304 -242,4 -243,1 -242,4s
Fe(OIl) 4~q -201,2

Fe(01l)8· -451,2
s

Tableau 20-H : Valeurs de l'ênergie libre standard de formation
de divers produits ferrugineux en Kcal mole- l .

Sources: P PONNAMPERUHA et <11 / 1967 ; L LATVlER J I952
R I.J ROBlE et WALBAUM, 1968 ; Ne NELNlCK (cité par NAIION
H.al MOHR et al 1972.
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Réaction Estimation de tlGr d'après :

MOHR et al NAHON

y FeOOH 0+- a FeOOH -3,7 -3,4-+

Fe (OHham 0+- y FeOOH+HzO -2,5-+

Fe(OH)~am
0+- a FeOOH+Hz<? -8,4 -7,4-+

2 Fe(OH)3 am t a FeZ03+3H30 -15,8 -15,2

2 Y FeOOH 0+- y FeZ0 3+HZO -8,3-+
2 'Y FeOOH 0+- c; Fe203+HzO - 1,0-+

Tableau 20-1 : Estimation de tlGr en Kcal pour un certain nombre
de réactions où interviennent des produits ferrugineux. Dans
toutes ces réactions, les oxydes et hydroxydes de droite sont
plus stables que les hydroxydes de gauche.
Sources . : MOHR et al, 1972; NAHON, 1974.

Produit Valeur de Kps Auteurs

Fe(OH)z 2,4 . 10-14 ARDEN

Fe3(OH)8 6,4 . 10-18 ARDEN

Fe(OH)3 am 10-34 à 10- 38,6 1>A liO HSU .
Ferrihydrite 10-37 à 10-39 ,4 BOHN, SCHWERTMANN

y FeOOH 10-40 ,6 à 10-42,5 Divers

a FeOOH 10-43 à 10-44 Divers

y FeZ 0 3 10-40 Divers

a F~Z03
1O-4Z,2 à 10-43 ,3 Divers

Tableau 20-.J: Valeurs des produits de
solubilité Kps de divers constituants ferrugineux

Réaction Estimation de tlGr d'après :

MOHR et al NAHON

y FeOOH 0+- a FeOOH -3,7 -3,4-+

Fe (OHham 0+- y FeOOH+HzO -2,5-+

Fe(OH)~am
0+- a FeOOH+Hz<? -8,4 -7,4-+

2 Fe(OH)3 am t a FeZ03+3H30 -15,8 -15,2

2 Y FeOOH 0+- y FeZ0 3+HZO -8,3-+
2 'Y FeOOH 0+- c; Fe203+HzO - 1,0-+

Tableau 20-1 : Estimation de tlGr en Kcal pour un certain nombre
de réactions où interviennent des produits ferrugineux. Dans
toutes ces réactions, les oxydes et hydroxydes de droite sont
plus stables que les hydroxydes de gauche.
Sources . : MOHR et al, 1972; NAHON, 1974.

Produit Valeur de Kps Auteurs

Fe(OH)z 2,4 . 10-14 ARDEN

Fe3(OH)8 6,4 . 10-18 ARDEN

Fe(OH)3 am 10-34 à 10- 38,6 1>A liO HSU .
Ferrihydrite 10-37 à 10-39 ,4 BOHN, SCHWERTMANN

y FeOOH 10-40 ,6 à 10-42,5 Divers

a FeOOH 10-43 à 10-44 Divers

y FeZ 0 3 10-40 Divers

a F~Z03
1O-4Z,2 à 10-43 ,3 Divers

Tableau 20-.J: Valeurs des produits de
solubilité Kps de divers constituants ferrugineux



20.37

La valeur de ~G; ainsi calculée à partir de celle de ~Gf est

portée

_ dans l'équation

~G; = -1,364 log Ke

où Ke est fourni par l'application de la loi d'action de masse.

- ou bien dans l'équation

~Go
Eo :1 - _.E..-

. nF

qui permettent d'établir un certain nombre de relations entre l'acti­

vité des ions Fe 3+ ou Fe L + et le pH ou une pression partielle, d'une

part, et ces mêmes valeurs et le potentiel d'oxydo-réduction, ~autre

part.

a). Quel est, parmi plusieurs oxydes ou hydroxydes de fer, Ze pZus

stabZe dans les sols? On s'est déjà posé cette question à propos de

l'hématite et de la goethite. On peut calculer l'énergie libre stan­

dard de réaction à l'aide de l'équation (4).

( 4)

pour laquelle :

a FeZ03g

Hématite

+ +
-+ 2 a FeOOR

s
Goethite

~G; = ~G~ (goethite) - [~G~(hématite) + ~G~(eau)]

La plupart des auteurs trouvent des valeurs, exprimées en Keal,

qu~ vont de + 0,2 à + 1,0 ; ce qui est faveur d'une stabilité plus

grande pour l'hématite que la goethite. Toutefois, ces valeurs sont

faibles et peu différentes de zéro, ce qui indique qu~ l'on est proche

de l'équilibre et qu'une variation modérée d'énergie est susceptible

de modifier le sens de l'équation (4).

FERRIER, LANGMUIR et al (1) ont montré l'importance de la di­

mension des particules. Pour des dimensions supérieures à 760 0 A, la

(1). FERRIER, 1966 LANGMUIR et WHITTMORE, 1972.
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goethite est plus stable que l'hématite; pour des dimensions plus

faibles, c'est l'inverse qui se produit. Or dans la nature, on trouve

des particules de goethite de 100 à 200 Â. L'influence du drainage,

de la température doivent être prise en compte ; de même, celle des

ions Ca2+ et Mg2+. TAYLOR et a1(1) ont montré que les sols dérivés

de roches basiques, riches en alcalino-terreux, paraissent plus favo­

rables à l'hématite qu'à la goethite (même en milieu équatorial où

la goethite prédomine dans les sols dérivés d'autres roches).

La transformation d'hématite en goethite apparaît donc possible

dans certaines conditions,comme la présence de matière organique sus­

ceptible de dissoudre l'hématite (SCHWERTMANN), 1971), ou bien la pré­

sence dé gros cristaux d 'hématite initiaux, comme cela est le cas .pour

les itabirites au Brésil (MELF1 et al, 1976). En présence de grandes

quantités d'eau et sans période sèche/la goethite paraît toujours devoir

l'emporter dans les sols. C'est une idée du même type qu'a soutenue

LAMOUROUX, 1968, 1969, lorsqu'il se réfère aux sols "hydratés".

Mais, en raison des faibles valeurs de 6G;, il est certain que

le facteur temps doit avoir de l'importance. S'il est suffisamment

long, tous les autres perdent de leur influence et la transformation

s'effectue inexorablement vers l'hématite.

D'autres réaations d'équiZibre entre oxydes et hydroxydes de

fer sont présentées dans le tableau 20-1. Les estimations de 6Go ont
- r

été obtenues à l'aide des valeurs de 6Gf de deux groupes d'auteurs;

elles divergent parfois, mais indiquent toutes que la réaction se dé­

place de la gauche vers la droite. L'ordre de stabilité des constitu­

ants s'établir donc comme suit:

Hématite plus stable que goethite, plus stable que Zépidoaroaite, plus

stable que hydPoxyde amorphe.

(1). TAYLOR et GRADEY, 1967.
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L'évolution normale des sols devrait donc tendre à faire dis­

paraître les derniers au profit des premiers. Mais, des causes parti­

culières, telles que la présence d'impuretés comme la silice,ou la

matière organique, peuvent empêcher ou retarder cette évolution.

b). Comment estimep la ppession paPtieZZe d'un gaz formé au cours

d'une réaction comme, par exemple, la transformation d'hydroxyde fer­

reux en magnétite (5) ?

(5) 3Fe(OH)zs- +
-+

...
Fe304s + HZg + 2HzOl

Le calcul de ôG; donne -9,7 KCal. Par conséquent, dans les

conditions standard, l'hydroxyde ferreux se décompose en magnétite

et eau, avec dégagement d'hydrogène gazeux.

L'application de la loi d'action de masse à cette réaction

donne

d'où log Ke
-9,7
-1,364 = +7,1

La pression partielle d'hydrogène P(Hz) est donc de

c). Comment estimep la vaZeur de ÔGJ d'un corps à partir de celles

d'autres substances qui interviennent dans la réaction de formation?

Soit, par exemple à déterminer ôGf pour Fe3(OH)s. Ce produit apparaît

dans la réaction (6).

( 6)
+2Fe(OH)3 + FeZ + 20H- + Fe3(OH)sss aq aq +

Le calcul de ôG; pour cette réaction donne avec ÔG;[Fe3(OH)s]=X

ôG; = X - [2.( -166,0) + (-20,3)'+ 2. (-37,6)]

= X + 427,5
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conditions standard, l'hydroxyde ferreux se décompose en magnétite

et eau, avec dégagement d'hydrogène gazeux.

L'application de la loi d'action de masse à cette réaction

donne

d'où log Ke
-9,7
-1,364 = +7,1

La pression partielle d'hydrogène P(Hz) est donc de

c). Comment estimep la vaZeur de ÔGJ d'un corps à partir de celles

d'autres substances qui interviennent dans la réaction de formation?

Soit, par exemple à déterminer ôGi pour Fe3(OH)s. Ce produit apparaît

dans la réaction (6).

( 6)
+2Fe(OH)3 + FeZ + 20H- + Fe3(OH)sss aq aq +

Le calcul de ôG; pour cette réaction donne avec ÔG;[Fe3(OH)s]=X

ôG; = X - [2.( -166,0) + (-20,3)'+ 2. (-37,6)]

= X + 427,5
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La loi d'action de masse appliquée à l'équation (6) donne

D'oÙ ::1 X + 427,5 ::1 -1,364 .17,56::1 -24,0

::1 -451,5 KCal à 20°Cet ~GO

f

Après correction pour 25°C, ~Gf ::1 -451,2 KCal

Ces trois exemples, appliqués à des produits ferrugineux du

sol, montrent comment utiliser les données thermodynamiques pour ob­

tenir des informations sur la stabilité relative des oxydes et hydro­

xydes, la pression partielle d'un gaz ou la valeur de ~G~ lorsque

'celle-ci n'est pas connue.

3.2. DISSOLUTION DES OXYDES ET HYDROXYDES.

Un très grand nombre de sols contiennent des quantités varia­

bles d'oxydes et hydroxydes de fer. De nombreuses observations faites

sur des profils,depuis le cercle polaire jusqu'à l'équateur montrent

qu'à l'évidence, dans de nombreux cas, ce fer "bouge". Il est utile

d'apprécier comment ce fer peut en effet se déplacer, se rassembler,

se concentrer en certains horizons particuliers, ou au contraire quit­

ter, parfois en quasi-totalité, un ou plusieurs horizons. Pour cela,

la connaissance des possibilités de dissolution des produits ferrugi­

neux est essentielle.

L'on examinera, d'abord, les possibilités de dissol~tion-des

oxydes et hydroxydes dans les conditions d'aérobiose, dans l'eau pure

ou dans diverses solutions acides, ou alcalines. Puis, celles des

composés ferrugineux en anaérobiose, lorsque les conditions d'oxydo-

(1) .ARDEN, 1950 la valeur de K correspond à une température de 20°C.
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réduction changent. Elles agissent d'abord sur les ions et se tradui­

sent par des changements de valence. Ce n'était pas le cas jusqu'à
~ ~ . ~ ( + + ++ ++ ·4+présent pour aucun des elements exam~nes Na, K ,Mg ,Ca ,s~

et AI 3+).

Enfin, on examinera les possibilités de dissolution par des

substances organiques.

A. V-i.6!.:J o1.ut..i.on. du oXljdu et hljelMxljdu dan.ô t' eau. pUlle.

La dissolution d'un corps dans l'eau pure a été examinée au

chapitre 10. Le mode de calcul du produit de solubilité a été appli­

qué à l'hydroxyde ferrique fraîchement précipité. si l'on prend une

valeur de Kps de 10-36 , on obtient une valeur de solubilité pour l'hy­

droxyde de (j,f!t11O-1g . 1-1 , ou exprimée en ~lde Fe 3+, 0,24. 10-7
du ~êl""c. ord,.~ qv," d- (1)

(chiffre ~s pToche de celui indiqué par LEPRUN ). Le tableau 20-J

donne les valeurs fournies par divers auteurs pour les oxydes et hy­

droxydes de fer. Cet ensemble de résultats indique que l'hydroxyde le

plus soluble est l'hydroxyde ferreux et que les produits cristallisés

le sont nettement moins que les produits amorphes. Les Figures 20-5

et 6 montrent que, par un vieillissement assez rapide, on passe du
Kps des produits amorphes fraîchement précipités à celui des hydro-

xydes ou oxydes cristallisés.
- - -

D'après cet ensemble de valeurs, il est clair que la solubi­

lité des oxydes et hydroxydes dans l'eau pure est extrêmement limitée

et qu'il n'y a pas à attendre qu'elle puisse, à elle seule, permettre

la mise en mouvement de quantités appréciables d'oxydes de fer. Par

contre, dès que des ions H+ sont présents, les choses sont fort dif­

férentes.

r:7 tl.- e~le-v..// I1<f}~'tv-~
, fa.. jCJ L cft: ?t

""'"~ l- A
(I) . LEPRUN, 1979.' J ~ o...A

( Kf s: -10 .. 41) J C~ 0 ~ li. 'lN4- f",. ...w.... L-
~ev. f...:t'}y' (N\ dt}'eYL..'~

.ff) -9c! (J - J
J 1="" ) ~ o~ tf4 1o-~f.J. ~) t? I!l .... v<';,''11' ......... L l C.,.v\ ck

J
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Pour évaluer la solubilité des oxydes et hydroxydes dans les

solutions acides, on part de l'équation de dissolution d'un constitu­

ant donné sous l'influence d'ions H+. On examine ainsi successivement

la dissolution de l'hématite, de la goethite, de la lépidocrocite

et des hydroxydes amorphes ferrique et ferreux.

Dissolution de l'hématite.

(7) + +
-+

+2Feaq

Ke =

Calcul de l'énergie libre de réaction

~G; = 3(-56,7) + 2(-2,5) - [(-177,7) - 0]

= +2,6 KCal.

+2,6
log Ke = = -1,9-1,364

Application de la loi d'action de masse

Ke
[Fe 3+]2

= - [H+]6

d'où l'on tire 1 log
[Fe 3+]

- log Ke = [H+]32

et log [Fe 3+] = -3pH - O~95

Dissolution de la goethite.

(8)
+ Fe 3+Cl FeOOH s + 3H + + 2H2O

laq -+ aq

Calcul de l'énergie libre de réaction

G~ = 2(-56,7) + (-2,5) - [(-116,7) - 0] = 0,8 KCal

+0,8
log Ke =-1,364 = -0,6

Application de la loi d'action de masse

[Fe 3+]
[H+]3
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d'où log Ke

=-3pH -G.j6

Dissolution de ta lépidoaroaite.

(9~
+

y FeOOH,., + 3H ~
;:r aq ~

Calcul de l'énergie libre de réaction

~G; = 2(-56,7) + (-2,5) - [(-112,3) + 0]

= -3,6 KCal

log Ke == -3,6 == 2 6+ ,-] ,364

Application de la loi d'action de masse

d'où log Ke

Dissolution de l 'hydroxyde amorphe ferrique.

(10) () 3H
+

Fe OH 3 +
S" aq

Calcul de l'énergie libre de réaction:

~G; = 3(-56,7) + (-2,5) - [(-166,0) + 0]

~G; = -6,6 KCal

d , '1 K -6,6 4 8ou og e == -1,364 == + ,

Application de la loi d'action de masse

[Fe 3+]
Ke == [H+]3

[Fe 3+]
et log Ke = log [H+P = 4,8

d'où l'on tire: log [Fe 3+] =-3pH + 4.j8
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Dissolution de l'hydroxyde cunopphe ferreux.

(11 ) Fe(OR)2
s

+
+ 2Raq

d'où

Calcul de l'énergie libre de réaction

~GO = 2(-56.7) + (-20.3) - [(-115.6) - 0] ~
r

~G; = -18.1 KCal

1 K -18.1 = 13·.2
og e = -1.364

Application de la loi d'action de masse

[Fè2+]
Ke = -"[H+]2"

[Fe2+]
log Ke = log tH+]Z" 13.2

d'où l'on tire +log [Fe 2 ] =-2pH + lJ~2

A partir des réactions (7) à (11). de dissolution dans un

milieu acide de divers constituants ferrugineux. il est donc possible

d'obtenir des équations permettant de connaître les quantités d'ions

ferriques ou ferreux en solution en fonction du pH.

Les variations de ces cinq fonctions ont été portées sur le

diagramme 20-7 où le pH est porté en abcisse et log [Fe 3+] ou

log [Fe2+] en ordonnée. On obtient une famille de cinq droites au su­

jet desquelles on peut faire les observations suivantes :

a). Les variations de solubilité en fonction du pH des divers cons­

tituants sont extrêmement rapides. En ce qui concerne la goethite. par

exemple la solubilité est à pH 1 10-3•. 95 • à pH 2 10-6,6. à pH 3 10-9•6

mole/l. Pour une augmentation du pH d'une unité. la solubilité diminue

de près de 1000 fois. On peut considérer qu'à pH 1. la goethite est

déjà très peu soluble. Pour ce qui est de l'hydroxyde ferrique amorphe.

la solubilité est. à pH 2 de 10-1•2 mole de Fe 3+. à pH 3 elle est de

10-4•2 • à pH 4 de 10-7•2 mole de Fe 3+. On peut donc considérer qu'entre

pH 2 et pH 3. la solubilité de l'hydroxyde est devenue insignifiante.
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pH.
Produit 7,0 5,65 4,2

Hématite 10-22 10-17,9 10-13,5

Goethite 10-21,6 10-17,5 10-13,2

Fe(OH)3 am. 10-16,2 10-12,1 10-7,8

Fe (OHh am. 10-0,8 10 1,9 JO 4,6

Tableau 20-K Solubilité de produits ferrugineux
à divers pH en mole/l-1 de Fe 3+ ou Fe2+
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En ce qui concerne l'hydroxyde ferreux amorphe, la limite de

solubilité se situe entre pH 7 (10-0,8 mole de Fe2+) et pH 8 (10-2,8

mole de Fe2+). Aux pH neutres ou acides, le fer ferreux est donc

beaucoup plus soluble que le fer ferrique. Le changement de valence

du fer, à pH 3 par exemple, permet le passage en solution de 10+~2

mole de Fe2+, au lieu de 10-4,2 mole de Fe 3+. L'expression de la solu­

bilité en mole/l (au lieu de log Fe) en fonction du pH se traduit par

des graphiques qui ont déjà été présentés pour les ions ferriques et

ferreux (Fig.13-11) et qui séparent, de manière abrupte, les zones de

stabilité des ions et des hydroxydes correspondants.

b). Variation de la solubilité dans une eau oarbonique. L'eau pure

du laboratoire est remplacée dans la nature par une eau contenant une

quantité de gaz carbonique en équilibre avec l'atmosphère qui la sur­

monte. La présence de CO2 à diverses pressions partielles se traduit

par une modification du pH. Le tableau 20-K présente les solubilités

de constituants ferrugineux à divers pH dont 5,65 et 4,2 correspondant

à des pressions partielles de 3.10-4 et 10-2 atm. Ces valeurs montrent

que, sauf pour les produits ferreux, la solubilité est en valeur abso­

lue encore très faible, bien qu'en valeur relative, elle ait considé­

rablement augmenté (en gros, elle a été multipliée par 10.000).

Une étude plus complète de la solubilité du fer devrait faire

intervenir des ions hydroxylés comme Fe(OH);, Fe(OH)z+ .... et égale­

ment le fait qu'aux pH très alcalins, il existe des ferrates. Mais,

ceC1 ne modifierait pas fondamentalement la connaissance des oxydes

et hydroxydes dans la zone des pH modérément alcalins à acides qui

intéresse la très grande majorité des sols.

Dans le chapitre 17 relatif à la silice, il a été envisagé

la dissolution, ou tout au moins l'entraînement d'oxydes de fer par

des solutions faiblement siliceuses. NALOVIC et al(l) ont fait circu-

(1). NALOVIC, HENIN, TRICHET, 1973.
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ceC1 ne modifierait pas fondamentalement la connaissance des oxydes

et hydroxydes dans la zone des pH modérément alcalins à acides qui

intéresse la très grande majorité des sols.

Dans le chapitre 17 relatif à la silice, il a été envisagé

la dissolution, ou tout au moins l'entraînement d'oxydes de fer par

des solutions faiblement siliceuses. NALOVIC et al(l) ont fait circu-

(1). NALOVIC, HENIN, TRICHET, 1973.
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1er de l'eau sur du quartz et obtenu une solution très faiblement

siliceuse qui était susceptible de dissoudre de très faibles quantités
( 1)

de fer. .

3.3. SOLUBILISATION DES PRODUITS FERRUGINEUX SOUS L'INFLUENCE DES
VARIATIONS DU POTENTIEL REDOX.

L'étude du comportement du fer lorsque varie le potentiel

d'oxydo-réduction a fait l'objet de très nombreux travaux dont quel­

ques-uns sont rappelés en référence(2). Ils s'appuient sur les équa­

tions fondamentales de NERNST, développées dans l'Introduction de la

IH o Partie.

Leur application à l'équation

(12) Fe2+ t Fe 3+ + e

a été effectuée au Chapitre 9 (cf.

Eh ~ 0,77 + 0,059 log

Figure 9-4)

[Fe 3+]
[Fez+]

on obtient

Les variations du potentiel d'oxydo-réduction dans les sols

résultent, le plus souvent, de l'exclusion de l'oxygène au cours de

l'engorgement de celui-ci par l'eau de pluie, ou bien lors de la sub­

mersion par l'eau d'irrigation.

Très rapidement, les organismes aérobies du sol ne trouvant

plus d'oxygène, deviennent inopérants et meurent; à ce moment, les

organismes anaérobies vont se mettre à proliférer en utilisant les

composés oxydés comme les nitrates, le bioxyde de manganèse, les sul­

fates et tout spécialement les composés de Fe(III). Or, les sols con­

tiennent des quantités appréciables de fer. Les systèmes redox qui

vont intervenir dans les sols sont donc surtout ceux du fer, qui vont

être étudiés ci-après. Ceux du manganèse et du soufre seront examinés

aux Chapitres 21 et 22.

(1). NICOLAS et al, 1969, remarquent également que dans certaines mi­
nes de bauxites, les solutions siliceuses non seulement transforment
la boehmite en kaolinite, mais encore mettent en mouvement le fer.
(2). AOMINE, 1961 ; PONNAMPERUMA et al 1967 ; HEM et CROPPER, 1959
VAN SCHUYLENBORGH, 1973 ; MOHR, VAN BAREN, VAN SCHUYLENBORGH, 1972
PONNAMPERUMA, 1972 ; VIZIER, 1970 à 1978.
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Un très grand nombre d'équations peut être pris en compte

pour cette étude. Avec VAN SCHUYLENBORGH(I) on peut distinguer deux

sortes de constituants : les uns sont considérés comme stables et il

s'agit des oxydes et hydroxydes cristallisés qui ont été longuement

étudiés dans les pages précédentes ; les autres sont considérés comme

métastables et il s'agit d'hydroxydes amorphes. On va établir les

diagrammes Eh-pH pour ces deux catégories de constituants.

Ils se placent à l'intérieur des systèmes 02- H20 et H2 - H20

définis au Chapitre 9 (voir spécialement les figures 9-3 et 9-3').

L'objet des calculs qui vont suivre est destiné à établir les équa­

tions que l'on peut écrire entre les constituants concernés, et déli­

miter leurs zones de stabilité en fonction de Eh et pH.

Le potentiel normal Eo est calculé à l'aide des énergies li­

bres standard de réaction, déduites des énergies libres standard de

formation de chacun des termes des équations. Les valeurs utilisées

figurent au tableau 20-H. Les valeurs des activités des ions mis en

cause sont portées dans l'équation Eo -~;;, à laquelle on incorpore

la valeur de Eo calculée. On a ainsi l'équation donnant Eh en fonc­

tion des activités des ions participant à la réaction. Deux sortes

de produits ont été considérés avec VAN SCHUYLENBORGH (1)

a). Réactions impliquant des produits stables.

(13) +3a FeOOHs + H + e
aq

Calcul de l'énergie libre standard de réaction:

6GO = [3(-117,3) + 0] - [(-242,4) + 2'(56,7)]
r

6G; +3,9 KCal

Pour cette équation n = et E 3,9
o = 23,06 0,16 V

L'équation donnant Eh est pour l'équation précédente (13)

RT +
Eh = Eo + nF log [H ]

soit

(1). VAN SCHUYLENBORGH, 1973.
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(14) +
-+

Calcul de l'énergie libre standard de réaction

,.. +45,3 K.Cal

45,jPour l'êquation (14), Eo '" '" 0,96 V2.23,06

L'equation donnant Eh est :
8

Eh '" Eo
KT log

[H+]
où 2+- [Fe2+j3 n =nF

+Eh =0,96 - 0,06 log [Fe 2 ] 0,24 pH

(15) +t a FeOORa. + 3R + eaq

Calcul de l'énergie libre de réaction:

6G; .. (-116,7) - [(-20,3) + 2 (-56,7)]

.. 17,0 KCal

Eo 17 = 0,73 V"'--- n ..
23,06

Eh RT log
[H+]3

.. Eo +- (FeL+]nF

Eh =0,73 - 0,06 log [Fe 2+] - 0,18 pH

( 16) Fe 3+ + 2H2 O
l

+ +
-+ a FeOOR + 3Raq s aq

Calcul de l'énergie libre de réaction :

6Go .. (-116,7) - [(-2,5) + 2 (-56,7)]
r

6Go = -0,8 KCal
r

Application de la

Ke

loi d'action de masse
[H+]3

.. lFe3+]

log Ke oz = + 0,6

20.48

(14) +
-+

Calcul de l'énergie libre standard de réaction

,.. +45,3 K.Cal

45,jPour l'êquation (14), Eo '" '" 0,96 V2.23,06

L'equation donnant Eh est :
8

Eh '" Eo
KT log

[H+]
où 2+- [Fe2+j3 n =nF

+Eh =0,96 - 0,06 log [Fe 2 ] 0,24 pH

(15) +t a FeOORa. + 3R + eaq

Calcul de l'énergie libre de réaction:

6G; .. (-116,7) - [(-20,3) + 2 (-56,7)]

.. 17,0 KCal

Eo 17 = 0,73 V"'--- n ..
23,06

Eh RT log
[H+]3

.. Eo +- (FeL+]nF

Eh =0,73 - 0,06 log [Fe 2+] - 0,18 pH

( 16) Fe 3+ + 2H2 O
l

+ +
-+ a FeOOR + 3Raq s aq

Calcul de l'énergie libre de réaction :

6Go .. (-116,7) - [(-2,5) + 2 (-56,7)]
r

6Go = -0,8 KCal
r

Application de la

Ke

loi d'action de masse
[H+]3

.. lFe3+]

log Ke oz = + 0,6



+1.0,---r-----..;:-------------...

. +0.6

+0.4

+0.2

o

-0.2

-0.4

-0.6

Fig.20-8 : Zones de stabilité des phases
ferrugineuses etabZes dans l'eau, dans les
conditions standard. Les limites des pro­
duits solides correspondent à des activités
des espèces dissoutes de 10-5 .

10 pH 128642
. 0.81+----r--.......,-----r--.......--..---~

o

+1.0,----..--~-------------

...0.6

+0.4

+0.2
FeZ.-

-0.2

-0.4

HZ
-0.6

Fig.20-9 : Zones de stabilité des phases
ferrugineuses métastabZes dans l'eau aux
conditions standard. Les limites des pro­
duits solides correspondent à des activités
des espèces dissoutes de 10-5 .

10 pH 12864
- 0.8 +-----.----.----......-----.----.---~

o 2

~----- - - .. - ..... -_.. _-_..__._-----_.._... ... __ .. -'- -----_ .. *- _. --_.~ .- _._"-- ..

+1.0,---r-----..;:-------------...

. +0.6

+0.4

+0.2

o

-0.2

-0.4

-0.6

Fig.20-8 : Zones de stabilité des phases
ferrugineuses etabZes dans l'eau, dans les
conditions standard. Les limites des pro­
duits solides correspondent à des activités
des espèces dissoutes de 10-5 .

10 pH 128642
. 0.81+----r--.......,-----r--.......--..---~

o

+1.0,----..--~-------------

...0.6

+0.4

+0.2
FeZ.-

-0.2

-0.4

HZ
-0.6

Fig.20-9 : Zones de stabilité des phases
ferrugineuses métastabZes dans l'eau aux
conditions standard. Les limites des pro­
duits solides correspondent à des activités
des espèces dissoutes de 10-5 .

10 pH 12864
- 0.8 +-----.----.----......-----.----.---~

o 2

~----- - - .. - ..... -_.. _-_..__._-----_.._... ... __ .. -'- -----_ .. *- _. --_.~ .- _._"-- ..



20.49

Ces différentes équations permettent de construire le diagram­

me 20-8 où la zone de stabilité de a FeOOR est relativement grande par

rapport à celle de FeZ+.

\ b). Réaations impliquant des produits métastabZes.

Ces réactions ont été établies par PONNAMPERUMA et al(l) et

concernant un sol submergé ou engorgé dont il est difficile d'appré­

cier l'état, en raison de :

1. La rapidité des changements de l'état du sol et les difficul­

tés d'atteindre l'équilibre.

2. Le nombre des systèmes redox qui peuvent intervenir en même

temps, sans que l'on puisse savoir lequel est le plus important;

3. Le manque de données thermodynamiques pour tous les- systèmes

transitoires.

4. L'influence des complexants.

S. La difficulté de mesurer le véritable potentiel du sol en ra1­

son des variations de FeZ+, pH, P[COz], P[Oz], la force ionique, etc ••

Les systèmes qui vont être examinés font intervenir des pro­

duits solides amorphes: Fe(OR)3 am, Fe3(OR)a am, Fe(OR)z am, dont les

données thermodynamiques ne sont connues qu'avec une certaine impré­

cision.

( 17)

Calcul de l'énergie libre de réaction:

~G; = (-166,0) - [(-20,3) + 3(-56,7)]

D'où

= + 24,4 KCal

24,4 = 1,058 V
Eo = 23,06

(1). PONNAMPERUMA, TlANCO et LOY, 1967.
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(18)

Calcul de l'énergie libre de réaction:

~GO '3 3. (-166,0)- [(-451,2) + (-56,7)]
l'

~~ a + 9,9 KCal

et Eh =O~429 - O~059 pH

(19)

Calcul de l'énergie libre de réaction

~G; a (-451,2) - [3(-20,3) + 8 (-56,7)] = 63,3 KCal

d'où Eo= 2X~;:~6 = 1,373 V (n a 2)

et Eh =1~J7J - O~0885 log [Fe2+] - O~236 pH

(20) +Fe(OH)2
s

+ H20l t Fe(OH) 3 + H + es aq

Calcul de l'énergie libre de réaction:

~GO = -166,0 - [(-115,6) + (-56,7)] = + 6,3 KCalr

cl' où Eo = 6.i 3 = 0,273 V
23,06

et Eh =O~27J - O~059 pH

(n = 1)

(21)

Calcul de l'énergie libre de réaction:

tSG; :II (-451,2) - [3(-115,6) + 2(-56,7)] .. + 9,0 KCal

.j.~ 9
d' ~ 6 +2M,â6 T -"0tt9'5':'~~r':ii-:-~
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d'où +9,0 0,195 V (n = 2 )Eo =
+2x23,06

et Eh = O~195 - O~O59 pH

Cet ensemble d'équations permet la construction du diagranme

20-9. Les domaines de stabilité des constituants métastables sont

décalés vers la droite par rapport aux constituants stables. Ils ont

été établis à partir de Fe(OH)3 dont on pense qu'il sert de point de

départ pour l'obtention des constituants contenant Fe(II).

c). Stabilité des relations entre les composés ferrugineux~ l'eau

et l'oxygène en fonction de la pression partielle en C02(l).

Si la pression partielle en C02 dépasse 10-2,6 atm ce qui est

fréquent dans les sols submergés, Fe(OH)2 est remplacé par la sidérite

FeC0 3 , - Un certain nombre de réactions peuvent être envisagées

(22) FeC03 + H20l + FeO s 2C02", + 2H
+

2 e-+ + +
s

'" aq

La valeur de Eh correspondante s'écrit

Eh = O~268 + O~06 log P(C02) - O~06 pH

(23)

et Eh =O~J2 + O~08 log P(C02) - O~06 pH

C24-) 2H+
FeC03s + aq

d'où l'on tire:

log (Fe 2+) = 7~5 - log P(C02) - 2 pH

La sidérite, qui est un constituant important des minérais de

fer, n'est pas observée fréquemment dans les sols en contact avec

l'atmosphère. Elle peut, au contraire, apparaître dans les sols à Eh

très bas, à haute pression partielle de C02 et également à forte teneur

(1), Ces relations sont longuement développées dans l'ouvrage de
GARRELS et CHRIST, 1967.
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en matière organique. Le diagramme de stabilité de FeC03, Fe203,

Fe304 est donné à la figure 20-10.

Les autres constituants susceptibles de modifier les équilibres

des produits ferrugineux sont la silice et le soufre. Les données ther­

modynamiques disponibles ne concernent qu'un métasilicate de fer FeSi03

non présent dans les sols. Les problèmes relatifs au soufre sont trai­

tés au Chapitre 22.

L'examen de l'ensemble des diagrammes Eh-pH, relatifs aux cons­

tituants ferrugineux, montre qu'ils présentent tous une certaine simi­

litude

1 - Les ions Fe 3+, ainsi que les ions hydroxyles comme FeOH2+ et
+Fe(OH)2, se situent dans le coin supérieur gauche, correspondant

aux Eh élevés et acidités fortes.

2 - Les ions Fe2+ occupent un espace assez important correspondant

à des conditions de Eh plus bas, moins de 0,77 V, et de réaction va­

riable (jusqu'à pH 8 ou 9). Ceci signifie qu'à des conditions modéré­

ment alcalines, mais réductrices, l'ion Fe2+ est stable. Ceci se pro­

duit par exemple, dans lês rizières, au cours de la submersion, dans

l'ensemble des sols hydromorphes, ou bien encore dans certaines eaux

circulant à l'abri de l'air.

3 - Pour un pH acide, ou modérément alcalin, la remontée du Eh se

traduit par la précipitation d'un hydroxyde ferrique amorphe ou de

cristallinité médiocre, comme la ferrihydrite, mais susceptible d'é­

voluer, suivant les conditions, en lépidocrocite ou goethite.

4 - Des conditions neutres ou alcalines, mais fortement réductrices,

permettent la formation de constituants contenant du fer ferreux

("roui lle verte", hydroxydes mixtes, magnéti te, sidéri te, hydroxyde

ferreux). L'existence de ce dernier exige, à la fois, un Eh très bas

et un pH très alcalin il a donc assez peu de chance d'être observé

souvent dans les sols.
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("roui lle verte", hydroxydes mixtes, magnéti te, sidéri te, hydroxyde
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Cet ensemble de conditions doit toujours être présent à l'es­

prit lorsque l'on étudie le comportement des sols, et par conséquent,

du fer qu'il contient, lorsqu'ils sont soumis à la submersion.

d). Effet de la submersion du sol sur le potentiel redox et sur

le pH.

La valeur moyenne de Eh pour un sol normalement aéré se situe

entre 0,6 et 0,8 V, ,lorsque le pH est compris entre 4 et 8. La sub­

mersion du sol provoque un abaissement brutal de Eh jusqu'à 0,2 ou

-0,2 V. Eh se stabilise alors à cette valeur après une semaine. Si le

sol est riche en matière organique et en fer, les valeurs de Eh peu­

vent être encore plus faibles.

Après submersion d'un sol acide, le pH a tendance à s'élever

et après 4 à 12 semaines, à se stabiliser à 6,5-7,0. Dans ce cas, les
+hydroxydes de fer consomment des H et des e.

( 17)
+

Fe(OH) 3 + 3H + e ":+
s aq

VIZIER (1978) a constaté que la production de Fe 2+
cl

se stabilise
cl' la ""'de.. ~li c<,vvr<.. <- J

ainsi que Eh et pH. Il l'attribue c~me dABPfl'équat10n (17)

où ~ protons et électrons seraient consommés avec production de

rouille verte. c~e"~{&:; au bout d'un certain temps, le pH décroît

légèrement. Il y aurait donc une certaine production de protons d'a­

près la réaction

analogue à la transformation de la ferrihydrite en rouille verte (1)

(cf. paragraphe 2-4). Dans cette réaction, il n'y a pas de consommation

d'électrons, ce qui explique la stabilité de Eh.

Après submersion d'un sol contenant du calcaire, le pH a ten­
+dance à diminuer par suite d'une production de H .

20. --10.
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La production d'ions ferreux au cours de la réaction est parti­

culièrement importante. Elle est le résultat de la transformation des

matières organiques du sol sous l'influence des microorganismes. Il y

a formation d'acides aliphatiques (acides formique, acétique, propioni­

que, butyrique ... ) et de polyphénols,réducteurs. Ce sont les ions H+

et les électrons ainsi formés qui permettent la réduction de Fe(III)

en Fe(II) (réaction 17).

Au laboratoire, on a réussi à ré~uire le fer ferrique en ferreux

à l'aide de microorganismes disposant d'une source énergétique repré­

sentée par un aliment hydrocarboné ou bien une matière végétale fraî­

che (MOUREAUX, 1972) ou bien en utilisant la matière organique du sol

lui-même (VIZIER, 1978).

L'ensemble des opérations peut être résumé de la manière sui-

vante

- L'addition, simultanée, de microorganismes et d'une substance

énergétique, à des produits ferriques, à l'abri de l'air, provoque

la réduction de Fe(III) en Fe(II). Si la substance énergétique est une

matière organique naturelle, l'addition de microorganismes est inutile.

- L'absence de microorganismes, détruits par un antiseptique, ne

permet pas la réduction, tandis que l'apport de matière végétale na­

turellement pourvue de microorganismes provoque la réduction.

- L'utilisation d'un produit ferrugineux additionné de microorga­

nismes, mais sans substance énergétique, ne permet pas la réduction.

Dans les sols, en conditions anaérobies provoquées par la sub­

mersion, la matière organique du sol est la source hydrocarbonée et,

les microorganisemes sont suffisamment abondants pour former les

réducteurs nécessaires au changement de Fe(III) en Fe(II).
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Les effets de la submersion se traduisent alors par l'augmentation de

F
2+ . +

e ,avec consommat10n de H et e. Au bout d'un certain temps, la

teneur en Fe 2T se stabilise ainsi que Eh et pH.

e). Effet de l'aération sur un sol préalablement submergé.

Le retour de l'air, donc de l'oxygène, sur les ions ferreux

a pour effet une précipitation d'hydroxyde ferrique (Fig. 9-4 ou 20-9).

Cette oxydation s'effectue avec une production d'H+ suivant la réaction

(27)
+

2Fe(OH)3 + 4H

longtemps, le
)

du fer. Ce pro-

C d · . 1 b . (J) .ette oxy at10n peut se SU1vre, au a orat01re ,en t1trant

à l'aide d'une solution alcaline, les H+ formés.

Les réactions (17) et (27) sont celles qui se prnduisent au

cours de la ferrolyse. Une fois l'hydroxyde amorphe formé, il peut

évoluer en lépidocrocite, en goethite, voire en hématite. Le nouveau

produit cristallisé va se concentrer et servir de germe pour les hy­

droxydes suivants.

3.4. SOLUBILISATION DES PRODUITS FERRUGINEUX SOUS L'INFLUENCE DE

SUBSTANCES ORGANIQUES. (

De nombreux auteurs(2) ont montré, et depuis

rôle de la matière organique dans la solubilis~tion
'-.

blème a été évoqué précédemment. Deux processus interviennent, la ré-
duction du Fe(III) en Fe(II) et la chélatation qui permet la mobili-

sation du fer et son déplacement à l'intérieur, ou à l'extérieur du

pédon considéré. Quelques points vont être considérés ici :

La mobilisation du fer est effectuée par des substances ex­

traites des feuilles fraîches. Ces substances servent d'aliments à

des microorganismes. MOUREAUX(3) a mis en contact de sols ferralliti-

(1). TAYLOR, 1981 ; (2). Par exemple: BETREMIEUX, 1951 ; BLOOMFIELD,
1956 ; SCHNITZER, 1954, 1969 ; LOS SAINT, 1959 ; (3). MOUREAUX, 1972.
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ques des litières de feuilles de teck (Tectona g~andis) et niaouli

(MeZaZeuca Zeucodendron). L'addition au milieu d'un antiseptique em­

pêche toute mobilisation de fer à partir du sol. Par contre, sans arl-

tiseptique, le fer est mobilisé

présence de Fer(II).

l'abaissement du Eh indiquant la

Des essais de laboratoire ont été effectués par MUNCH et

OTTOW(I) pour savoir si les formes amorphes ou cristallines étaient

les plus facilement attaqués par le CZost~idium butyricum + glucose.

Il semble que les formes amorphes soient les plus sensibles et que les

formes solubles dans l'oxalate soient réduites les premières.

La réduction de Fe(III) en Fe(II) par un acide-phénol a été
(2)

envisagé par divers auteurs . On peut considérer l'acide protocaté-'

chique comme un modèle.

+ 2e

(1). MUNCH et OTTOW, 1980 ; (2). Kl~RA, TAKAI et rSHlKA, 1963
OADES, ]963 ; MOHR, VAN BAREN, VAN SCHUYLENBORGH, 1972.
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La forme réduite peut être indiquée comme H3Red et la forme oxydée

comme HOx.

(28) +HOx + 2H + 2 e

MOHR et al estiment que cet acide est susceptible de réduire

l'oxygène, la magnétite et hydroxyde ferrique amorphe dans les condi­

tions standard ; mais que la lépidocrocite et la goethite peuvent

l'être également.

3 •5. CONC LUS l ONS DU TRO l SI Et'1E PARAGRAPHE.

L'étude de la solubilité des oxydes et hydroxydes de fer permet

de tirer un certain nombre de conclusions.

- La solubilisation dans l'eau de produits ferriques est très

limitée ; les produits de solubilité et les solubilités réelles sont

extrêmement faibles. Il apparaît donc peu réaliste d'envisager une

migration importante du fer sous cette forme. Les produits ferreux

(hydroxyde ferreux ou ferrosoferrique) tout en présentant une solubi­

lité plus forte, demeurent encore très peu solubles.

La solubilisation en fonction de la concentration en H+ a été

estimée. Les produits ferriques ne sont solubles qu'à des pH inférieurs

à 3, rarement observés dans les sols. Dès que le pH s'élève au-dessus

de cette valeur, la solubilité devient insignifiante. Les solutions

acidifiées par le CO2 de l'atmosphère du sol ou de l'air ambiant

augmentent la solubilité, qui demeure très faible.

Par contre, la solubilité des produits ferreux est totale au­

dessous de pH 7.

L'influence des variations du potentiel redox induites par l'ac­

tion de microorganismes associés à des substances organiques lors de

la submersion du sol est particulièrement importante. Les possibilités

de dissolution de produits ferriques en les faisant passer à l'état

d'ion ferreux sont considérables.
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- L'influence de substances organiques comme les polyphénols, les

acides-phénols, divers acides multifonctionnels peut s'ajouter aux

précédentes en réduisant et chélatant le fer.

c'est donc surtout en fonction de la possibilité de réduction

et de chélatation que les mouvements du fer doivent être examinés.

C'est en tenant compte de ces réalités que sera étudiée l'accumulation

du fer dans les sols.
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4. L'ACCUMULATION DU FER DANS LES SOLS.

4.1. GENERALITES.

Ce problème est un des plus importants de la pédogenèse ; il

concerne la séparation du fer des minéraux primaires et la formation

des accumulations de divers produits ferrugineux.

Rappelons tout d'abord que les sources de fer susceptibles d'a"

limenter les sols sont multiples, mais que les silicates primaires

renferment du fer en positions octaédriques sous les degrés d'oxyda­

tion 2+ et 3+, que la lyse par les solutions carboniques sont large­

ment suffisantes pour altérer les minéraux primaires où tout le fer

initial passe rapidement à l'état de fer trivalent dont la forme io­

nique est instable aux pH usuels du sol. Très rapidement le fer, aprés

avo~r "transité" plus ou moins longtemps sous une forme diversement

hydroxylée, est inclus dans un oxyde, un hydroxyde ou un minéral ar­

gileux évoqués dans le paragraphe 2. Une caractéristique particulière

de toutes ces formes est leur très faible solubilité ce qui se traduit

par des possibilités de mouvement très réduites, sauf sur un laps de

temps très important.

Mais le fer possède la propriété d'avoir un ~on Fe2+ susceptible

d'exister et de se déplacer dans des conditions de pH modérément acides,

dès que le potentiel redox atteint des valeurs suffisamment basses. A

l'état réduit, il existe donc des possibilités notables de mouvement~.

Le fer est également susceptible de se combiner avec des anions orga­

niques chélatants et de se déplacer dans un profil.

En tenant compte du comportement des ions Fe 3+ et Fe2 + qui vien­

nent d'être évoquées, on a envisagé deux modes importants pour enrichir

h · f (1) L . l" h' l '''' 1un or~zon en er . e prem~er est en~c ~ssement re at~:. l a

(1). DHOORE, 1954.
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lieu lorsque d'autres éléments que le fer sont ~liminés du sol au cours

de l'altération; il s'agit surtout des cations alcalins et alcalino­

terreux et de la silice. L'altération des roches, sous tous les climats,

se traduit par le départ des éléments précités avec des intensités et

vitesses variées. Il en résulte une augmentation relative des teneurs

en fer (comme d'ailleurs de l'aluminium et du titane) (Chapitres 17

et 18), lorsque les conditions de drainage sont bonnes. Dans certaines

régions du globe, des sols placés dans des conditions topographiques

favorables subissent une concentration en fer importante, mais limitée

par la présence d'autres constituants (comme le quartz, la kaolinite,

la gibbsite) qui subissent une accumulation relative du même type. Il

existe toutefois, des roches comme les péridotites contenant surtout

des silicates de magnésium et de fer qui au cours de l'altération,

perdent des quantités de silice et magnésium très importantes, laissant

un résidu extrêmement riche en oxydes et hydroxydes de fer.

L'enrichissement absolu consiste en l'introduction dans un hori­

zon, du fer provenant d'un autre horizon du même pédon ou d'un autre

pédon. Il implique que le fer a pu être "mobilisé". Il a pu être ré­

duit à l'état ferreux ou incorporé dans une grosse molécule organique

où il a perdu ses propriétés ioniques habituelles. Lorsque les condi­

tions ay~nt permis cette mobilisation viennent à disparaître (oxydation,

destruction du ligand organique), le fer se réoxyde et précipite sur

place. Il a pu également être transporté au cours du lessivage, soit

incorporé dans un minéral argileux 2/1, soit à l'état d'oxyde ou hy­
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premier mode de concentration est constitué par des pseudo-particules

où le fer joue un rôle de ci~ent. Il leur succède des nodules ou con­

crétions, avec des augmentations très nettes de teneurs en oxydes de

fer. On peut les séparer, à la main ou avec un tamis; on peut les

observer au microscope dans leur contexte. Il se produit enfin une

accumulation intéressant un horizon souvent de plusieurs décimètres à

plusieurs mètres, la cuirasse. L'on examinera successivement ces dif­

férents types d'accumulation.

4.2. L'ACCUMULATION DIFFUSE.

Cette accumulation concerne la grande majorité des sols qUl ne

renferment pas d'éléments indurés, ni de cuirasse. Les oxydes et/ou

hydroxydes existent sous forme cristallisée avec des cristaux de tail­

le variée (les uns sont reconnaissables par les moyens d'identification

usuels RX, ~ŒT, ~ŒB, les autres peuvent être considérés comme amorphes

ou, tout au moins, cryptocristallins). Ces oxydes ou hydroxydes con­

tribuent de manière importante à la couleur des sols.

Dans la majorité des sols, les oxydes et hydroxydes de fer sont

liés aux minéraux argileux. Ceci a été montré depuis 1938 par BARBIER(I)

qui a réussi à floculer ensemble de l'argile et un hydroxyde de fer.

Par la suite, les travaux de DHOORE(2) ont montré que les relations

de la kaolinite et des oxydes de fer étaient tels que de 12 à 16%

d'oxydes pouvaient se fixer sur les minéraux argileux et qu'au-delà,

le fer s'organisait sur lui-même et que se formaient des micronodules

qui)peu~ à peu/constituaient un véritable élément de la microstructure

du sol. Il y avait donc, au départ,un "arrangement" entre les cristal­

lites argileuses et les oxydes de fer, et divers chercheurs ont cher­

cher à étudier ces liaisons argile-fer.

(1). BARBIER, 1938 (2). DHOORE, 1954 a et b.
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FRIPLAT et al(l) ont envisagé deux types d'association entre

les cristallites de kaolinite et les oxydes. Les uns sont dits ordon­

nés et concernent les surfaces planes, les hydroxydes s'accumulent sur

ces plans et diminuent la surface disponible.

Les liaisons peuvent s'effectuer également par l'intermédiaire

des tranches des cristallites et le nouvel édifice ainsi formé s'ac­

croît sans ordre, avec une surface augmentant indéfiniment. La struc­

ture est dite désordonnée.

Par la suite, les travaux de TRAN VINH AN(2) appuyés sur des

méthodes chimiques, ont conclu à l'existence de deux ensembles de

formes : les unes ordonnées et très résistantes difficilement sépara­

bles, tandis que les autres sont au contraire enlevées facilement. De

même, PEDRO et CHAUVEL(3) ont montré que les différentes formes

d'oxydes pouvaient être séparées à l'aide de réactifs différents.

Divers chercheurs ont cherché à synthétiser des complexes oxy­

des de fer-kaolinite afin de "voir" le fer sur le minéral argileux, en

s'adressant surtout au microscope électronique de transmission.

FOLLETT(4) observe une ponctuation d'hydroxydes sur une seule face de

la kaolinite, celle qui correspond au tétraèdres. FORDH&~(5) utilisant

du sSFe obtient des indications sur la fixation préférentielle du fer

sur les bordures des cristal lites et sur les irrégularités des sur­

faces planes. Cet auteur précipite des hydroxydes sur la kaolinite

en présence de chlorure ou de perchlorate de sodium. Avec le chlorure,

un état stationnaire est atteint au bout de 4 à 5 semaines ; le pro­

duit de solubilité des hydroxydes est de 10-38,9. Les constituants, ini­

tialement amorphes, évoluent vers l'akaganéite 8 FeOOH. En présence de

perchlorate, l'équilibre n'est atteint qu'au bout de 15 semaines; le

produit de solubilité est alors de 10-39,2 et le corps obtenu est la

(1). FRIPIAT, GASTUCHE, 1952 ; GASTUCHE, 1963 ; (2). TRAN VINH AN,
1967 ; (3). PEDRO et CHAUVEL, 1973; (4). FOLLETT, 1965 ; (5). FORDHAM,

1970.
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lépidocrocite. ESWARAN et SYS(I) examinent, à leur tour, les-surfaces

de kaolinite couvertes d'oxydes de fer. Ils constatent qu'elles sont

rugueuses et opaques. Seul l'emploi d'un réducteur énergique comme

le dithionite de sodium est susceptible d'enlever ces oxydes. La fi­

xation d'oxydes ou hydroxydes de fer sur des minéraux argileux 2/1

est également possible.

(2)
Beaucoup de chercheurs, à la suite de OADES , pensent que

cette fixation d'hydroxydes sur les cristallites constitue un stade

préparatoire à la formation des indurations (ou pan). Les oxydes se

déposeraient sur les surfaces planes des kaolinites qu'elles commence­

raient par saturer, puis l'excès s'organiserait à partir de ces com­

plexes kaolinite-oxydes.

Le mode dé fixation des oxydes sur les kaolinites a été souvent

débattu. On a pensé qu'il pouvait s'agir de réaction chimique avec

élimination d'eau entre une kaolinite et un hydroxyle de l'hydroxyde

ferrique. Mais il semble qu'il s'agisse plus simplement de fixation

par l'intermédiaire de ponts hydrogène, comme cela se produit pour

beaucoup de couples de produits dans les sols.

Il existe de nombreux sols, dérivés de roches basiques et ultra­

basiques qui contiennent des quantités élevées d'oxydes de fer et,

corrélativement, des teneurs faibles voire très faibles en minéraux

argileux. L'accumulation des oxydes, dans ces cas, s'effectue sans

qu'il y ait obligatoirement formation de nodules ou de formes indurées

quelconques. C'est le cas des oxydisols ou sols ferritiques où les te­

neurs en oxydes de fer dépassent fréquemment 50% (parfois 70%). De tels

sols existent à Cuba et en Nouvelle-Calédonie et beaucoup sont meubles

- 'f "bl (3) 11 C l~d " d 1 d h"et meme tres r~a es . En Nouve e- a e on~e, es ames e goet ~te

quasi-pure ont été observées dans ces sols. Ils semblent qu'ils pro­

viennent d'un dépôt par l'intermédiaire de circulations d'eau chargée

en fer.

(1). ESWARAN et SYS, 1970 ; {2). OADES, 1963 ; (3). LATHAM, 1973
SEGALEN et al 1981 ; TERCINIER, 1962 ; TRESCASES, 1975.
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Au lieu de se fixer uniquement sur, ou contre, les minéraux

argileux, les oxydes de fer sont susceptibles de pénétrer entre les

feuillets de certains d'entre eux (vermiculites, smectites).

Au laboratoire, THOMAS et COLEMAN(I) ont tenté de fixer du

fer sur des vermiculites et montmorillonites. Ils ont constaté que le

fer ne s'hydrolyse pas complètement en hydroxyde ferrique, mais il y

a apparition d'aluminium échangeable, d'ions hydroxyfés du fer et di­

minution de la CEC.

HERRERA et PEECH(2) obtiennent la formation d'une couche mono­

moléculaire d'hydroxyde entre les feuillets de la montmorillonite. Ces

auteurs proposent de neutraliser partiellement, en présence de mont­

morillonite, les ions ferriques par des OH dans le rapport OH/Fe a 2.

Ils calculent que, dans ces conditions, il y a ce qu'il faut de fer

pour former une couche monomoléculaire de fer hexacoordonné sur les

deux surfaces de la montmorillonite. Il n'y a pas, dans ce cas,d'hy­

droxyde excédentaire et la CEC, abaissée à 45 mé/100 g, demeure cons­

tante entre pH 5 et 7.

Cette présence d'oxydes entre les feuillets est susceptible de

modifier le comportement des minéraux argileux (modification de la

CEC, du gonflement par le glycérol en vue de l'examen aux rayons X

etc.). La dissolution des oxydes à la suite du traitement par un réduc­

teur énergique ou par un complexant est de nature à rendre aux miné­

raux argileux leur comportement normal.

Les oxydes de fer peuvent être présents également entre les

feuillets d'une biotite en voie d'altération en vermiculite. Par trai­

tement au DCB, il est possible d'enlever ces oxydes(3).

Une dernière forme que l'on peut considérer comme diffuse est

celle que revêtent les pseudo-particules. Elles sont reconnaissables,

avec un peu d'habitude sur le terrain. Au laboratoire, l'analyse méca-

(11". THot1AS et COLEMAN, 1964
(3). JACKSON et al, 1973.

(2). HERRERA et PEECH, 1970
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nique normale, telle qu'elle est pratiquée avec des dispersants comme

le pyrophosphate ou l'hexamétaphosphate de sodium, donne des teneurs

en limons ou sables beaucoup trop élevées. Ces pseudo-particules sont

constituées très généralement de cristaux assez gros (quartz ou ma­

gnétite) , de minéraux argileux et de gibbsite et d'hydroxydes de fer.

Ceux-ci jouent le rôle de ciment qui empêchent la dispersion complète

de l'argile. Un traitement aux ultrasons de quelques minutes permet

de défaire ces particules et d'augmenter très notablement les teneurs

en argile, aux dépens des limons et/ou des sables.

4.3. L'ACCUMULATION DISCONTINUE.

Les oxydes de fer, finement dispersés comme on l'a vu au para­

graphe précédent, peuvent se concentrer, se rassembler peu à peu et

constituer des collections de formes variées, mais surtout sphériques

ou subsphériques. Ces collections d'abord tendres deviennent de plus en

plus dures et peuvent être extraites du sol, à la pince, ou au tamis.

Leur taille peut varier de quelques millimètres à plusieurs centimètres

voire décimètres. L'on examinera successivement les différentes formes

que revêtent ces accumulations et le vocabulaire qui leur est associé.

Puis,' la composition de ces accumulations et enfin les explications

que l'on peut proposer sur leur genèse.

L'observation de lames minces, préparées selon les techniques

de la micromorphologie, montre que dans de nombreux sols contenant des

oxydes de fer (à l'état diffus), la coloration jaune ou rouge, est bien

répartie et le plasma relativement homogène. Dans certains cas cependant,

on observe des concentrations ou glébules de plus en plus sombres,

voire opaques, disséminées sur le fond matriciel. Ces concentrations

d'abord tendres et aux contours mal définis, s'organisent en nodules

à contours circulair~s ou elliptiques à bords nets. Le centre peut être

plus ou moins homogène, avec des bords plus foncés. La partie externe

peut être constituée de couches concentriques (concrétions). On obser­

ve également des fragments de roche ayant conservé leur structure et
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même leurs minéraux originels tandis qu'une couche externe de sesqui­

oxydes enveloppe complètement l'élément qui porte le nom de pseudo­

concrétion ou de lithorelique. Il existe aussi dans les sols, des frag­

ments irréguliers d'aspect caverneux et brisés, de couleur généralement

sombre à noirâtre à l'extérieur et plus clair à l'intérieur. On leur

réserve le nom de gravillons. Enfin, des accumulations de dimensions

centimétriques peuvent être remplacées par des amas de taille plus

grande (10 à 20 cm) et de forme variable(l).

La composition chimique des concrétions est extrêmement var~a­

ble. Elle dépend de beaucoup de facteurs dont la nature de la roche­

mère et du type de sol dont elles proviennent. Une caractéristique

majeure est la teneur en fer qui ne dépasse guère 30% (en Fe203)' Les

éléments les plus abondants étant très souvent le silicium, l'alumi­

nium, avec des quantités mineures de manganèse et de titane (cf. ta­

bleau 20-L). La composition minéralogique paraît relativement homogène.

Les constituants sont la goethite et surtout l'hématite. La maghémite

est présente dans certaines concrétions, tandis que la kaolinite et le

quartz sont relativement abondants (cf. tableau 20-M). Il peut exister

également des hydroxydes d'aluminium comme la gibbsite et la boehmite.

La comparaison de la concrétion et de la matrice qui l'environne montre

que la plupart du temps il y a une augmentation absolue de la teneur

en fer alors que les proportions des autres constituants sont peu mo­

difiées.

La genèse des concrétions n'apparaît pas toujours évidente

dans de nombreux cas. Toutefois, le plus souvent, il existe une rela­

tion certaine avec les variations du potentiel redox du sol. Des chan­

gements de couleur (rouge-jaune-gris) sont à mettre en relation avec

un engorgement de surface et/ou des fluctuations d'une nappe phréatique.

Le retour de régimes oxydants permet le passage de l'ion ferreux à

l'hydroxyde ferrique. Cette relation longuement évoquée dans le para-

(1). On arrêtera ici l'énumération sommaire de ces accumulations qui
devient très rapidement une affaire de spécialistes qui disposent pour
les décrire d'un vocabulaire très riche. cf. par exemple BREWER, 1964
GHANEM, 1978 ; KUBIENA, 1938 ; FEDOROFF, 1969 ; ESWARAN et al 1973.
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Tableau 20-L : Analyses de concrétions de sols marocains
(GHANEM, 1978) suivant leur taille.,
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5. Epicarpe ( d - .
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graphe 3.3 est de nature à permettre l'explication recherchée. Un

changement de perméabilité, un ralentissement du drainage peuvent con­

tribuer à l'instauration, même passagère, d'un régime réducteur et la

séparation des hydroxydes associés aux minéraux argileux. La réoxyda­

tion permet au contraire la reprécipitation du fer sur les minéraux

argileux créant ainsi des germes à partir desquels les nodules se dé­

veloppent.

On peut évoquer également de courtes migrations du fer ferrique

sous ses diverses formes ioniques(1) (ions hydroxylés en particulier)

ou camouflé par des ions siliciques. Un changement rapide des con­

ditions de l'environnement peut entraîner des précipitations sur des

germes constitués par des hydroxydes ou oxydes précédemment précipités

ou sur d'autres minéraux. La formation des pseudo-concrétions pourrait

relever d'explication de ce type.

4.4. L'ACCUMULATION CONTINUE INDUREE.

Les formations continues indurées où dominent les oxydes de

fer sont connues depuis le début du 19ème siècle. Elles ont été si­

gnalées pour la première fois par BUCHANAN et étudiées par de nom-

b d . (2) ~. d~' l d ~ .reux auteurs epuls . Le materlau ecrlt aux n es etalt rouge et

blanc, vésiculaire; il était extrait de carrières. Séché à l'air,

il servait à faire des briques d'où le nom de latérite (du latin la­

ter = brique) qui lui fut donné et qu'il porta près d'un siècle et

demi. On en tira le terme de latéritique qui fut appliqué à des sols

rouges mais qui ne contenaient pas de latérite. Ce matériau fut réé­

tudié par la suite par PRESCOTT et PENDLETON(3) qui proposèrent de

conserver le terme de latérite et de le réserver à un matériau induré

ou susceptible de s'indurer à l'air.

Les pédologues français, comme beaucoup d'autres, ont renoncé

au terme de latérite, considéré comme source de confusions, et de lui

(1). BOCQUIER, 1976 ; NALOVIC et al 1973 ; (2). Voir CHATELIN. Les
sols ferrallitiques, t. 1 et 3 ; (3). PRESCOTT et PENDLETON, 1966.
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préférer le terme de cuirasse qui désigne un horizon induré où les

éléments de l'induration sont constitués par des sesquioxydes de fer

et/ou d'alumine, mais non par du carbonate ou du sulfate de calcium.

Le mot de latérite continue à être utilisé, surtout par des

géologues avec encore deux acceptions différentes. Pour les uns, laté­

rite, par sa richesse en oxydes de fer, s'oppose à bauxite riche en

alumine ; pour les autres le terme de bauxite "latéritique" ou aérienne,

s'oppose à bauxite de karst (cf. Chap. 18).

Les pédologues américains ont d'abord utilisé le terme de

latérite. Il s'appliquait en fait à quatre types de matériaux:

a). argile tachetée qui change irréversiblement en un horizon ~n­

duré ou encroûté par exposition à l'air. b). horizon induré réticulé

et tacheté et encroûté (équivalent de "ground-water laterite").

c). concrétions. d). concrétions consolidées. Avec l'apparition de la

Soil Taxonomy le terme de latérite fu.t remplacé par celui de plinthi­

te(l) qui est un mélange riche en fer, pauvre en humus, d'argile avec

du quartz et d'autres diluants. Il se présente couramment sous forme

de taches rouge foncé qui sont d 'habitude sous forme laminaire, poly-.

gonale ou réticulée. La plinthite se transforme de manière irréversi­

ble en une cuirasse ferrugineuse ou en agrégats irréguliers, par sè­

chage et humectation répétés surtout si elle est exposée au soleil.

SYS(2) a proposé, pour la forme indurée (définitivement) le nom de

pétroplinthite.

De son côté, CP~TELIN et al (3) ont proposé de qualifier cet

horizon de "stérimorphe" avec deux variétés "fragistérimorphe" et

"pétrostérimorphe". FAUCK et al(4) ont proposé d'appeler ce type

d'horizon "induron".

Il présente les caractéristiques morphologiques suivantes

(1). du grec "plinthos" = brique; (2). SYS, 1968
et MARTIN, 1972 ; (4). FAUCK et al, 1979.

(3). CHATELIN
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Constitu-
b d f h i% a c e g kants

Si02 2,70 5,4 19,8 0,6 16,4 17, 1 2,2 Il,2 .8,35 1,5

Al 20 3 9,60 44,3 12,5 10,5 23,5 20,8 52,7 19,6 37,4 7,6

Fe203 74,00 23,1 41,8 74,4 45,0 40,2 11,0 55,1 32,75 72 ,0

FeO - 0,2 - 0,6 0,5 - - - - -

Ti02 0,68 1,4 0,9 3,9 1,8 1,7 4,7 l ,3 3,0 ~,9

Hn02 - 0,1 - - - - 1 - - 0,2 -
+ 12,4 24,5 9,6 13,3 11,0 29,0 13,4 17,5 14,6H2 0 10,5

Tableau 20-N : Analyses de quelques cuirasses.

a. Dérivée de duni te - Guinée HAIÇNIEN 1966.
b. Dérivée de syénite - Guinée " ": 1966.
c. Dérivée de terrasse - Kankan (Guinée) HAIGNIEN/ 1958•.
d. Dérivée de doléri te - Guyana HARRISON, 1933.

.e. Dérivée de dolérite - Guinée SIVARAJASINGHAM et al, 1962.
f. Dérivée de basalte - Inde FOX 1933.
g. Dérivée de métabasite - Côte d'IvoiÇe BOULANGE et al 1973.,-
h. Dérivée de métabasite - Côte d'Ivoire BOULANGE et al 1973.

Déri vée SEGALEN, 1957.
/

1. de basalte - Nord t1adagas~ar

k. Dérivée de basalte - Est Hadagascar SEGALEN ,1957.

Les con~tituants correspondants sont le Quartz, la kaolinite, la goethite, l'hématite,
la gibbsite ou la boehmite, le bioxyde de titane, le bioxyde de manganèse.
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quelques décimètres ou mètres.

quelques mètres, hectomètres ou kilomètres carrés.

se brise au marteau, à la barre à mine ; résiste à la

bêche.

rouge, brun ou noirâtre.

massive, vacuolaire, lamellaire, scoriacée; plusieurs

structures sont possibles dans la même cuirasse. Elle

peut résulter de la cimentation de concrétions ou débris

divers (quartz, fragments de roche ou de cuirasse).

Elle peut être conglomératique ou brèchique.

apparente: 1,8 à 2,5.

réelle : 2,6 à 3,6.

La composition chimique de quelques cuirasses est présenté au

tableau 20-N. D'autres oxydes, comme ceux de chrome, nickel, calcium,

magnésium etc. peuvent également leur être associés.

La GENESE des cuirasses a fait l'objet de très nombreuses étu­

des qui ont débuté au siècle dernier et qui ont été rappelées par les

travaux d'ensemble, de ALEXANDER et CADY, CHATEL IN , MAIGNIEN, PRESCOTT

et PENDLETON(I). Au cours des dernières années, les cuirasses ont fait

l'objet dans le monde de travaux très nombreux et souvent de thèses.

Parm~ les chercheurs de l'O.R.S.T.O.M. citons AUBERT, BOULANGE et al,

BOULVERT. GRAND IN , LEPRUN. MAIGNIEN(2). Mais il existe de nombreux

autres travaux français ou étrangers ; on ne peut en citer que

quelques-uns.

Les explications sur la genèse des cuirasses sont pendulaires

et oscillent entre deux types d'interprétation majeurs. Par accumula­

tion relative. un grand nombre d'éléments (ions ou constituants corres­

pondants). comme Si, Ca, Mg, Na, K sont libérés au cours de l'altéra­

tion et éliminés avec les solutions du sol. Le fer précipite sous

forme d'oxydes ou hydroxydes qui s'accumulent sur place et s'indurent.

(1). ALEXANDER et CADY. 1962 ; CHATELIN. 1972. 1974 ; MAIGNIEN. 1958.
1966 PRESCOTT et PENDLETON. 1952 ; (2). AUBERT, 1963 ; BOULANGE.
1973 ; BOULVERT, 1971 ; GRANDIN. 1976 ; LEPRUN. 1979 ; MAIGNIEN. 1958.
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Par accumulation absolue, le fer est mis d'abord en mouvement par un

des mécanismes exposés au paragraphe 3, puis vient se concentrer,

s'accumuler, s'indurer en des points et horizons particuliers;

Les cuirasses ainsi formées sont détruites au cours des temps

par attaque chimique ou morcellement mécanique. Les débris de cuirasse,

ou éléments de celle-ci remis en solution, sont redistribués et peuvent

servir à la reconstitution d'une nouvelle cuirasse, généralement à peu

de distance de la première. On peut donc envisager trois types d'ex­

plication : par accumulation relative, par accumulation absolue et

par reconstitution à partir des débris d'une des cuirasses pr~cédentes.

Ces diverses cuirasses correspondent généralement à des situations

topographiques particulières. La première à des positions hautes, de

plateau bien draîné favorisant l'immobilité; la seconde à des posi­

tions basses où le drainage est médiocre, favorisant la réduction et

le mouvement sous l'influence de la nappe phréatique. La troisième a

la situation de pente ou de glacis où les débris des deux premières

se retrouvent dans une situation mixte.

A. Formation d'une cuirasse "de plateau".

Un exemple caractéristique est celui fourni par la "bancotière"

de Kaya au nord-est de Ouagadougou (Hte-Volta) (1) • Le profil est four­

ni par la fig. 20-11 qui indique que l'ensemble du profil dérivé de

gneiss basiques birrimiens est constitué par une succession d'horizons

s'achevant par une carapace et une cuirasse totalisant 2 mètres d'é­

paisseur. LEPRUN écrit, au sujet de cette coupe, que "les mécanismes

d'évolution géochimique dominants sont : la dissolution du quartz et

des silioates, la concentration relative et l'accwmûation du fer". Par­

mi les conclusions générales, notons ... "les cuirasses se sont formées

à partir des roches-mères, sans transport latéral ni du matériel hôte

( 1). LEPRUN, l 979 .
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ni~ pour l'essentiel~ du fer accumulé ... Les cuirasses sont autoch­

tones~ lithodépendantes et en grande partie isovolumes". L'auteur

pense que "ce type de auirasse n'exporte pas de fer" ... et que "tous

les mécanismes entretiennent une accumulation progressive et considéra­

ble du fer". Cette cuirasse paraît analogue à celle qui a été présen­

tée dans le Chapitre 18 pour illustrer la formation d'une "bauxite de

latérite" et au niveau bauxitique de GRANDIN(l) en Côte d'Ivoire.

B. Fonnation de la cuirasse de nappe.

Un exemple caractéristique a été observé dans l'ouest de Cuba

(plaine de Corojal, au sud-ouest de Artemisa, dans la province de Pinar

del Rio). Dans une plaine d'origine alluviale entre la mer et la Sierra

del Rosario (schisto-quartzeuse), on observe la coupe présentée par la

figure 20-12. L'horizon humifère meuble de surface cache la cuirasse

sur la quasi-totalité de la plaine, et surmonte un horizon induré

ferrugineux de 70 cm, un horizon de hemi-gley et un horizon de gley.

Cette cuirasse est en relation très étroite avec la nappe phréatique

sous-jacente (dont on peut constater d'ailleurs qu'elle a dG varier

de position dans un pa~:sé récent). Les conditions anaérobies qui ré­

sultent de la présence de cette nappe provoquent la réduction du fer

et les précipitations au sommet de la zone de battement.

La présence d'une nappe phréatique dans un sol de nature quel­

conque (ferrallitique, ferrugineux tropical ou autre) pendant une pé­

riode plus ou moins longue de l'année peut se traduire par un engorge­

lment temporaire, pour quelque cause que ce soit (lessivage, argile

!difficilement perméable, topographie très plane etc.). Celle-ci provo­

!que une réduction locale des ions ferreux suivie d'une reprécipitation

Ides oxydes ferriques. Ce mécanisme répété inlassablement chaque année !l
peut se traduire par la formation de nodules puis de cuirasses d'éten-~

due variable (cf. Figure 9-4).
Il • ... 11

Ces deux types de cuirasse apparaissent donc comme pre~eres ,

mais formées dans des situations très différentes. L'une est de for-

(1). GRANDIN, 1976.
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mation aérobie ce qui se traduit par l'élimination des éléments de la

roche-mère autres que Fe, Si, Al. Les oxydes et hydroxydes, à peu près

insolubles, précipitent sur place et ne subissent que de très faibles

déplacements sous l'influence de petites quantités de matière organi­

que. L'autre est anaérobie et procède par concentration près de la

surface et au-dessus de la nappe phréatique, d'ions ferreux qui préci­

pitent dès que les conditions oxydantes prévalent de nouveau sous forme

d'hydroxydes de fer aussi peu solubles que dans le cas précédent.

Une fois la cuirasse mise en place, celle-ci est appelée à se

transformer. La première modification est liée à la géomorphologie,

aux changements de niveau de base. Tout le territoire, armé par la

cuirasse va résister à la remontée des têtes des rivières, au nOuveau

cycle d'érosion qui débute grâce à l'abaissement intervenu. Peu à peu,

la zone entourant la cuirasse est dégagée par l'érosion, tandis que

celle-ci est graduellement mise en relief. Ceci peut arriver à toutes

les cuirasses d'accumulation relative ou absolue. Elles se trouvent

portées à plusieurs mètres ou dizaines de mètres au-dessus du terrain

environnant. C'est ainsi que l'on peut voir des profils analogues à

celui de Kaya ou à celui de Corojal, comme soulevés au-dessus des

plaines environnantes. La coupe donnée par WALTHER(l) en 1915 (Fig.20-13)

représente un de ces profils. Il correspond à un mode de formation

analogue à celui de Corojal ; l'horizon d'hémigley équivaut à la

"mottled zone" et celui de gley à la "pallid zone".

C. Evolution d'une cuirasse première.

Un changement de niveau de base fait que la cuirasse est por­

tée à une altitude plus importante que celle du réseau hydrographique

environnant, qui attaque la cuirasse par ses bords. On observe alors

la formation de nombreux plateaux s'achevant par un versant concave

dont le haut est parsemé de gros blocs de cuirasse qui s'amenuisent

et disparaissent vers l'aval. Plusieurs évolutions sont alors possibles.

(1). Reproduite par PRESCOTT et PENDLETON, 1952.
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1. Une évolution purement mécanique (Fig.ZO-14). Le versant recule

parallèlement à lui-même sur une distance généralement modérée (quel­

ques kilomètres paraissent difficiles à dépasser). Les débris jonchent

le haut du versant et sont enfouis à la base de celui-ci, à une profon­

deur de quelques décimètres. Ces débris présentent un aspect "cassé"

subanguleux, car ils n'ont pas cheminé beaucoup, et ils sont souvent

revêtus d'un enduit brun à noirâtre. Ils peuvent demeurer ainsi sans

se recimenter et être mêlés de débris de quartz appartenant à la roche

sous-jacente.

Z. Une évolution à la fois mécanique et physico-chimique (Fig.ZO-IS).

Au morcellement précédent peut s'ajouter une évolution différente. Sur

le plateau cuirassé, un mauvais drainage provoque une hydromorphie

accompagnée de réduction et de complexation pendant la saison des pluies

avec attaque par des substances acides. Le fer migre en surface ou à

faible profondeur, s'incorpore aux nappes, et réapparaît sur le haut

du versant. Les solutions de Fe 2 + sont immédiatement réoxydées et pré­

cipitent sous forme d'hydroxydes. Il se forme, dans ces conditions,

une cuirasse que l'on peut qualifier "de versant", puisqu'elle épouse

la configuration du terrain avec cimentation de blocs de cuirasse ou

de débris de roches ou de filons de quartz. La zone aval peut, à son

tour, être intéressée par le cuirassement. Si le battement d'une nappe

intervient en relation avec le nouveau niveau de base, les débris de

la cuirasse première peuvent être cimentés par le fer venu d'amont ou

bien par celui qui est mis en mouvement par la nappe inférieure. Il

se forme alors une cuirasse sur un plan légèrement incliné et qui sera

en forme de biseau et plus épaisse à mesure que l'on se rapproche du

niveau de base; c'est une cuirasse de glacis.

3. Une évolution purement physico-chimique (Fig.ZO-16) fait inter­

venir sur la cuirasse des agents comme l'eau chargée de gaz carbonique

ou de produits organiques solubles. On a vu que, pour le gaz carbonique,

par exemple, l'action, pour être plus importante que celle de l'eau
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pure/demeure très limitée et assurément très lente. Mais on peut

observer des cas de morcellement de cuirasses en gros blocs basculés

les uns par rapport aux autres, où ce type d'évolution peut être

envisagé. En forêt dense ombrophileJà l'action des solutions' abondam­

ment pourvues en acide carbonique, s'ajoute celle des racines des

arbres.

Les quelques types de cuirasse que l'on vient d'évoquer font

partie de très nombreuses variétés que l'on peut observer. Beaucoup

sont fossiles et ont commencé à se former, ou évoluent très lentement,

depuis de longues périodes géologiques. Elles ont un âge voisin (mais

forcément postérieur) à celui de la surface d'aplanissement qu'elles

couvrent. C'est le cas des cuirasses des zones semi-arides ou arides

actuelles. Mais il existe des zones, actuellement peu nombreuses,

où elles peuvent se former.
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5. LE FER ET LA PEDOGENESE.

A de très rares exceptions près, il existe du fer dans tous

les sols. Ce fer a toujours suscité l'intérêt des pédologues, car

c'est une des principales matières colorantes des sols. Les formes

qu'il revêt sont très variées, ainsi que les types de combinaisons et

les quantités présentes. Dans plusieurs systèmes de classification des

sols (dont celui du CPCS) on a fait appel au fer pour l'instauration

de diverses subdivisions et souvent au plus haut niveau (sols à ses­

quioxydes, sols ferrallitiques par exemple). Cette façon de procéder

n'a, par contre, pas été retenue dans la Soil Taxonomy, ni dans la

légende de la FAO/UNESCO.

5.1. ORIGINE DU FER DANS LES SOLS.

Indiscutablement il provient de la roche-mère ou du matériau

originel; dans les silicates, sous forme de péridots, pyroxènes,

amphiboles etc. ; dans les roches sédimentaires, inclus dans des mi­

néraux argileux, ou dans des oxydes ou hydroxydes.

Ce sont les grès et quartzites qui en contiennent le moins

ma~s dans les sols qui en dérivent, comme les podzols, il est, sou­

vent, très facilement visible.

Les produits ferrugineux des calcaires sont souvent très ré­

duits (silicates primaires, minéraux argileux ou sesquioxydes) et

dilués dans le carbonate de calcium. Mais la perte des carbonates,

par dissolution, se traduit par une accumulation relative de produits

ferrugineux, qui subissent l'altération avec synthèse de produits

nouveaux, ou transformation plus ou moins importante des minéraux

préexistants ou, à la limite, héritage pur et simple.
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Les granites et métamorphites sont particulièrement répandus

à la surface du globe. Leurs sources de fer sont avant tout les ffi1cas

(biotite, phlogopite), mais également, dans une moindre mesure, am­

phiboles, pyroxènes ou grenats. Leurs teneurs en fer Jont peu élevées

et l'accumulation de fer, dans les sols qui en dérivent, est relative­

ment modérée.

Les roches volcaniques neutres ou basiques (andésites et ba­

saltes) sont très abondantes dans certains pays. Elles contiennent du

fer sous forme d'amphiboles, pyroxènes, péridots, mais aussi de magné­

tite, ilménite, pour ne citer que les plus importants. Les sols qui

dérivent de ces roches-mères contiennent, la plupart du temps, des

teneurs élevées en fer.

Les péridotites (harzburgite, dunite) sont très peu étendues.

Les teneurs en fer de la roche (à olivine et pyroxènes) sont réduites

Mais l'altération, particulièrement dans la zone intertropicale, pro­

voque un départ massif de silice et magnésium et une concentration

importante de sesquioxydes de fer.

5.2. CLASSEMENT DES DIFFERENTES FORMES DU FER.

Ce problème a été abordé à maintes reprises et les solutions

proposées s'appuient sur des techniques analytiques de plus en plus

élaboréès. L'énumération et la définition des différentes formes ont

déjà été présentées (Chapitre 8).

Certains auteurs parlent de formes actives et inactives. Les

premières rassemblent les oxydes et hydroxydes, les formes où le fer

est lié à la matière organique tandis que les formes inactives sont

les silicates dans leur ensemble. Tout ceci ne paraît pas très judici­

eux, car certaines formes silicatées (minéraux argileux par exemple)

sont certainement plus "actives" que certains hydroxydes de cuirasses.
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D'autres, surtout dans les pays de l'Est, parlent de fer mobile,

qui serait estimé après dissolution dans des acides minéraux dilués

(HCl 0,1 N, H2S04 0,1 N) ou encore ce seraient les formes solubles

dans le réactif de Tamm. Cette appellation apparaît tout à fait im­

propre. En effet, ce sont les formes liées à la matière organique et

les formes amorphes qui sont mises en solution par ces réactifs. Mais

cela n'implique nullement une mobilité en soi. Il suffit de se rappe­

ler que le produit de solubilité de l'hydroxyde ferrique amorphe(l)

est très proche de celui de l'hydroxyde cristallisé, pour comprendre

que le fer sous cette forme n'est doué d'aucune mobilité intrinsèque.

Cette forme existe en équilibre avec les conditions propres du milieu.

Par contre, on peut estimer que, si ces conditions venaient à changer,

ces formes seraient probablement les premières modifiées.

Certains auteurs ont comparé les différentes formes entre elles

et calculé divers rapports en se servant des valeurs des différentes

"tranches" de fer.

BLUME et SCHWERTMANN (1969) se sont serv~s du rapport

pour caractériser un certain nombre de sols. Il ne semble pas

F
(2)

~
Fed
que les

valeurs de ce rapport soient en relation directe avec une pédogenèse­

déterminée~j). Il est possible dans une région limitée de distinguer

ainsi des sols dérivés d'une même roche-mère mais où la cristallisa-

tion des oxydes de fer n'est pas identique. NAGATSUKA (1972) s'est

également servi de ce rapport pour distinguer les sols bruns des autres

sols qu'il étudiait au Japon. D'autres chercheurs ont plus simplement

cherché à comparer par le moyen de ce rapport le degré de cristalli­

sation des sesquioxydes dans un profil. Il semble que c'est dans l'é­

tude de pédons, isolés ou disposés sur une chaîne, que les enseigne­

ments les plus enrichissants peuvent être obtenus.

Tableau 20-J.
Feo = Oxyde de
Fed Oxyde de

( 1) •

(2) .

(3). STONEHOUSE, St
MOORMAJ.'lli, MADNAKOR,

fer dissous par le réactif à l'oxalate
fer dissous par le réactif au dithionite
ARNAUD, 1971 ; RHODES et SUTTON, 1978 ; JUO,
1974.
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Un autre rapport, Fe203L/Fe203T(I~ est également fréquemment

calculé, surtout à l'O.R.S.T.O.M. Un rapport proche de l'unité signi­

fie que presque tous les minéraux primaires ferrifères sont suffisam­

ment altérés pour être transformés en sesquioxydes solubilisés par le

dithionite de sodium. Ceci se produit dans certains sols ferralliti­

ques. Mais il faut se rappeler que certains minéraux, comme la magné­

tite, sont fortement attaqués par l'acide chlorhydrique et que pour

un sol ferraI li tique dérivé de basalte, par exemple, ce rapport peut

être abaissé. De même, lorsque le taux de sesquioxydes est très éle­

vé, l'extraction par le dithionite est très insuffisante, même après

trois passages. Ce rapport est donc difficile à rattacher à autre

chose qu'une altération poussée des minéraux ferrifères. Par contre,

il peut rendre des services importants pour suivre l'évolution du fer

dans un pédon ou bien pour comparer son comportement dans des pédons

voisins.

Le rapport Fed/Argile pourrait, à n'en pas douter, rendre des

services mais n'a pas encore été suffisamment généralisé pour que l'on

puisse en tirer dès maintenant des enseignements valables.

5.3. TENEURS EN FER DANS LES SOLS.
1

Certains laboratoires de sols effectuent systématiquement, en

série, l'extraction du fer libre au moyen d'un réactif au dithionite

de sodium. L'on en a, à plusieurs reprises/indiqué les limites. D'au­

tres par contre, ne procèdent pas à cette détermination, ou bien ne

l'effectuent que pour certains sols; aussi) les résultats sont-ils

souvent assez disparates.

Une autre façon d'aborder le problème des teneurs en oxydes

de fer du sol est d'essayer de faire un bilan des différentes formes,

en multipliant les analyses et en recourant à des extractions variées.

(1). Oxydes de fer extraits par le dithionite de sodium/Oxydes de fer
extraits par l'acide chlorhydrique au 1/2, à l'ébullition.
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On donnera deux exemples de cette approche. L'une, celle de

ZONN et MAUNG VINHTIN (1971) (Tabl.20-0) , concerne des sols de Bir­

manie, la seconde de MILLAN et al (1979), concerne quelques sols

d'Espagne (Tabl. 20-P).

Pour ZONN et al, le réactif de TAMM(I) permet d'extraire les

formes amorphes non organiques + les formes organiques. Ces dernières

sont obtenues en utilisant la méthode FRANZMEIER et al. On a ainsi

le fer "mobile" et le fer "amorphe". Les formes "libres totales" sont

obtenues par une méthode au dithionite de sodium de MEHRA et JACKSON.

En retranchant les formes amorphes et mobiles des formes libres totales,

on obtient les oxydes cristallisés. Au fer total,.obtenu par attaque

totale du sol, on soustrait les formes libres ~otales, on obtient ainsi

les formes silicatées.

MILLAN et al ont effectué des déterminations identiques en

augmentant le nombre des fractions. Ces auteurs constatent que les

formes amorphes minérales et les formes organiques sont à peu près

constantes dans un profil tandis que les formes libres et silicatées

varient, elles, en sens inverse.

La mesure des teneurs en sesquioxydes libres des sols apporte

des informations intéressantes sur la genèse des sols. Le premier en­

semble de sols o~ les teneurs sont réduites, en général, est observé

dans les zones tempérées à climat frais. Il s'agit de sols relative­

ment jeunes formés à partir de pédolites diverses (matériaux d'origine

glaciaire, loess, alluvions etc.), pour lesquels le temps de pédogenèse

est relativement court (quelques milliers d'années). Dans ce cas,

l'altération est limitée et les sols ont une coloration brune due à

une faible quantité d'oxydes libres, associés à de la matière organique.

Par contre, dès que le temps disponible pour l'altération est

important (dans la zone intertropicale, il est de plusieurs centaines

(1). Toutes ces méthodes ont été présentées dans le Chapitre 8.

"-
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de milliers, voire plusieurs millions d'années), les couleurs sont

plus vives, jaunes ou rouges, correspondant à des teneurs en oxydes

plus élevées. Lorsque l'altération est encore peu avancée dans cette

zone, on passe le plus souvent par le stade des sols bruns à faibles

teneurs en fer.

Ceci fait qu'il existe une limite approximative que l'on peut

situer vers 2 à 4% de Fe203 libre qui est suggérée pour établir une

distinction entre deux ensembles de sols :

A. Sols contenant peu de fer sous forme d'oxydes ma~s plutôt dans

les réseaux des minéraux primaires et des minéraux argileux 2/1/1

ou 2/1.

Tous ces sols ont parmi leurs caractéristiques de ne pas être

colorés en jaune ou rouge mais plutôt en brun, brun foncé ou noir. Il

s'agit, dans le système CPCS de sols appartenant aux classes suivan­

tes: sols peu évolués, sols calcimagnésiques, sols brunifiés, sols

isohumiques, certains vertisols, certains sols hydromorphes. Dans la

Soil Taxonomy, les sols contenant peu de sesquioxydes libres de fer

sont des inceptisols, des mollisols, des alfisols, des vertisols, des

aridisols. Dans la légende FAO-UNESCO, on trouve des cambisols, luvi­

chernozems, phaeozems, kastanozems, fluvisols.

B S 1 d . ~ . (1) d' d d f• 0 s contenant es quant~tes ~mportantes oxy es e er,

en tous cas, suffisamment pour colorer le sol en brun, jaune ou rouge.

Le drainage est généralement bien assuré, la couleur est bien répartie

dans la plupart des horizons.

La matière organique est parfois abondante et suffit pour ca­

moufler les oxydes de fer (dans certains sols brunifiés, fersialliti­

ques, ferrallitiques, andosols ou vertisols). Les teneurs peuvent

dans ce cas atteindre 6 à 10% de Fe203 avec des couleurs brunes.

~~is la plupart du temps 2 à 4% de Fe203 suffisent pour donner

une teinte vive aux sols. Les sols plus caractéristiques dans ce

(1). Cette quantité est difficile à préciser pour tous les sols. Il
s'agit de quelques % (2 à 4), jusqu'à 60%.
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domaine sont les suivants

- les sols fersiallitiques. Ils contiennent du fer présent en deux

positions: dans les réseaux des minéraux argileux 2/1, et sous forme

d'oxydes et hydroxydes.

Ces sols n'apparaissent pas à un niveau élevé ni dans la Soil

Taxonomy, ni dans la légende FAO-UNESCO. Dans le premier système, ils

font partie des alfisols ou des ultisols s'ils sont lessivés, des ~n­

ceptisols s'ils ne le sont pas. Dans le deuxième, il s'agit de luvi­

sols ou acrisols en cas de lessivage de cambisols dans le cas con­

traire. L'individualisation des oxydes de fer n'est pas considérée

comme un critère suffisamment important pour permettre des subdivi­

sions à un niveau élevé.

- les sols ferrallitiques contiennent des oxydes de fer et des m~­

néraux argileux 1/1 sans minéraux argileux 2/1.

Dans la Soil Taxonomy, les oxisols se rapprochent des sols

ferrallitiques, ma~s ils ne sont pas lessivés (pas d'horizon argili­

que) ; il en est de même des ferralsols de la légende FAO-UNESCO.

- les sols oxydiques. Ils présentent des horizons (B) de couleur

jaune, brun ou rouge; ils peuvent être friables ou indurés. Les te­

neurs dépassent 50%. Ces très fortes teneurs sont de nature à modifier

certaines propriétés des sols (CEC, 6pH, PCZ en particulier) ; elles

sont souvent accompagnées de teneurs élevées en oxydes de chrome,

nickel et cobalt. Divers auteurs (1) ont proposé de les appeler "ferri­

tiques". Dans la Soil Taxonomy, ce sont des "acrorthox" ; dans la

légende FAO-UNESCO, il s'agit de "ferralsols acriques".

L'accumulation relative ou absolu des oxydes de fer dans ces

sols peut, si l'histoire du sol et la topographie le permettent, se

traduire par la formation d'une cuirasse. Dans la Soil Taxonomy, les

sols à cuirasse sont indiqués au niveau des groupes (plinthaquox) ou

des sous-groupes (plinthic) dans la légende FAO-UNESCO l'adjectif

(1). TERCINIER, 1962 ZONN et al, 1966.
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"plinthique" s'applique à des ferralsols, acrisols, luvisols.

- les podzoZs. Dans ces sols on observe une augmentation notable

en hydroxydes de fer, dans l'horizon B, sous la forme de produits

amorphes ou de ferrihydrite. Cette accumulation est le résultat de

l'action de substances organiques chélatantes à la partie supérieure

du pédon sur les constituants minéraux, suivie de la migration vers

la partie inférieure, où le complexe fer-matière organique est rompu

avec précipitation des différents constituants.

Les podzols apparaissent dans la plupart des classifications

sous le nom de "podzoZs" dans la légende FAO-UNESCO et sous celui de

"spodosol" dans la Soil Taxonomy. Le plus souvent, malgré des couleurs

parfois vives de l'horizon spodique, les teneurs en fer restent peu

élevées (1 à 3%).

5.4. LA FORMATION DES CONSTITUANTS FERRUGINEUX ET LEUR ACCUMULATION

A L'INTERIEUR DES PEDONS.

La formation a lieu dans l'ensemble des sols précédents, sous

l'influence de divers processus d'altération des minéraux primaires

et secondaires examinés au Chapitre 14. Tous ces processus s'accompa­

gnent d'un drainage convenable des sols, sans que les processus

d'o~jdo-réduction interviennent de manière notable. Il en résulte une

coloration homogène des horizons, avec des teintes allant du jaune,

au brun, au brun-rouge, au rouge. Les teneurs en sesquioxydes ont

tendance à s" élever avec les valeurs les plus fortes sous les climats

les plus chauds et les plus humides. Y-a-t-il, dans ces conditions,

des possibilités de migration du fer? BOCQUIER (1976) en voit trois

a) possibilité de migrations à courte distance des ions variablement

hydroxylés, permettant le revêtement et la protection de minéraux pri­

maires isolés ou assemblés (pseudo-concrétions ou lithoreliques)

b) adsorption par les minéraux argileux soit sur les tranches ou les

surfaces planes des minéraux argileux 1/1, soit entre les feuillets

des minéraux expansibles 2/1 ; c) inclusion dans les réseaux des
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smectites (montmorillonites ferrifères, beidellites, nontronites etc.).

Dans ces deux derniers cas, le lessivage de la fraction < 2U permet la

migration du fer fixé sur un support argileux ou incorporé à celui-ci.

Les sesquioxydes participent alors à la formation d'un horizon B tex­

turaI.

Alors que dans l'ensemble des cas précédents, le drainage

apparaît suffisant pour que, à l'altération des minéraux, ne s'ajoute

pas de phénomènes d'oxydo-réduction, dans tout un ensemble de sols,

ceux-ci provoquent une redistribution du fer avec formation d'horizons

et de sols originaux. Ceux-ci sont rassemblés sous le nom de sols

hydromorphes (CPCS) (1).

Un BOZ hydromorphe est celui qui est soumis à une alternance

de réductions et oxydations ou bien placé en une situation réductrice

permanente et dont la morphologie subit un certain nombre de modifica­

tions importantes et irréversibles. Une caractéristique essentielle

des profils résulte de la migration du fer. Au cours des paragraphes

précédents il a été montré qu~ aux pH du sol) la migration du Fe(III)

sous forme d'hydroxydes ou oxydes et non ionique est faible. Par contre,

dès qùe l'Eh baisse, le fer passe sous forme ferreuse et ionique. Cet

ion peut alors s'incorporer au complexe et être échangé et de ce fait,

passer dans les solutions du sol (se référer aux figures 13-1, 2 et 3).

Tant que les conditions de Eh et pH sont adéquates, l'ion ferreux

peut migrer. Cette migration peut être importante et concerner quelques

mètres ou dizaines de mètres. Le Fe2+, incorporé à l'eau des nappes,

peut être mis en évidence à son arrivée à l'air libre dans des sour­

ces, des drains ou collecteurs. C'est dans ces lieux privilégiés que

l'on recueille la ferrihydrite, dans les pays à climat tempéré. Dans

les pays à climat tropical, les sources ferrugineuses sont souvent

entourées de petites cuirasses, car les hydroxydes de fer s'indurent

(1). Dans la légende FAO-UNESCO, il existe des gleysols ; mais l'ad­
jectif "gleyique" s'applique à des solonetz, solonchaks, phaeozems,
luvisols ...
Sans la Soil Taxonomy, l'hydromorphie n'est pas prise en compte au n1­
veau des ordres, mais des sous-ordres (aquept, aquent ... aquox).
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très rapidement. Il se produit, dans ce cas, une exportation du fer

hors du pédon initial.

Mais, par ailleurs, il n'est pas toujours possible aux nappes

d'évacuer tout le fer. La période d'aération-oxydation survient rapi­

dement, alors que le fer ferreux est ~ujours sur place ; une précipita­

tion des hydroxydes se produit en formant un dépôt sur des points

privilégiés, se traduisant, année après année, par une redistribution

du fer sous forme de réseau, de taches, voire de concrétions etc.

Les manifestations de l'oxydo-réduction en pédologie sont mul-
. l' A d" - L C G(l)t~p es, ma~s peuvent etre ~v~sees, avec SCH l HTIN en deux ensem-

bles qui concernent des parties du pédon, et une genèse,différentes.

Le pseudo-g~ey est relatif à la partie supérieure du pédon où se dé­

roulent des réductions (et oxydations). Le gZey s'applique à la pa~tie

profonde du pédon dont la partie supérieure est le plus souvent

oxydante.

Le pseudo-gZey désigne un horizon de surface où se déroulent

des réductions (et oxydations) du fer (et du manganèse). L'engorge­

ment résulte d'un matériau peu ou pas perméable, horizontal ou de pen­

te faible, ou bien encore de la différenciation pédologique elle-même

par la création d'un B textural qui freine la circulation verticale de

l'eau. Ces manifestations peuvent apparaître, sous toutes les latitudes,

dans les classes de sols les plus variées : sols brunifiés, fersialli­

tiques, ferrugineux tropicaux, ferrallitiques, podzolisés. De tels

sols sont formés également par la submersion périodique qui se produit

lors de la riziculture irriguée. La partie supérieure du sol est alors

seule concernée, tandis que la partie inférieure peut rester oxydante.

Lors de l'engorgement saisonnier, une évacuation complète de la nappe

peut avoir lieu avec élimination du fer sous forme ferreuse. On ob­

tient alors un horizon fortement appauvri en fer, le stagno-gZey(2) .

(~)
(l). SCHLICHTING, 1973;'DUCHAUFOUR et al, 1977
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Lors de l'alternance saisonnière d'oxydation et réduction peut

se produire un processus supplémentaire qui concerne la destruction

des concentrations ferrugineuses et des minéraux argileux. C'est la

ferrolyse de BRINKMAN(I). L'horizon ferrolysé est de couleur grise,

avec quelques taches rouille avec des pédotubules blancs ou gris clair

ou des cutanes. Cet horizon contient moins d'argile que l'horizon
.. . d - d 1 (2)sous-Jacent qU1 peut ou non conten1r es revetements e type g eyane .

L'horizon ferro lysé est généralement neutre en condition réductrice,

mais acide quand il s'oxyde. Dans le premier cas, il contient du fer

ferreux,dans le second de l'aluminium échangeable.

Pendant la phase anaérobie, le fer est réduit tandis que la

matière organique s'oxyde. L'ion ferreux déplace les cations échangea­

bles. Pendant la phase aérobie, le Fe l + s'oxyde avec production

d'ions H+. Ces ions déplacent le Fe 2+ en position d'échange et atta­

quent les minéraux argileux. Ainsi à chaque cycle, des cations sont

perdus et une partie des minéraux argileux est détruite. Les minéraux

argileux 2/1 sont attaqués plus facilement que les minéraux 1/1.

Le résultat de la ferro lyse est un blanchiment de la partie

supérieure des profils avec élimination d'une proportion importante

de fer et d'argile. Cette caractéristique morphologique est connue

depuis longtemps et a reçu des noms variés. Elle a parfois été con­

fondue avec la podzolisation, ou le lessivage. ZONN(3) qualifie les

sols de pseudo-podzoliques et les décrit dans diverses parties de

l'U.R.S.S. Ce processus est également celui qui concerne les sols

lessivés à pseudo-gley ou sols lessivés glossiques des plaines loes-
. F (4) 1 . ~ 1 . . d 1 f .s1ques en rance . l d01t ega ement 1nterven1r ans a ormat10n

de la partie supérieure des solonetz solodisés(S). Enfin, un dévelop­

pement plus complet se traduit par la formation d'un horizon albique

(1). BRINKMAN, 1970 ; (2). Revêtements dûs à l'inondation, BRAMER,
1971 ; (3). ZONN, 1973 ; (4). BEGON et JAMAGNE, 1973 ; JAMAGNE, 1964,
1970 ; FEDOROFF, 1973 ; DUCHAUFOUR et al 1973 ; (5). BOCQUIER, 1968.
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au sommet d'un horizon B argilique fortement développé. Il s'agit

alors de planosols(I). Il est également très probable que la ferrolyse

intervient dans le développement de certains sols ferrugineux tropi­

caux lessivés d'Afrique occidentale.

Le gZey désigne un horizon de profondeur marqué par les pro­

cessus d'oxydo-réduction sur le fer (et sur le manganèse), parfois

surmonté d'un horizon oxydé de couleur homogène jaune ou rouge, attei­

gnant parfois l'horizon humifère de surface, comme c'est le cas de

certains sols hydromorphes très organiques. L'engorgement des sols

provient essentiellement d'une nappe phréatique fluctuante liée aux

précipitations ou bien toujours haute en raison de conditions topogra­

phiques ou climatiques particulières. Il peut en résulter un horizon

complètement blanchi ou privé à peu près totalement de son fer qui

est réduit et éliminé par l'écoulement latéral de la nappe. Dans le

cas de nappe fluctuante, on observe une alternance de taches grises

et rouille distribuées en réseau (horizon réticulé) ou bien de manière

quelconque. On propose pour cette forme le nom d'hémi-gley, lorsque

les taches de couleur couvrent plus de 5% de la surface de l'horizon.

Dans les hémi-gleys on peut observer des taches de couleur ocre ou

rouge dues à la précipitation des oxydes de fer lors du retour des

conditions oxydantes. Ces taches peuvent être graduellement remplacées

par des nodules de plus en plus durs, bien séparés ou cimentés les

uns aux autres. Les horizons réticulés sont susceptibles de s'indurer

à l'air et de former le matériau qualifié dans la Soil Taxonomy de

plinthite et/ou plétroplinthite. On peut observer également que les

taches et nodules se rassemblent au sommet de l'hémi-gley pour former

un horizon induré continu extrêmement dur, la cuirasse de nappe. Ce

type de cuirasse peut être observé en cours de formation dans certaines

plaines alluviales.

Enfin, on peut observer dans certains profils des horizons de

pseudo-gley en surface et de gley en profondeur. En effet, certaines

(1). DUDAL, 1973.
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rizières de plaine sont concernés par l'hydromorphie de surface

(nappe due à l'irrigation) et par celle de profondeur (remontée de la

nappe phréatique). On peut observer alors entre le pseudo-gley et le

gley une zone oxydée/comme prise en sandwich.

L'hydromorphie concerne. certes. de nombreux autres éléments

comme le manganèse ou le soufre susceptibles de changer de nombre

d'oxydation suivant les variations de Eh. Mais il n'en reste pas moins

que par son abondance et son omniprésence dans les sols. le fer est

l'élément qui y imprime l'essentiel de leurs caractéristiques. Les

variations du potentiel redox sont possibles dès qu'apparaît un

mauvais drainage. Aussi les marques de l'hydromorphie sont-elles

abondantes depuis le cercle polaire jusqu'à l'équateur.
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6. CONCLUSIONS.

Le fer est un élément fondamental du sol. Le nombre de cons­

tituants ferrugineux est limité et, parmi ceux-ci, seul un petit nom­

bre, comme l'hématite, la goethite ou les smectites ferrifères, sont

véritablement importants. L'identification précise de ces constituants

est nécessaire et paraît possible, grâce aux moyens d'analyse modernes.

Ces constituants sont très difficilement solubles dans l'eau

légèrement acide en équilibre avec le gaz carbonique de l'atmosphère.

Les possibilités de migration du fer sont alors celles des minéraux

argileux: après fixation sur, ou entre, les feuillets, ou incorpora­

tion dans les structures octaédriques.

Le fer est soluble lorsqu'une forte acidité (pH ~2), d'origine

minérale ou organique, se développe. Il peut également être mobilisé

par des solutions siliceuses ou par des anions organiques susceptibles

de le chélater.

Une caractéristique importante est l'existence de l'ion fer­

reux qui apparaît en conditions d'anaérobiose, en présence de micro­

organismes et d'aliments énergétique~adéquats. La migration du fer

après passage à l'état ferreux est alors possible; elle est suivie

d'accumulations importantes et variées de produits ferrugineux.

La dynamique du fer se traduit, dans la morphologie des sols

par des changements tels qu'ils ont été pris en compte dans plusieurs

systèmes de classification. Elle s'exprime aussi bien dans la dési­

gnation des horizons que celle des sols eux-mêmes.
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CHAPITRE 21

LE MANGANESE

1. INTRODUCTION - QUELQUES DONNEES GENERALES SUR LE MANGANESE,
LES IONS, LES OXYDES ET HYDROXYDES QUI LEUR CORRESPONDENT.

2. LE MANGANESE DANS LES ROCHES.

3. LE MANGANESE DANS LES SOLS.

A. Constituants manganésifères des sols.
B. Extraction et dosage des différentes formes de

manganèse des sols.
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et hydroxydes de manganèse.

4. LES EQUILIBRES D'OXYDO-REDUCTION ET LA SOLUBILISATION
DES PRODUITS MANGANESIFERES.

A. Les équations d'équilibre.
B. Séparation manganèse.fer.
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1. INTRODUCTION - QUELQUES DONNEES GENERALES SU~ LE

MANGANESE~ LES IONS~ LES OxYDeS El HYDROxYDES QUI

LEUR COR~ESPONDENT.

Le manganèse est un métal auquel correspond un nombre élevé

d'ions dont le nombre d'oxydation varie de 1+ jusqu'à 7+.

Certains états d'oxydation ne sont obtenus qu'au laboratoire.

Par exemple, les ions manganique Mn042~ et permanganique Mn04~ ré­

sultent de l'intervention d'oxydants énergiques. Ce dernier est parti­

culièrement utile en chimie analytique et permet, sous cette forme,

un dosage colorimétrique du manganèse.

Dans la. nature, on ne connaît le manganèse que sous les formes

Mnrr , Mnrrr et Mnrv et les constituants qui leur correspondent. Dans

les sols, il est très fréquent d'observer des produits non stoechio­

métriques où le manganèse est présent sous plusieurs états d'oxydation.

Les caractéristiques des ions sont présentées dans le tableau 21-A,

et il est à remarquer une certaine similitude avec les ions dérivés

du fer. La masse atomique est proche (55 au lieu de 56), les dimensions

des ions, la charge, les changements de valence, les rapprochent de

ceux du fer. De plus, dans certains minéraux (1), Fe2+ et· Mg2+ peuvent

être remplacés par Mn~+, tandis que Fe 3+ et A13+ peuvent l'être par
3+Mn .

L'hydroxyde correspondant à Mn2+ précipite vers pH 8,3, mais

Mn(OH)2' comme Fe(OH)~, est instable et s'oxyde facilement en bio­

xyde Mn02'

+
La couleur des sels correspondant à Mn2 est rose ; tandis

que celle de Mn 3+ et Mn4 + est brun foncé à'noire. Le pouvoir colorant

des oxydes tétravalents est très important et permet de conférer une

teinte sombre aux produits qui les contiennent alors que la teneur en

bioxyde est très faible.

(1). Micas, grenats, spinelles, amphiboles, pyroxènes etc.
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O 1(1)· 1 f . . ~ h . 11TAYL R et a s1gna ent toute 01S que certa1ns ec ant1 ons

noirs doivent leur teinte non au manganèse, mais aux oxydes de fer.

L'équation fondamentale d'oxydo-réàuction est la suivante

( 1) z+Mn + 2HzO
+

MnOz + 4H + 2e

où Eo = 1,23 v. Cette valeur est beaucoup plus élevée que celle

correspondant à l'équation

où

(2)
+ +Fez + Fe 3 + e

-+

Eo = 0,77 v.

Les conséquences pratiques de cet écart sont très importantes,

et seront développées aux paragraphes 4 et suivants.

Les constituants manganésifères des roches et des soZs sont

très nombreux et seuls quelques-uns ont été présentés dans le

chapitre 3. Ceux-ci présentent les caractéristiques suivantes

- Le nombre d'oxydes ou hydroxydes correspondant au manganèse est

beaucoup plus élevé (36) que pour le fer (6).

- Il est exceptionnel" de trouver un oxyde ou un hydroxyde de formu­

le simple(2) dans les sols; les valences multiples entraînent la

nécessité de compensation par des ions très variés dont certains

sont peu communs comme le lithium, le baryum, le plomb.

- Le nombre d'oxydes non stoechiométriques est considérable. On

connaît de très nombreux produits intermédiaires entre Mnz+ et t1n 4+

en particulier, dans les sols submergés où interviennent P(Oz), pH

et température.

Les produits manganésifères du sol se présentent le plus sou­

vent sous forme de noduZes, concrétions ou taches ; parfois sous for­

me de niveau induré. Ils ont tendance à coprécipiter avec le fer,

dont les caractéristiques ioniques sont proches (tableau 21-A) ; ou

à s'associer avec d'autres métaux comme le zinc, le cuivre, le nickel

(1). TAYLOR, Mc KENZIE, NORRISH, 1964 ; (2). Pour TAYLOR (1981) seu­
les la ramsdeZZite Mn0 z et la pyroZusite SMn0z peuvent être considé­
rées comme stoechiométriques.
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-+
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et le cobalt dont les caractéristiques ioniques sont proches (tableau

21-A).

rl y a possibilité d'incorporation de manganèse dans le réseau

des hydroxydes de fer, (ou bien de fer dans celui des hydroxydes de

manganèse) donnant des produits mixtes plus stables. rls s'obtiennent
. 2+ 2+par adsorpt1on de Fe sur Mn02 ou bien Mn sur Fe(OH)3' suivie

de coprécipitation.

Le manganèse en position échangeabZe se révèle, comme Fe2+

ou A1 3+, à la fois utile et toxique pour un très grand nombre de vé­

gétaux, en particulier de plantes cultivées (cf. paragraphe 6).
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Mn Mn2+ Mn 3+ Mn4+

0

Masse atomique 54,93 Rayon A 1,26 0,80 0,66 0,52

Numéro atomique 25 p 0,70 0,53 0,40

Nombre de protons 25 Fe Fe2+ Fe 3+
Nombre de neutrons 30 0

1,24Rayon A 0,8 0,6

Nbre de 6
coordination

% dans l'écorce terrestre (CLARKE) 0,1

Tableau 21-A Caractéristiques de l'atome de manganèse
et des ions qui en dérivent.

--_ .._-
Valence Formule Nom Système Couleurcristallin

2 MnO Manganosite Cubique Gris-vert

Mn(OH)2 Pyrochroïte Hexagonal Jaune-brun

MnC03 Rhodocrosite Rhomboèdrique Rose

MnS Alabandite Cubique Noir

Mnsi03 Rhodonite Triclinique Rose â
Rouge

3 MnZ03 Braunite Quadratique Brun-noir

a. MnOOH Croutite Orthorhombique Noir

S MnOOH Feitknechtite

y MnOOH Manganite Monoclinique Gris-noir

2-3 Mn 304 Haussmannite Cubique Noir

4 a. MnOi Cryp tomé lane Amorphe

S MnOz Pyrolusite Quadratique Noir

y Mn°z Nsutite

0 Mn°z Birnessite Hexagonal Gris-blanc

1

~ MnOZ Ramsde 11 i te Orthorhornbi(}ue Brun-jaune

Tableau 21-B Quelques minéraux manganésifères des
roches et des sols. (D'après BRICKER)1965)
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2. LE MANGANESE DANS LES ROCHES.

L'aluminium et le fer, étudiés dans les chapitres précédents,

présentent des teneurs élevées avec un nombre de CLARKE respective­

ment de 8,1 et 5,0 tandis que celui du manganèse n'est que de 0,1.

Dans les roches cristallines, on a observé des teneurs variant de

1200 grammes/tonne dans les diorites à 965 grammes/tonne dans les gra­

nites (les roches ultrabasiques ont une position intermédiaire avec

1100 grammes/tonne).

Les ions manganeux et manganique occupent, dans les silicates

primaires, des positions analogues à celles du fer et de l'aluminium,

dont ils ont à peu près la dimension et la charge. Mais, il existe

également un certain nombre d'oxydes, hydroxydes(I), carbonate, sili­

cate, présentées dans le tableau 21-B.

La terminologie adoptée pour les bioxydes Mn0 2 est celle de

BRICKER (1965). Seuls SMn02 (Pyrolusite) et Mn02 (Ramsdellite) sont

des composés stoechiométriques. Les autres composés sont non stoechio­

métriques; ce sont ceux que l'on trouve dans les sols. Le terme de

Nsutite (Nsuta = localité du Ghana) apparaît s'appliquer à un produit

analogue à la Ramsdellite dont il a le même spectre X. Le terme de

Wad correspond à un mélange de pyrolusite, manganite, cryptomélane

ainsi que d'autres minéraux (surtout ferrifères).

Les rapprochements entre ces minéraux et certains du fer et

de l'aluminium sont évidents. A la différence des minéraux du sol,

ceux des roches ne contiennent que des quantités modérées d'ions

étrangers.

(1). cf. les travaux de BRICKER, 1965.
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Les concentrations du manganèse dans les roches ignées sont

peu fréquentes. Par contre, certaines formations sédimentaires comme

celles du Brésil ou du Gabon(l) contiennent du bioxyde qui est exploi­

té. Dans les fentes de certaines roches, on peut observer de fines

accumulations de bioxyde en forme de feuilles, les dendrites.

(1). WEBER, 1968, a étudié en détail le "Francevillien" du Gabon qui
contient de la rhodocrosite qui s'oxyde à l'air en manganite puis en
pyrolusite formant des couches de 3 à 4 mètres.
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3. LE MANGANESE DANS LES SOLS.

Les analyses totales de sols, qui sont présentées dans les

publications pédologiques, indiquent des teneurs, exprimées en MnO,

Mn203 ou Mn304 d'environ 0,1%. Les concentrations, telles que nodules

ou cuirasses, renferment des teneurs variant de 3 à 8%. Toutefois,

quelques pays, comme le Gabon, sont connus pour les teneurs élevées

en manganèse de certaines roches (WEBER, 1968) et de certains sols

(GUICHARD et TERCINIER, 1979) cf. tableau 21-C.

Malgré une couleur noire très prononcée, les teneurs peuvent

donc être très réduites. La séparation des produits manganésifères du

sol n'est guère aisée et nécessite des techniques particulières de

concentration. La détermination des teneurs en manganèse présent ne

pose pas de problèmes analytiques. Mais, celle-ci ne peut se limiter

au seul manganèse et nécessite l'identification et le dosage d'un

nombre élevé d'éléments(I).

En effet, si les constituants manganèsifères du sol ont des

similitudes évidentes avec ceux des roches, ils en diffèrent par d'a­

bondantes substitutions dans les réseaux qui nécessitent la présence

de quantités variables d'autres cations comme: l'aluminium, le

baryum, le calcium, le lithium, le magnésium, le potassium, le sodium

qui prennent place dans les réseaux. Un certain nombre d'autres mé­

taux comme le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel, le zinc leur

sont également associés. On a donc toute une série de constituants se

distinguant, de ceux du fer, de l'aluminium et du titane, par leur

grande complexité.

(1). Le manganèse est dosé par colorimétrie après transformation de
Mn2+ en ~n04- par un oxydant approprié (périodate ou persulfate de
potassium) ; par spectrographie d'étincelle, par absorption atomique,
par spectrométrie à plasma.
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A. CONSTITUANTS MANGANIFERES DES SOLS.

A l'exception de la pyrolusite 8Mn0z, la plupart des consti­

tuants présentent des formules assez complexes avec de nombreuses

substitutions.

BLRNESSITE. (Birness = localité d'Ecosse).

La constitution chimique du minéral est présentée au tableau

2f-o pour un certain nombre d'échantillons en provenance d'Australie(l)

et de l'Indiana(2).

Cet ensemble de résultats montre que les teneurs en Mn304

varient de 48 à 90% avec comme impuretés principales, Al~03' FeZ03'

SiOz . On peut également observer des teneurs importantes, et nullement

à l'état de traces, d'oxydes de cobalt, de nickel, de sodium, de cal­

cium, de magnésium, de potassium, de lithium et de baryum.

Les formuZes suggérées par divers auteurs sont les suivantes

(JONES et MILNE(3))

(Ca, Mg, NaZ' KL)x Mn4 + ~mz+ (O,OH)~ (FRONDEL, MARVIN, ITO(4))

La structure proposée par GIOVANOLI et aleS) est une double

couche dont une est constituée d'octaèdres MnIVOs. La position des

ions Na+, Caz+ etc. est incertaine; ils ne sont pas essentiels à

la structure mais résultent d'impuretés présentes au moment de la
/

formation.

La synthèse(6) de la birnessite peut être effectuée en oxydant

Mn(OH)z en milieu alcalin (en traitant par exemple du sulfate manga­

neux par de l'hydroxyde de potassium sous un courant d'oxygène). En

présence d'hydroxyde de sodium, on obtient d'abord une busérite sodi­

que à 10 Â qui se transforme par déshydratation à l'air en birnessite.

(J). TAYLOR, Mc KENZIE, NORRISH, 1964 ; (2). ROSS, FRANZMEIER et ROTH,
1976 ; (3). JONES et MILNE, 1956 ; (4). FRONDEL, MARVIN et ITO, 1960
(5). GIOVANOLI, STAEHLI et FEITKNECHT, 1970 ; (6). Mc KENZIE, 1978,
1981.
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Nature du Teneurs en i.
Exprimées Pays ou Auteursmilieu en Régions

Concrétion 0,06 à 26,4 Mn304 Australie TAYLOR et al,
1964.

Concrétion 0,1 à 1,4 MnO Natal Af .fud BEATES, 1940.

Concrétion 0,18 à 1,73 Mn02 Maroc GHANEM, 1978.

Sols 0,03 à 0,14 MnO Ukraine KRUPSKIYet al,
197a·

Sols 0,06 à 0,15 MnO U.S.A. DROSOOr;oF et .lt
1940·

Concrétion 0,38 à 4,5 MnO U.S.A. - id.-

Concrétion 0,07 à 7,9 'MnO Sibérie ROSLI1KOVA, 1967·

Cuirasses 0,04 à 0,8(1) Mn304 Côte d'Ivoire GRANDIN, 1976.

Argile 0,30 MIlO Gabon GUICHARD et
Terre fine 3,5 à 6,7 HnO Gabon TERÇINIER, 1979.
Pisolite 25 L1nO Gabon

Tableau 21-C : Teneurs en oxydes de manganèse de
quelques sols, concrétions et cuirasses.
(1) exceptionnellement de 3i. à ai..

Nature du Teneurs en i.
Exprimées Pays ou Auteursmilieu en Régions

Concrétion 0,06 à 26,4 Mn304 Australie TAYLOR et al,
1964.

Concrétion 0,1 à 1,4 MnO Natal Af .fud BEATES, 1940.

Concrétion 0,18 à 1,73 Mn02 Maroc GHANEM, 1978.

Sols 0,03 à 0,14 MnO Ukraine KRUPSKIYet al,
197a·

Sols 0,06 à 0,15 MnO U.S.A. DROSOOr;oF et .lt
1940·

Concrétion 0,38 à 4,5 MnO U.S.A. - id.-

Concrétion 0,07 à 7,9 'MnO Sibérie ROSLI1KOVA, 1967·

Cuirasses 0,04 à 0,8(1) Mn304 Côte d'Ivoire GRANDIN, 1976.

Argile 0,30 MIlO Gabon GUICHARD et
Terre fine 3,5 à 6,7 HnO Gabon TERÇINIER, 1979.
Pisolite 25 L1nO Gabon

Tableau 21-C : Teneurs en oxydes de manganèse de
quelques sols, concrétions et cuirasses.
(1) exceptionnellement de 3i. à ai..



Oxydes Birnessite Lithiophorite Hollandite
% A B C C A A

1

Mn304 83,8 87,7 58,2 58,3 73,2 65,3

Si02 1,38 0,99 l, 12 0,79 3,8 6,7

A1203 l,° 2,21 26,72 26,32 Il,5 5,7

Fe203 0,94 0,95 0,37 0,53 4,7 6,6

CaO 3,16 1,93 - 0,18 0,20 5,7

MgO l, 13 0,63 - 0,02 0,25 1,03

BaO 4,5 5,0 0,66 0,06 3,6 6,0

Li20 0,06 0,012 1,85 1,74 0,16 0,12

K20 0,22 0,19 0,29 0,24 0,32 0,37

Na20 0,09 0,26 0,12 0,14 0,20 0,14

CoO 0,57 - 3,30 2,52 l,53 1,4

NiO 0,43 - 1,47 1,79 0,13 0,31
--

Tableau 21-D Composition de quelques oxydes de manganèse: A. d'Australie
(TAYLOR et al, 1964), B. d'Indiana- (ROSS et al 1976), C. Origine non précisée
(FLEISCHER et FAUST, 1963).
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Dans les sols, on considère que ce minéral est généralement

associé à une texture sableuse assez grossière, et à une nappe phré­

atique fluctuante ; les dépôts remplissent des vides autour des grains

de sable. En Australie, la bi~nessite est présente dans des horizons

neutres ou faiblement alcalins. Des nodules de bi~nessite peuvent être

recouverts de couches de matériel siliceux ou ferrugineux ils sont

observés le plus souvent à faible profondeur, à moins de 40 cm.

LITHI0PHORITE.

La composition chimique est donnée au tableau 2~-D. Elle est

très complexe, comme celle de la birnessite. Mais d'après TAYLOR(I),

les caractères distinctifs sont l'abondance d'aluminium et surtout de

lithium. Les rapports Li/Ca sont beaucoup plus élevés dans les lithio­

pho~ites que dans les birnessites, tandis que les teneurs en baryum

sont beaucoup plus faibles. Les teneurs en cobalt sont très élevées.

La formule suggérée par WADSLEY(2) est (Al, Li) Mn02(OH)2'

La structure, proposée par le même auteur, comporte une alter­

nance de deux couches octaédriques différentes. La première comprend

une suite continue d'octaèdres MnIV 06 ; la seconde est constituée de

[(Al, Li)(OH)6]' Ceci conduit à une charge positive, équilibrée par

la présence de Mn de charge inférieure dans la première couche.

La synthèse de la lithiopho~ite a été effectuée par GIOVANOLI

et al (3) qui ont constaté que le lithium était essentiel et ne pouvait

être remplacé par du sodium.

Dans Zes sols, la Zithiophorite se présente comme revêtement

sur des particules ou bien dans des nodules de forme et taille variables,

parfois recouverts de goethite et/ou d'hématite, ou bien encore de

(1). TAYLOR, 1981
FEITKNECHT, 1970.

(2). WADSLEY, 1952 (3). GIOVANOLI, STAEHLI et
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silice, mais sans dépôts concentriques. La profondeur où l'on peut

observer ce produit est généralement plus importante que celle de la

birnessite. Les conditions de drainage sont, le plus souvent, conve­

nables, et le Milieu lé~èrement acide.

TOVOROKITE. (Todoroki = localité de Hokkaido, Japon).

La aomposition ahimique apparaît extrêmement variable.

STRACZEK et al (1) proposent:

2+ + 2+ + 4+ 2+ 2+(Ca ,Na, Mn ,K) (Mn Mn Mg )6 012' 3H20,
2+ 2+ ~+ • 1 "Ca ,Mn )2' Mn 5 012' 3H20 appara~t p us appropr~e

Divers auteurs ont signalé la présence importante de Cu, Co, Ni, Zn,

ma~s qui ne feraient pas partie de la constitution.

Aucune structure n'a été proposée jusqu'à présent.

D'après certains auteurs, la présence de ce minéral est asso­

ciée aux calcaires et dolomites. TAYLOR et al(3) l'observent en as-

sociation avec de la sépiolite. Les conditions précises de sa genèse

dans les sols apparaissent encore mal connues.

HOLLANVITE, CRYPTOMELANE, CORONAVITE.

Ces minéraux s'apparentent à a-Mn0Z et diffèrent les uns des

autres par la nature du cation qui fait partie de la structure : res-
. 2+ + 2+ " " (4)

pect~vement Ba ,K et Pb . BYSTROM et BYSTROM proposent la

formuZe généraZe suivante (Ba, K, Pb)2_y (Mn, Fe)~_z (O,OH)16 (HzO)u

où y est proche de 1 (sauf pour la coronadite où y est plus faible).

z est inférieur à 0,5

n est inférieur à 1.

(1). STRACZEK, HOREN, ROSS et WARSHAW, 1960 ; (2). BURNS, BURNS et
ZWICKER, 1975. Ces auteurs considèrent ce produit comme ident~que à
la busérite des nodules marins; (3). TAYLOR, Mc KENZIE et NüRRISH,

u "19b4 ; ~4). BYSTRuM et BYSTRuM, 1~51.
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La cryptomélane(l) peut être obtenue en chauffant un mélange

d'acide acétique/de permanganate de potassium et de sulfate manganeux.

Il n'y a pas assez d'exemples, dans les sols, pour pouvoir

préciser les conditions de formation.

PYRO LUSITE.

Cet oxyde BMn02 est abondant dans les minérais mais n'appa­

raît pas très fréquemment dans les sols où la présence de divers

ions peut gêner sa cristallisation. Il doit donc y être considéré com­

me accidentel(2). On peut l'obtenir au laboratoire en évaporant à

sec une solution de nitrate manganeux et chauffant le résidu à 300°C

sous un courant d'oxygène.

MANGANITE.

Cet hydroxyde y MnOOH a été indentifié par ESWARAN et al(3).

Comme la pyrolusite/il peut être considéré comme exceptionnel.

B. EXTRACTION ET DOSAGE DES DIFFERENTES FORMES DE MANGANESE

DES SOLS.

La complication des structures, et la faible quantité des

substances présentes, rendent leur identification difficile. Cepen­

dant TAYLOR et al(2) ont mis au point des techniques de concentration

en vue d'obtenir des quantités plus importantes de produits, afin de

les mieux étudier. Trois procédés ont été envisagés:

a). Dissolution de la kaolinite. Lorsque ce minéral existe en

abondance, et lorsque la birnessite y est supposée présente (par ob­

servation des raies de diffraction des rayons X), le produit est

traité par une solution d'hydroxyde de sodium 5 N pendant trente mi-

nutes.

(1). Mc KENZIE, 1970, 1978, 1981 ; (2). TAYLOR, Mc KENZIE et NORRISH,
1964 ; (3). ESWARAN et RAGU MOHAN, 1973.
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b). Co~~entrationmagnétique. Lorsque le quartz est l'i~pureté

principale, on peut concentrer les produits magnétiques à l'aide d'un

sêparateur de Frantz.

c). Flottation. Après dispersion au polyphosphate de sodium, les

fractions argile et limon sont évacuées. Le résidu est placé dans un

bécher et traité par de l'eau oxygénée à 3%. Le produit surnageant,

soulevé par les bulles d'oxygène provenant de la décomposition de

l'eau oxygénée, contient en abondance le manganèse.

Une fois le matériau enrichi, on peut essayer d'identifier les

constituants à l'aide d'analyses élémentaires et de diffraction des

rayons X. Mais, la plupart du temps, on ne pousse pas les investiga­

tions aussi loin et l'on se contente de fractionner, plus ou moins

arbitrairement, les formes de manganèse d'après la facilité avec la­

quelle elles se dissolvent dans divers réactifs. C'est ainsi que dif­

férents auteurs(l) ont proposé quelques techniques d'extraction, des­

tinées à apprécier la facilité avec laquelle le métal peut être assi­

milé par les végétaux

- Le dithionite de sodium permet de réduire Mn4+ et Mn3+ en Mn2+,

en particulier dans la manganite et la haussmannite.

- L'hydroquinone et l'hydroxylamine sont des réducteurs moins éner­

giques que le précédent et permettent d'extraire une forme dite "faci­

lement réductible".

- Le tétraphénylborate de sodium, associé à l'EDTA disodique permet

d'extraire "les réserves minérales mobilisables" c'est-à-dire le man­

ganèse des minéraux en cours d'altération et certains oxydes.

- L'acétate d'ammonium normal neutre est utilisée pour déterminer

le manganèse échangeable.

(1). ADAMS, 1965 ; FASSBENDER et ROLDAN, 1973 ; FLORES, BORNEMISZA et
ALVARADO, 1979 ; FRANQUIN, 1958 ; HEINTZE, 1957 ; HEINTZE et MANN, 1951
LINDSAY et NORVELL, 1978 ; SHERMAN, Mc HARGUE et HODGKINS, 1946
SHERMAN, TOM et FUJIMOTO, 1949 ; VEDY et TOUTAIN, 1971.
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L'eau distillée permet d'extraire le manganèse dit hydrosoluble.

A ce manganèse hydrosoluble, FRANQUIN suggère d'ajouter le manganèse

dissous dans une eau chargée de gaz carbonique qui a pour avantage

d'être l'image d'un phénomène physiologique véritable: celui des

racines entourées du gaz carbonique excrété et/ou provenant de la

décomposition des rac~nes.

- L'EDTA à différents pH (6 et 12), ou le DTPA à pH 6,3 et 7,0

permet l'extraction du manganèse lié à la matière organique, et aux

complexes pseudo-solubles.

- Le manganèse non extrait (organique et minéral) constitue "le

manganèse résiduel". Le dosage du manganèse s'effectue très commodément

par adsorption atomique, ou bien par colorimétrie. Dans ce cas, tous

les ions manganèse sont transformés en Mn04- par action du persulfate

ou périodate de potassium en milieu nitrique.

L'identification du bioxyde de manganèse est aisée sur le ter­

rain, comme au laboratoire : la poudre noire tache les doigts ; elle

réagit avec l'acide chlorhydrique en dégageant du chlore que l'on peut

reconnaître à l'aide d'un papier à l'iodure de potassium qui brunit

par formation d'iode; elle décompose catalytiquement l'eau oxygénée.

Le contenu en manganèse des sols étant généralement peu impor­

tant, il est rarement l'objet de fractionnements sauf lors de travaux

particuliers sur la pédogenèse ou bien les phénomènes de toxicité. Le

dosage s'effectue sur les solutions provenant d'attaque acide ou de

fusion. Il est alors exprimé en pour cent d'oxyde. Dans certains cas,

le manganèse est considéré comme un oligo-élément et on l'exprimera
en ppm de Mn. Le tableau 21-C présente quelques résultats obtenus sur

des sols et des concentrations dans différentes parties du monde. Ces

données montrent que, dans les sols étudiés, les teneurs sont faioles

(moins de 1%) ; par contre, dans les concrétions, l'éventail des ré­

sultats est très largement ouvert, depuis 0,]% jusqu'à 26%.
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Deux observations générales peuvent être formulées à la vue de

ces résultats: a) la couleur noire des accumulations ne s'accompagne

pas forcément de fortes teneurs en manganèse(I). b) l'expression la

plus convenable dans les accumulations est Mn0z ou Mn 304 plutôt que MnO.

C. QUELQUES CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES OXYDES ET

HYDROXYDES DE MANGANESE.

La détermination du PCZ(2) des oxydes synthétiques indique que

les valeurs mesurées variant entre 1,5 pour la birnessite et 7,3 pour

la pyrolusite augmentent avec le degré de cristallinité. La plupart

des oxydes des sols ont des PCZ compris entre 1,5 et 4,6, indiquant

une forte charge négative aux pH usuels des sols.

Les oxydes et hydroxydes de manganèse présentent des surfaces

hydroxylées résultant de ruptures des réseaux ; il est à prévoir la

possibilité de fixer des anions. Mais c'est la fixation de cations

: qui a été le plus souvent examinée: ZnZ+, Ni Z+, Cu 2 +, Pb 2+, v3+ et
C02+(3) •

+
La fixation de ces métaux a lieu avec départ en solution de K
+

et de Mn 3 • On a constaté que 80% du cobalt ajouté au sol se fixent

rapidement sur les oxydes de manganèse; la carence en cobalt d'un sol

(utilisable par les végétaux) peut donc être mise en relation avec

l'importance des oxydes de manganèse, et de leur charge dépendante

du pH.

La fixation de quant1tes importantes de cations alcalins comme
+ + . + l' ++ ++ -Na , K et L1 , d alca11no-terreux comme Ca et Ba appara1t dans

l'examen des résultats d'analyses des divers produits manganésifères

du sol. Mai~si l'explication de fortes quantités de sodium, potassium

ou calcium semble relativement aisée, celles de lithium et baryum et

parfois de plomb n'est pas évidente et nécessite de rechercher la source

de ces métaux dans l'environnement du sol.

(1). Une remarque analogue pouvait être faite entre la teneur en fer
des sols et leur couleur; (2). MURRAY, 1974 ; Mc KENZIE, 1981 ;
(3). Mc KENZIE, 1967, 1970, 1972, 1978.
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liG

o
théorique ° mesuréIon ou liG

fconstituant f
Mini Maxi-- .- -- --_ ..__ .._._--,-- --~ .._.- ..

2+ -54,4aMn

Mn ° -86,8a

Mn203 -212,3a -223,2 -232,3

Mn304 -306,2a ,c -321,3 -331,9

:: ~ Mn °2 -111,1 a -126,8 -134,1

Mn C03 -195,4a -194,3b -193,7 -194,1

Tableau 21-E : Valeurs de l'énergie libre de formation de
constituants et ion manganésifères exprimées en KCal.
Valeurs théoriques GARRELS et CHRIST (a) 1965, LATIMER (b) 1952.
SRICKER (c) 1965. Valeurs effectivement mesurées par
PONNAMPERUMA et al

j
1969.

y ~m02 -109,l c

o Mn02 -108,3 c
y MnOOH -133,3 c

Mn (OHh - 147 , 1c

Couple domin~nt Eo Calculé Eo ~esuré

Mn2 - Mn 02 1,23 0,79
Mn 2+ - Mn203 1,45 1,12

Mn2+ - Mn304 1,82 1,44

Mn°2 - Mn203 1,01 0,50

Mn C03 - Mn203 0,97 0,65

Mn C03 - Mn304 l,1O 0,68

Tableau 21-F : Valeurs du potentiel standard Eo,
en volts, correspondant aux réactions entre quelques
couples de constituants ou ions dérivés du manganèse
(PONNAMPERUMA et al 1969).
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Tableau 21-E : Valeurs de l'énergie libre de formation de
constituants et ion manganésifères exprimées en KCal.
Valeurs théoriques GARRELS et CHRIST (a) 1965, LATIMER (b) 1952.
SRICKER (c) 1965. Valeurs effectivement mesurées par
PONNAMPERUMA et al

j
1969.

y ~m02 -109,l c

o Mn02 -108,3 c
y MnOOH -133,3 c

Mn (OHh - 147 , 1c

Couple domin~nt Eo Calculé Eo ~esuré

Mn2 - Mn 02 1,23 0,79
Mn 2+ - Mn203 1,45 1,12

Mn2+ - Mn304 1,82 1,44

Mn°2 - Mn203 1,01 0,50

Mn C03 - Mn203 0,97 0,65

Mn C03 - Mn304 l,1O 0,68

Tableau 21-F : Valeurs du potentiel standard Eo,
en volts, correspondant aux réactions entre quelques
couples de constituants ou ions dérivés du manganèse
(PONNAMPERUMA et al 1969).
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La fixation de !4n(II) sur les oxydes de fer a été maintes fois

constatée ; elle est plus importante que celle observée pour les autres

métaux. On considère que ce manganèse divalent absorbé sur les consti­

tuants déjà oxydés est la source du manganèse nécessaire pour la nutri­

tion des végétaux. La matière organique fixe également fortement Mn(II) .

Les valeurs de l'énergie libre de formation ont été calculées

pour un grand nombre de constituants manganésifères. Elles sont pré­

sentées dans le tableau 21-E. Les valeurs théoriques, fournies par

GARRELS et CHRIST, LATIMER ou BRICKER(I), sont différentes de celles

mesurées sur des produits du sol par PONNMœERUMA et al (2). La compa­

raison des résultats montre les écarts obtenus pour les principaux

oxydes et, par contre, la bonne concordance concernant le carbonate

de manganèse.

Les valeurs du potentiel standard Eo de diverses équilibres

d'oxydo-réduction (tableau 2J-F) montrent également l'écart qui existe

entre les valeurs théoriques, correspondant à des produits purs, et

les valeurs effectivement mesurées sur le terrain(2). Les écarts de

Eo sont de l'ordre de 30 à 50%. Mais, les valeurs obtenues sur le

terrain restent encore inférieures à celles correspondant au change­

ment d'état du fer.

(1). GARRELS et CHRIST, 1967 ; LATIMER, 1952
(2). PONNAMPERUMA, TIANCO et LOY, 1969.

BRICKER, 1965
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4. LES EQUILIBRES D'OXYDO-REDUCTION ET LA SOLUBILISATION

DES PRODUITS MANGANESIFERES.

Les submersions périodiques ou permanentes du sol ont une in­

fluence déterminante sur les composés manganésifères. La présence de

matière organique, associée à des micro-organismes, provoquent des

changements importants dans l'état d'oxydation des produits. On cons­

tate, lorsqu'un sol est soumis à plusieurs semaines de submersion,

la présence d'ions ~m2+ en solution (tout comme des ions Fe 2 +) ; dès

le retour de conditions oxydantes, la concentration en ions Mn2 + dimi­

nue jusqu'à disparaître.

L'application aux sols contenant du manganèse, des équations

fondamentales de Nernst, se heurte à quelques problèmes dûs, avant

tout, au fait que l'on ne connaît pas suffisamment les véritables cons­

tituants manganésifères du sol ; quelques-unes de ces difficultés

1
. ( 1)

sont es SU1vantes :

a)". Il n'existe pas, dans les sols, d'oxydes ou hydroxydes purs.

De nombreux composés, non stoechiométriques, sont possibles.

b). Il Y a formation d'oxydes et hydroxydes mixtes de fer et manga-
+ + 3+ +

nèse ; il peut y avoir substitution de Fe 3 par Mn2 ,~1n ou Mn 4 ;

c). L'état d'oxydation du sol est mal connu; les réactions sont

lentes et s'appliquent à une zone étroite de pH.

Il en résulte que l'application des calculs thermodynamiques,

qui concernent des produits purs est, de ce fait, aléatoire.

(1). PONN&~ERUMA, TIANCO et LOY, 1969.
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=Eo

du potentiel standard

LÎG~

nF

A. L'établissement des équations d'équilibre, telles qu'elles sont
~ b1· d· ( 1) b ~ d~· d ~eta ~es par ~vers auteurs , sont asees, en ep~t es reserves

précédentes, sur les valeurs théoriques de GARRELS et CRRIST(2). Le

mode de calcul est le même que celui qui a été utilisé pour les compo­

sés ferrugineux : les énergies libres de formation des réactifs et

des produits sont utilisées pour calculer l'énergie libre de réaction

la valeur obtenue est incorporée à l'équation de Nernst qui permet

de calculer la valeur

où n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction et

F = 23,06 Kcal/volt/gramme.

La valeur de Eo ainsi obtenue est portée dans l'équation

générale :

Eh = Eo + RT Ln [C]c [D]d
nF [A]a [B]b

correspondant à l'équilibre

aA + bB ~ cC + dD + n e

où [ ] désigne des activités et a, b ... le nombre de moles, à l'é­
RT

quilibre, de A, B... et F = 0,059

a). Réactions faisant intervenir Mn02 •

(3) -+-
-+

+
Mn02 + 4R + 2 e

s aq

Eh = 1,23 - 0,0295 log Mn2+ - 0,118 pH

(4) -+-
-+

+
2Mn02 + 2R + 2 e

s aq

Eh = 1,01 - 0,059 pH

(1). POURBAIX, 1966 ; MOHR, VAN BAREN et VAN SCHUYLENBORH, 1973
PONNAMPERUMA, TIANCO, LaY, 1969 ; (2). GARRELS et CHRIST, 1967.
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+3MnO + 4H + 4 e
s aq

Eh = 0,93 - 0,059 pH

( 6) ~ Mn0z + COz + 2H+ + 2 es g aq

Eh = 0,99 + 0,0295 log P(COz) - 0,059 pH

b). Réactions faisant apparaftre MnZ03.

(7) t MnZ03 + 6H+ + 2 e
s aq

Eh = 1,45 - 0,177 pH - 0,059 log Mnz+

(8)

Eh = 0,69 - 0,059 pH

(9)
+t MnZ0 3s + 2COz + 2H + 2 e

g aq

Eh = 0,97 + 0,059 log P(COz) - 0,059 pH

c). Réactions faisant apparaftre MnO

(10)

Eh = 1,82 - 0,089 logMnz+ - 0,236 pH

Eh = 1,10 + 0,089 log P(COz) - 0,059 pH

Ces différentes équations permettent de tracer les droites

correspondantes et de construire les diagrammes Eh - pH, représentés

par les figures 21-1 et 21-2. Dans le graphique 21-2 on a porté les
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Fig.21-1 : Zones de stabilité des oxydes, hydroxydes
théoriques de manganèse et du carbo~ate de manganèse
correspondant à une activité de Mn2 de 10-4 , une
pression partielle de C02 de 0, 1 a~~, à une pression
totale de 1 atm et une température de 25°C, dans des
sols submergés riches en manganèse.
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théoriques de manganèse et du carbo~ate de manganèse
correspondant à une activité de Mn2 de 10-4 , une
pression partielle de C02 de 0, 1 a~~, à une pression
totale de 1 atm et une température de 25°C, dans des
sols submergés riches en manganèse.
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diagrammes Eh/pH du fer pour le comparer à celui du manganèse. L'exa­

men de ces diagrammes permet les remarques suivantes :

a. Le diagramme 21-1 concerne une pression partielle de COz rela- -

tivement forte (0,1 atm), et une activité de Mn2+ de 10-4 mole. Il
+

permet de constater : le domaine étendu du Mn2 , aux pH acides ; celui

de MnC03' aux pH légèrement alcalins; une valeur de Eh faible indi-

quant un milieu assez fortement réducteur, tandis que tout le reste

du diagramme correspond aux oxydes et hydroxydes.

8. Si la pression partielle de C02 est négligeable, le domaine de

la rhodocrosite disparaît et celui de Mn2+ s'étend jusqu'à pH 10)

(pour une activité de 10-6mo l e (Fig.21-2 A et B). Aux pH acides, le

domaine de Mn2+ jusqu'à Eh = +1,2Vest nettement plus étendu que celui

de Fe2+, à activité identique. Par exemple à pH 6 et à une activité de

10-4 pour Mn2+, Mn02 n'apparaît (lors d'une oxydation d'un milieu ré­

duit) que pour un Eh de 0,7 - 0,8 v ; au même pH, et à une activité

identique, l'hydroxyde ferrique apparaît dès que Eh atteint une valeur

de 0,3 - 0,4 v.

B. SépaX'ation du manganèse du fer.

La connaissance des diagrammes Eh/pH du fer et du manganèse

(Fig. 21-2 A et B) permet de comprendre pourquoi les oxydes et/ou

hydroxydes peuvent se séparer.

Comme, en règle générale, les teneurs en fer sont beaucoup

plus élevées que celles en manganèse, la ligne correspondant au fer

est déportée vers la gauche (fortes concentrations) tandis que celle

du manganèse l'est vers la droite (faibles concentrations).

a. Lorsque la réduction est très prononcée (Eh bas), le fer et le

manganèse sont tous deux sous forme d'ions bivalents. Mais lorsque le

sol se réoxyde (par aération du sol précédemment submergé), le Eh va

s'élever graduellement. Dès Eh 0,4 v, l'hydroxyde de fer précipite,
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tandis que Mnz+ se maintient en solution, et peut continuer à migrer.

Le bioxyde Mn0Z ne pourra commencer à précipiter qu'au-dessus de Eh

0,8 v. A ce moment, on verra se former des nodules noirs reconnaissa­

bles sur le terrain.

Lorsque la réduction est modérée, par exemple lorsque le Eh

descend graduellement mais pas au-dessous de 0,5 v, seul le manganèse

est concerné et est réduit. Dans ces conditions, le manganèse sera

séparé du fer, pourra migrer et précipiter lorsque Eh remonte.

S. KRAUSKOPF(I) a examiné la dissolution des laves par des solu­

tions acides. Il a constaté que les solutions présentent un rapport

Mn/Fe analogue à celui des roches, c'est-à-dire, avec une quantité

de fer beaucoup plus élevée que celle de manganèse. Si cette solution

vient au contact d'une solution alcaline, ou dans la nature, percole

au travers de sédiments calcaires, le fer est précipité en abondance

tandis que la solution restante est caractérisée par un rapport Mn/Fe

beaucoup plus élevé. Cette séparation naturelle permet de comprendre

l'origine des gisements de manganèse associés aux laves.

La séparation Fe-Mn intervient dans certains sols hydromorphes

à gley ou à pseudo-gley et particulièrement dans les rizières, où elle
~ ~ ~ d' ~ (2) L . ~d~ dl"a ete surtout etu ~ee . e prem~er proce e est sans oute ce u~ qu~

intervient le plus souvent dans les rizières où on a proposé un ho­

rizon spécial Bmn pour distinguer l'accumulation d'oxydes et hydro­

xydes de manganèse des autres. Dans ce cas ils sont associés à des

hydroxydes de fer.

Le deuxième procédé doit, sans doute, intervenir pour expliquer

certaines concentrations de bioxyde de manganèse seul, avec des quan­

tités réduites de fer, alors que celui-ci est déjà précipité.

(1). KRAUSKOPF, 1965 ; (2). KOENIGS, 1950 ; VAN SCHUYLENBORGH, 1973 ;
MOORMANN et VAN BREEMEN, 1978 et de nombreux auteurs japonais dont
KAWAGUCHI et MATSUO, 1957 ; KANNO, HONYO, ARl MURA et TOKODUME, 1964.
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c. Inf7,uence du. fer sur lA précipitation du manganèse.

La présence d'hydroxyde de fer est susceptible d'accélérer

l'oxydation de Mn2+ en Mn4 +. La réaction suivante se déplace normale­

ment de la droite vers la gauche, en raison de la forte activité de

Fe2 + (1).

( 12) 2+ +2Fe(OH)3 + Mn + 2H
l
+

!

Toutefois, si l'activité du fer [Fe Z+] est faible, et celle du

manganèse [Mn2+] élevée, la réaction peut se dérouler de la gauche vers

la droite (2). La ferrihydrite et la pyrolusite ont des structures

analogues et ceci peut favoriser le développement de nodules ferriman­

ganiques.

Le problème de l'assimilabilité du fer par certaines plantes

peut être influencé par la présence en abondance d ~ (1)e manganese :

( 13) 2+ 3+ + 3+ L+Fe + Mn -+ Fe + Mn

L'ion ferrique est immédiatement converti en hydroxyde inassi­

milable.

(1). ASGHAR et KANEHIR.o, 1981.
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c. Inf7,uence du. fer sur lA précipitation du manganèse.
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5. LE MANGANESE ET PEDOGENESE.

En raison des faibles teneurs et de ses manifestations modérées

dans les sols, le manganèse intervient rarement dans la dénomination

des sols et dans les théories pédogénétiques. Il est généralement as­

soc~e au fer lorsqu'il s'agit de caractériser certains sols de la zone
, '1 (1) Tf' 1 -' l' . . (2) d 1 d
~ntertrop~ca e . oute o~s, es spec~a ~stes Japona~s es so s e

r~z~eres ont proposé un horizon Bmn pour désigner un horizon à accu­

mulation d'oxydes de manganèse. Plus récemment, MOORMANN et al(3) ont

proposé que cet horizon puisse intervenir au niveau du sous-groupe

dans divers ordres de la Soil TaxonoMY.

Le manganèse s'accumule dans certains sols de la zone intertro­

picale (sols à sesquioxydes de la CPCS) mais également dans les cuiras-

1 f 11'' <,4) Il ~ - - . 1- dses assoc~ees aux so s erra ~t~ques . a meme ete s~gna e ans

des horizons B de podzols(5). Mais c'est surtout dans les sols hydro­

morphes que le manganèse joue un rôle particulier. Dans les autres sols

non intéressés par la submersion, les teneurs en manganèse dépendent

pour beaucoup des roches-mères (cf. KURPSKYI et al 1978) ; les hori­

zons humifères sont plus riches que les horizons minéraux. Naturelle­

ment les conditions géomorphologiques, dans la mesure où elles peu­

vent modifier l'oxydo-réduction, sont également importantes.

Il est intéressant d'examiner la manière dont les accumula­

tions d'oxydes de manganèse interviennent sur la morphologie de sols

hydromorphes suivant les schémas proposés par VAN SCHUYLENBORGH(6) .

(1). Le premier cas (Figure 21-3a) correspond au pseudo-gley

des auteurs allemands (7) . Il s'agit de sols où l'hydromorphie est tempo-

(1). Sols à sesquioxydes de la classification CPCS ; (2). KANNO, 1962 ;
(3). MOORMANN et VAN BREEMEN, 1978 ; (4). SEGALEN et TERCINIER, 1951 ;
GRANDIN , 1978 ; GUICHARD et TERCINIER, 1979 ; (5). GUILLET, ROUILLER
et SOUCHIER, 1976 ; (6). VAN SCHUYLENBORGH, 1973 ; (7). MtlCKENHAUSEN,
1963 ; SCHLICHTING, 1973.
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raire et de surface. Elle résulte d'une pénétration très ralentie de

l'eau à travers une couche de sol ou d'horizons difficilement permé­

ables. Cette partie supérieure présente des horizons blanchis (par

ferrolyse) accompagnés ou non de glosses qui s'enfoncent dans des ho­

rizons sous-jacents colorés le plus souvent en jaune. Dans ce cas,

la partie supérieure a été débarassée de fer et de manganèse. La par­

tie inférieure est un horizon insuffisamment réduit pour permettre une

mobilisation du fer, mais suffisamment pour permettre la mobilisation

et la précipitation des oxydes de manganèse.

(2). Le deuxième cas est celui du gley à nappe phréatique profonde

mais fluctuante et s'élevant jusqu'à la surface ou à proximité de

celle-ci (Fig. 21-3b). Tout le sol est réduit permettant la dissolution

(lorsque Eh6 est inférieur à 0,4) du fer et du manganèse. Le fer re­

précipite dans l'ensemble de l'horizon réduit. Le peu de manganèse

qui subsiste précipite sous forme de films ou d'enduits dans les fen­

tes, lors de l'oxydation par aération du sol.

(3). Le troisième cas est celui du gley (Fig. 21-3c) où la fluctu­

ation ne concerne pas la partie supérieure du sol. On a donc un partie

du sol normalement oxydée en permanence surmontant une partie réduite.

Les accumulations de manganèse apparaissent au sommet de la zone ré­

duite, au contact de la zone oxydée, là où la réduction est la plus

modérée.

(4). Le quatrième cas est celui d'un sol de rizière, formé, par

exemple, à partir d'un sol ferrallitique (profil de Sawah(I»

(Fig. 23-3d). La partie supérieure est régulièrement soumise à la sub­

mersion tandis que la partie inférieure est oxydée. Le manganèse se

dépose dans la partie oxydée. On peut encore envisager que le sol fer­

rallitique est pris en sandwich entre deux zones réductrices, l'une

de surface l'autre de profondeur. Il pourrait y avoir alors deux zones

de dépôt de produits manganiques.

(1). KOENIGS, 1950.
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6. LE MANGANESE ET LA NUTRITION VEGETALE.

Comme beaucoup d'éléments minéraux du sol, le manganèse est

d'une part, indispensable au développement des végétaux et d'autre

part, toxique si les quantités disponibles sont trop élevées. On con­

sidère que les besoins des plantes en manganèse se font sentir au­

dessous de 20-25 ppm. Par contre, au-dessus de 1000 ppm le manganèse

est toxique pour toutes les plantes.

. 1· (1). ~f· 1Certalnes, comme e sOJa ,tlrent béne lce du manganèse du

sol. L'application de ce métal sous forme de sulfate manganeux est

d'une faible efficacité, car Mn(II) est transformé rapidement en bio- 1

xyde de Mn(IV) insoluble. L'apport sous forme d'aspersion foliaire

serait sans doute plus bénéfique.

L'incorporation de matière organique(2) aux sols sous forme

d'engrais vert ou de paille a pour effet de diminuer l'oxygène dispo­

nible, ce qui entraîne l'augmentation sensible des formes réduites de

manganèse et du même coup les risques de toxicité.

Lorsque le sol est submergé en présence de matières organiques,

les quantités de manganèse réduit sont encore plus fortes(3). Mais

PONNAMPERUMA et al(4) signalent qu'en rizières irriguées, la toxicité

due au manganèse est réduite. On peut envisager que dans ces condi­

tions, il y a assez de manganèse pour assurer le développement du riz

et que l'excédent s'associe au fer pour former des oxydes mixtes qui

vont précipiter sous forme de phosphates ou de sulfures. En cas d'a­

bondance de matière organique, le manganèse peut être complexé ou

bien encore transformé en carbonate; ceci est possible à l'état de

carbonate complexe (de Ca, Fe et Mn) dans le cas de calcaire.

«1). WILSON, BOSWELL, OHKI, PARKER et SHUMAN, 1981
BLAYLOCK, 1974 ; (3). PRAS AD , PRASAD et SINGH, 1976
RUMA, 1972.

(2). ELLIOTT et
(4). PONNAMPE-
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D'autres plantes, comme l'arachide ou le cotonnier sont parti­

culièrement sensibles à la toxicité manganique. Une région particu­

lièrement marquée par cette toxicité est la zone Congo-Gabon et tout

spécialement la vallée du Niari étudiée longuement par les pédologues

de l'O.R.S.T.O.M. (BRUGIERE, G. MARTIN entre autres(I)). Les sols sont

ferrallitiques fortement désaturés avec un pH proche de 5,0. Le dé­

frichement a pour effet d'augmenter le degré de désaturation et d'a­

baisser le pH à 4,0-4,3. Les cultures d'arachide et de cotonnier sont

parsemées de zones de stérilité et de feuilles rabougries (crinkled

leaves), attribuées à un excès de manganèse échangeable. (Il est cer­

tain qu'aux pH considérés, il doit s'ajouter également une toxicité

aluminique, cf. Chapitre 18). On peut combattre ces toxicités ef­

ficacement en chaulant de manière à faire remonter le pH et passer

le manganèse échangeable, (et l'aluminium) à l'état d'hydroxydes in­

solubles. La région du Niari bénéficie heureusement d'affleurements

de calcaires et dolomies précambriens.

( 1). BRUGIERE, 1952 MARTIN G., 1970.
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7. CONCLUSIONS.

Le manganèse est un élément à nombres d'oxydation multiples,

mais seulement trois d'autres eux, II, III et IV sont connus dans

les sols.

Il existe un nombre élevé d'oxydes et hydroxydes non stoe­

chiométriques dans les sols. Les charges disponibles sont compensées

par des ions dont certains sont habituellement peu abondants dans

les sols. Il existe des relations remarquables entre ces oxydes et

hydroxydes et lithium, baryum et surtout cobalt, pour lesquels ils

fonctionnent comme de véritables pièges.

Les variations des conditions d'oxydation et réduction se

traduisent par la solubilisation, la migration et la concentration

de manganèse qui peut apparaître sous forme de taches, de nodules et

parfois de croûtes.

L'association du manganèse avec le fer est très fréquente.

Mais, les couples Mn304-Fe304 MnC03-FeC03 et MnP04-FeP04 sont encore

assez mal connus et devront faire l'objet de recherches. Il en est

de même des accumulations d'oxydes, hydroxydes et carbonates de man­

ganèse et surtout des ions qui leur sont associés.

Le manganèse est à l'origine d'horizons particuliers dans

certains sols hydromorphes, mais il en est rarement tenu compte dans

les systèmes de classification.

Le manganèse est utile au développement des végétaux. Diver­

ses carences et toxicités sont connues.
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1. l NT RODUCTI ON.

La quantité de soufre présente dans l'écorce terrestre, et

principalement sous forme de sulfures ou de sulfates est réduite

0,26% (tableau 22-C), (gypse ef anhydrite ont été examinés dans les

chapitres 3 et 16). La pyrite est le sulfure le plus fréquent des

roches; il est abondant, également, dans un certain nombre de maté­

riaux originels des sols. Les roches présentent des teneurs en soufre

variant de 0,05% pour les plus acides à 1,8% pour les argiles (Ta­

bleau 22-B). Les sols contiennent, d'après les estimations les plus

récentes(I), entre 30 et 800 ppm(2) de soufre; il s'agit de sols

situés à l'extérieur des zones arides ou semi-arides ou loin des

secteurs intéressés par le battement des marées où les teneurs peu­

vent atteindre 3 à 5%.

Les caractéristiques du soufre, et des ions qui en dérivent,

ont été détaillées au Chapitre 1. De tous les ions connus, dérivant

du soufre, seuls 52- et S042- sont importants dans les sols. Des sul­

fites ou thiosulfates peuvent être observés, mais rarement, et n'exis­

tent que de manière fugace. Le tableau 22-A rappelle les données es­

sentielles de l'élément et des sels qui seront étudiés dans ce cha­

pitre (cf. Tableau I-E et Figure 1-9).

Une caractéristique très importante des dérivés du soufre

dans les sols est la possibilité de répondre aux changements des con­

ditions d'oxydo-réduction du sol. L'ion sulfate est remplacé par l'ion

sulfure vers Eh 0,2-0,0 v à pH 6.

Ceci s'accompagne de modifications profondes des caractéris­

tiques morphologiques, physico-chimiques et biologiques de certains

sols. Alors que le soufre influence assez peu la majorité des sols

(1).llliITEHEAD, 1964 ; SIMON-SYLVESTRE, 1960 ; DABIN, 1971
1975 ; (2). Exceptionnellement jusqu'à 1500 ppm.

SANCHEZ,
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riaux originels des sols. Les roches présentent des teneurs en soufre

variant de 0,05% pour les plus acides à 1,8% pour les argiles (Ta­

bleau 22-B). Les sols contiennent, d'après les estimations les plus

récentes(I), entre 30 et 800 ppm(2) de soufre; il s'agit de sols

situés à l'extérieur des zones arides ou semi-arides ou loin des

secteurs intéressés par le battement des marées où les teneurs peu­

vent atteindre 3 à 5%.

Les caractéristiques du soufre, et des ions qui en dérivent,

ont été détaillées au Chapitre 1. De tous les ions connus, dérivant

du soufre, seuls 52- et S042- sont importants dans les sols. Des sul­

fites ou thiosulfates peuvent être observés, mais rarement, et n'exis­

tent que de manière fugace. Le tableau 22-A rappelle les données es­

sentielles de l'élément et des sels qui seront étudiés dans ce cha­

pitre (cf. Tableau I-E et Figure 1-9).

Une caractéristique très importante des dérivés du soufre

dans les sols est la possibilité de répondre aux changements des con­

ditions d'oxydo-réduction du sol. L'ion sulfate est remplacé par l'ion

sulfure vers Eh 0,2-0,0 v à pH 6.

Ceci s'accompagne de modifications profondes des caractéris­

tiques morphologiques, physico-chimiques et biologiques de certains

sols. Alors que le soufre influence assez peu la majorité des sols

(1).liHITEHEAD, 1964 ; SIMON-SYLVESTRE, 1960 ; DABIN, 1971
1975 ; (2). Exceptionnellement jusqu'à 1500 ppm.

SANCHEZ,



Soufre Numéro atomique Nombre de masse Système cristallin Couleur
S 2=16 32 orthorhombique jaune

Ions, anhydrides, Valence Solubilité Energie libre de Rayon
0

acides. formation ~G~KCal/ ionique en A

S2- -2 aq 19, 75 mo 1e 1,74

SH- aq 3,0.
H2S 0,15 g/l ( g - 7,9

(aq - 6,5

S03 2- +4 aq -116,1

S03H- aq -126,0

S02 1,5 g/1 g - 71,8

H2S03 aq -128,6

S04 2- +6 aq -177,3

S04H- aq -179,9

S03 g - 88,5

H2S04 aq -177,3

Tableau 22-A Caractéristiques du soufre et de quelques ions, anhydrides
et acides qui en dérivent. Les valeurs de ~Go sont celles

fde GARRELS et CHRIST, 1967.
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bien ou mal drainés, son action est fondamentale dans la zone de bat­

tement des marées, des côtes plates de la zone tempérée, mais surtout

de la zone intertropicale. Les caractéristiques qui servent à identi­

fier ces sols sont étroitement liées aux constituants soufrés.

Enfin, le soufre est un élément indispensable au développement

des végétaux. Il a été introduit dans le sol depuis longtemps, pres­

que involontairement avec les engrais phosphatés et ammoniacaux, cer­

tains pesticides. La combustion des charbons et pétroles des foyers

industriels et individuels est également une source non négligeable

de soufre.

22.3

bien ou mal drainés, son action est fondamentale dans la zone de bat­

tement des marées, des côtes plates de la zone tempérée, mais surtout

de la zone intertropicale. Les caractéristiques qui servent à identi­

fier ces sols sont étroitement liées aux constituants soufrés.

Enfin, le soufre est un élément indispensable au développement

des végétaux. Il a été introduit dans le sol depuis longtemps, pres­

que involontairement avec les engrais phosphatés et ammoniacaux, cer­

tains pesticides. La combustion des charbons et pétroles des foyers

industriels et individuels est également une source non négligeable

de soufre.



! Roche S i.
1

1 Pyroxéni tes 0,30

1
Péridoti tes 0,25

1

Gabbros 0,20

1
Syénites néphéliniques 0,25

1 Diorites 0,10

Granites 0,05

=========================================================

Argiles

Schistes

Calcaires

Grès

Tableau 22-B

0,32 à l,80

0,26

0,10

0,03

Teneurs en soufre de quelques roches
cristallines et sédimentaires.
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Sulfures des roches Sulfates des roches

(Cu,Fe)Sz Chalcopyrite ·x GypseCaS04. 2H 20

(Fe ,Ni,Co) 9SS Pentlandite * AnhydriteCaSô4

(Cus. Fe )S4 Bornite

PbS. Galène Na3 S04AlSL04 Noséane

MoSz _ Molybdénite Na3CaZ S04AlSi04 Hauyne

FeS2* Pyrite NaS[S04, S, Cl h (AlSi0 4) 6
Lazurite (ou Lapis-Lazuli)

Sulfures des sols

Formule Cristal.
tlG"

Nom Syst. pKps f
Kcal/mole

FeS' Sulfure de fer amorphe 16,85 -21,3 B

FeS Mackinawite quadrat ique 17,5 -22,3 B

Fe3S4 .. Greigite cubique 18,2 -69,4 B

FeSz Pyrite cubique -38,3 R

FeS- Troilite hexagonal 18,0 -24,2 B

Fe7SS Pyrrhotite monoclinique

FeS2 Marcassite rhomboed.

Fe3S4 Smythite rhomboed.

Sulfates des sols

tlG"
Formule Nom pKps

E
Kcal/mole

FeZ (S04) 3 ,9HzO ' Coquimbite

KFe3(S04)Z(OH)6 Jarosite 98,5 - 96,5 -791,2 RW

NaFe3(S04)Z(OH)6 Natrojarosite

Fe3(S04)Z(OH)sHzO Carphosidérite

(Na,K) A1 3(S04)2(OH)6 Alunite 85,4 - 79,7 -1109,2 AR

A14S04(OH)lO,5HzO Basaluminite 117,6 - 116,0 -1173,7 AR

FeS04,7H20 Mélantérite

Tab leau 22-C Sulfures et sulfates des roches
et des sols. ;: communs aux roches
et aux sols.

B: BERNER, 1967 ; R. ROBIE,1966 ; RI..J. ROBIE et I.JALBAUM,1968
A.R. ADAMS et RA~.JAJFIH,1977.
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2. LES ORIGINES DU SOUFRE.

Un certain nombre d'origines sont possibles pour le soufre.

2.1. L'altération des minéraux des roches est certainement l'une

des plus importantes. Il faut distinguer d'une part les roches ignées

et métamorphiques et, d'autre part les roches sédimentaires (se re­

porter au tableau 15-C, à la figure 15-1).

a). Les roches ignées et métamorphiques peuvent contenir des sul­

fures mais en faible quantité et le plus souvent à l'état dispersé

(Tab. 22-B et 22-C). Les plus courants sont les sulfures de fer pré­

sents surtout sous forme de pyrite et accessoirement de marcassite

ou pyrrhotite. La pyrite est fréquente dans certaines métamorphites

comme les schistes, mais s'observe également dans diverses roches

sédimentaires. L'altération de la pyrite fournit des sulfates ferri­

ques, des sulfates basiques, puis des oxydes ou hydroxydes.

D'autres sulfures sont connus; ils constituent des concen­

trations très localisées, recherchées par les mineurs pour les métaux

qui leur sont associés (cf. Tab. 22-C) comme le cuivre, le nickel,

le plomb ou le molybdène. Leur intérêt en pédologie est très réduit.

Il en est de même de certains feldspathoides comme la noséane

ou la haüyine qui renferment des ions sulfate ; mais ces minéraux sont

peu abondants.

b). Les volcans émettent dans l'atmosphère, pendant les éruptions

et même les périodes de calme relatif, divers produits soufrés (H2S,

S02 et COS). Les accumulations de soufre natif(l) sont souvent ca­

ractéristiques de certains cratères, d'où le nom de soufrière donné
, . d' (2) L f 'f .a certalns entre eux . e sou re natl est assez peu lmportant,

,(1). Le soufre orthorhombique sera désigné dans ce texte par Sor.
'(2). Rappelons que CORTES, pendant la conquête du Mexique en 1519,
s'approvisionna en soufre nécessaire à la fabricatiun de la poudre,
dans les cratères dominant Mexico.
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mais l'anhydride sulfureux l'est bien davantage. Emis dans l'atmosphè­

re, il est ramené au sol ou dans la mer, par les pluies et constitue

une source de soufre particulièrement importante (cf. Chapitre 15).

c). Les roches 8édi~ntaires (Tab. 22-B) contiennent parfois des

sulfures, mais surtout des sulfates alcalino-terreux largement domi­

nés par le gypse et l'anhydrite (voir Chapitre 16).

Les sulfates d'aluminium (alunite) et de fer (jarosites) sont

des constituants, parfois transitoires, mais importants qui seront

examinés dans ce chapitre.

d). Les eaux continentales de surface,et surtout les eaux de nappe

ayant circulé un certain temps à travers les formations sédimentaires

contiennent toujours des quantités appréciables de sulfates (cf. Ta­

bleaux IV-3, 15-F, 15-G). Les lacs artificiels, créés par l'homme,

derrière les barrages peuvent s'enrichir en sulfates et en sulfures

au point d'en attaquer les structures métalliques ou le ciment(I).

e). Les eaux marines présentent une teneur élevée en sulfates

(tab. IV-3) ; ce sont une source inépuisable en soufre. Cette eau de

mer intervient de manière déterminante dans la genèse de certains

sols sulfatés acides. Mais l'influence de la mer ne dépasse guère

une bande côtière de quelques dizaines de kilomètres.

f). Les produits d'origine biologique, animaux ou végétaux, con­

tiennent du soufre. Les substances organiques sont très variées et

très nombreuses(2) : des amino-acides (avec en particulier la méthio­

nine et la cystéine) ; des hétérosides ; des alcaloïdes; des lipides.

(1). MOURARET et al 1971 ; (2). On peut faire, à leur sujet, une re­
marque analogue à celle du phosphore : se reporter à un traité de
chimie biologique.
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Le soufre peut être incorporé à des hétérocycles divers,

appartenir à des produits plus ou moins volatils comme des mercapa­

tans, des sulfures de vinyle, d'allyle etc.

Les innombrables produits organiques soufrés constituent une

source particulièrement importante pour le sol où le soufre organique

représente souvent 80% du soufre total.

2.2. Apports de soufre aux sols liés aux activités humaines.

Ces apports concernent, d'une part des matériaux solides

ajoutés volontairement aux sols, d'autre part les retombées sur le

sol de produits gazeux provenant de foyers industriels ou individuels.

Les engrais phosphatés, superphosphates (ou "super") ont cons­

titué pendant longtemps un des apports en soufre les plus constants.

Ils résultent de l'action d'acide sulfurique sur les phosphates cal­

ciques naturels en vue d'en faciliter la solubilisation dans le sol.

Le produit obtenu contient des doses importantes de sulfate de cal­

cium, inversement proportionnelles à celles de N P K d~ns lp.s en­

grais complets proposés aux agriculteurs

Teneur en N P K % S %

12 20 '8,1

21 40 6,9

41 et + 1,4

Une forme très fréquente d'engrais azoté a été pendant très

longtemps, le sulfate d'ammonium obtenu par synthèse ou comme sous­

produit de la fabrication du gaz de houille. Il en est de même du

fumier de ferme, des déchets végétaux laissés sur le sol qui consti­

tuent une source non négligeable de soufre.

De cette manière, dans de nombreux pays, le soufre incorporé

au sol, quasi-involontairement, était suffisant pour satisfaire les

besoins des végétaux en cet élément.

22.6

Le soufre peut être incorporé à des hétérocycles divers,

appartenir à des produits plus ou moins volatils comme des mercapa­

tans, des sulfures de vinyle, d'allyle etc.

Les innombrables produits organiques soufrés constituent une

source particulièrement importante pour le sol où le soufre organique

représente souvent 80% du soufre total.

2.2. Apports de soufre aux sols liés aux activités humaines.

Ces apports concernent, d'une part des matériaux solides

ajoutés volontairement aux sols, d'autre part les retombées sur le

sol de produits gazeux provenant de foyers industriels ou individuels.

Les engrais phosphatés, superphosphates (ou "super") ont cons­

titué pendant longtemps un des apports en soufre les plus constants.

Ils résultent de l'action d'acide sulfurique sur les phosphates cal­

ciques naturels en vue d'en faciliter la solubilisation dans le sol.

Le produit obtenu contient des doses importantes de sulfate de cal­

cium, inversement proportionnelles à celles de N P K d~ns lp.s en­

grais complets proposés aux agriculteurs

Teneur en N P K % S %

12 20 '8,1

21 40 6,9

41 et + 1,4

Une forme très fréquente d'engrais azoté a été pendant très

longtemps, le sulfate d'ammonium obtenu par synthèse ou comme sous­

produit de la fabrication du gaz de houille. Il en est de même du

fumier de ferme, des déchets végétaux laissés sur le sol qui consti­

tuent une source non négligeable de soufre.

De cette manière, dans de nombreux pays, le soufre incorporé

au sol, quasi-involontairement, était suffisant pour satisfaire les

besoins des végétaux en cet élément.



22.7

Mais, actuellement, la tendance est à la fabrication d'engrais

de plus en plus purs donc dépourvus de soufre. Le phosphate d'ammonium,

obtenu à partir d'acide phosphorique et d'ammoniaque, ne contient pas

de soufre. La quantité de superphosphate vendue dans le monde décroît

régulièrement; il en est de même du sulfate d'ammonium.

Pourcentage de superphosphate
vendu dans le monde, par rap­
port au P total

Pourcentage de N vendu aux
Etats-Unis sous forme de sul­
fate d'ammonium

1953-1954

66

17

1962-1963

47

8

+ +
D'autres ions, comme K ou Zn2 , étaient également apportés

aux sols sous forme de sulfates ; il en résultait finalement un ap­

port notable de soufre. Mais l'effet bénéfique de l'anion pouvait

être confondu avec celui des cations.

L'addition de produits soufrés aux sols sodiques est destinée

à permettre leur récupération. Le traitement comporte l'incorporation

de soufre ou de polysulfures dont l'oxydation dans les sols produit

de l'acide sulfurique qui abaisse le pH et permet l'élimination des

~ons sodium excédentaires

(2)

Le sulfate de sodium, très soluble, est facilement éliminé,

tandis qu'un excès de sulfate peut être fixé par le sol.

Le traitement du sol sodique par du gypse solide, ou en so­

lution, s'accompagne de la même manière de l'abaissement du taux de

sodium fixé sur le complexe absorbant et l'élévation des sulfates

du so 1.

Les pesticides utilisés pour traitement des plantes cultivées

en cours de développement sont souvent des produits organiques soufrés
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ou de sulfates(I). Leur dégradation, ou leur dissolution par les eaux

de pluie, se traduit par une addition de soufre aux sols.

Tous les aombustibZes d'origine organique (charbons, lignites,

pétroles) contiennent des quantités variables de soufre. Leur utili­

sation se traduit par la présence dans l'atmosphère d'anhydride sulfu­

reux qui après dissolution par les eaux de pluie, est apporté aux

sols. Dans le voisinage des zones industrielles, les usines, les cen­

trales thermiques) etJdans les centres urbains, les foyers domesti­

ques, lancent dans l'atmosphère des quantités importantes de bioxyde

de soufre. Celles-ci retombent, entraînées par les pluies sur les

sols où l'oxydation biochimique en trioxyde s'effectue rapidement.
. d . b . d f" d lf (2)Cec~ se tra u~t par un a a~ssement u pH et une ~xat~on e su ates .

Tout ce qui vient d'être dit concerne surtout les zones tem­

pérées à fortes concentrations urbaines et industrielles et où l'agri­

culture intensive consomme de fortes quantités d'engrais et de pesti­

cides. Jusqu'à une date récente, les quantités de soufre apportées

indirectement aux sols compensaient, peu ou prou, les exportations

par les récoltes. Or, en raison, d'une part de la diminution des su-
Sook ~

perphosphates, de la généralisation des sources d'énergie ~~" ••

~soufre (électricité d'origine atomique) et, d'autre part de l'aug~

mentation des rendements des plantes cultivées, l'apport de soufre

aux sols est dès maintenant un problème à envisager.

Dans les pays tropicaux humides, il faut insister sur les

zones où abondent les volcans ou les marais. La proximité des volcans

permet un apport régulierde soufre aux sols, tandis que les sols ri­

ches en matières organiques contiennent souvent des doses de soufre

relativement élevées. Dans les régions humides, les sols ferralliti-

(1). Rappelons que la "bouiUie bordeZaise" qui sert à combattre le
mildiou est formée par un mélange aqueux de sulfate de cuivre et de
chaux délitée; (2). Pour davantage de renseignements sur le soufre
de l'atmosphère et ses migrations, cf. BONSANG 1982 : Mise au point
avec nombreuses références.
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ques (par exemple) développés sur des roches cristallines sont, par

contre, le plus souvent, très pauvres en soufre. L'apport d'engrais,

quel qu'il soisest rare; les apports d'anhydride sulfureux par les

pluies sont très faibles. Le problème de la fertilisation soufrée se

pose alors de manière précise.

Dans les pays à climat semi-aride ou aride, les sols, avec ou

sans irrigation, ont tendance à accumuler des sels, et en particulier

des sulfates; dans ce cas, la carence en soufre est peu à redouter.

L'évolution générale du soufre est schématisée dans la

figure 22-1.
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3. LE SOUFRE DANS LES SOLS.

3.1. Nature des produits soufrés.

Le soufre existe dans les sols à la fois sous forme organique

et sous forme minérale. Le contenu en soufre total des sols est assez

variable; il dépend des conditions climatiques générales, du draina­

ge, de la nature des roches-mères, de la quantité et la nature de

matière organique. Dans divers sols des régions tempérées, les teneurs

en soufre varient de 200 à 500 ppm ; dans les sols des régions tropi­

cales humides 100 à 200 ppm. Trois exceptions notables concernent :

les sols des régions arides et semi-arides où se produit l'accumula­

tion de sulfates alcalins et alcalino-terreux (Chapitre 16) ; les sols

riches en matières organiques (sols hydromorphes ou andosols) contien­

nent des teneurs en soufre élevées (jusqu'à 1500 ppm) ; les sols sul­

fatés acides développés dans les zones sujettes au battement des

marées.

Le soufre organique, surtout dans les régions à climat humide,

provient de la transformation des matières organiques des végétaux et

des animaux où il est un élément indispensable à leur développement.

Le soufre organique représente la quasi-totalité du soufre de la

plupart des sols des régions à précipitations élevées, bien réparties,

à bon drainage. Il est alors engagé dans des combinaisons organo­

soufrées d'où il est impossible de l'extraire par lavage à l'eau. Il

est possible de l'estimer après combustion, avec dosage de l'anhydride

sulfureux obtenu, par un moyen approprié (cf. Chapitre 5). L'analyse

thermique différentielle peut être appliquée(l) à l'étude des sols

de mangrove où le soufre organique correspond à une fraction impor­

tante du soufre du sol.

Le soufre minéral comprend essentiellement des produits sulfu­

reux (hydrogène sulfuré, sulfures), parfois du soufre et un certain

nombre de sulfates de fer et d'aluminium. Cet ensemble de constituants

(1). VIEILLEFON, CHANTRET, TRICHET, 1973.
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minéraux est surtout observé dans les sols sulfatés acides, développés

le plus souvent à proximité des rivages, où le soufre provient des sul­

fates de l'eau de mer. La réduction de ces sulfates sous l'influence

de microorganismes et de matières organiques aboutit à une gamme de

sulfures où domine la pyrite; l'oxydation de ces sulfures se traduit

par la formation de soufre, de sulfates basiques d'aluminium (a~unites),

de fer (jarosites) et d'acide su~furique ; la disparition des sulfates

laisse alors un résidu d'oxydes et hydroxydes. L'on examinera succes­

sivement sulfures et sulfates.

A. Les su~fures. La réduction des sulfates en sulfures se produit

dans la zone proche des rivages. La présence de produits ferrugineux

(oxydes, hydroxydes, minéraux argileux) permet la formation de sulfu­

res de fer si les matériaux sont de petite taille. S'il s'agit de

plus gros, ceux-ci sont entourés et protégés par une gaine de sulfures.

Les sulfures sont le sulfure de fer amorphe ou fratchement

précipité FeS, de couleur noire, qui cristallise en mackinawite FeS

d · 1 .. . 1 h t't (1)qua rat1que; a gre~g~te Fe3S4 cub1que; a pyrr 0 ~ e Fe7Sa mo-

noclinique et enfin la pyrite FeS2 cubique. La liste des sulfures

connus est longue ; quelques-uns sont présentés au tableau 22-C. Il

faut signaler la marcassite FeS2 rhomboèdrique. Le "matériau noir"

des boues à forte odeur sulfureuse est considéré comme un mélange où

figurent le sulfure amorphe FeS, la mackinawite et la greigite.

L h ~ d lf ~ ~ ff ~ 1 b . (2)a synt ese e ces su ures a ete e ectuee au a orat01re

et permet de mieux comprendre leur existence dans les conditions na­

turelles.

Pour obtenir FeS amorphe, on fait barboter le gaz sulfhydrique

dans une solution de sulfate ferreux à 25°C. Il faut l'accompagner

d'un courant d'azote pour éviter tout danger d'oxydation.

(1). La formule de la pyrrhotite donnée ici est assez approximative
il vaudrait mieux écrire (Fe(l_x)S où x est voisin cleO,l ou plus
petit; (2). BER.l\jER 1964, 19b7.·

22. Il

minéraux est surtout observé dans les sols sulfatés acides, développés

le plus souvent à proximité des rivages, où le soufre provient des sul­

fates de l'eau de mer. La réduction de ces sulfates sous l'influence

de microorganismes et de matières organiques aboutit à une gamme de

sulfures où domine la pyrite; l'oxydation de ces sulfures se traduit

par la formation de soufre, de sulfates basiques d'aluminium (a~unites),

de fer (jarosites) et d'acide su~furique ; la disparition des sulfates

laisse alors un résidu d'oxydes et hydroxydes. L'on examinera succes­

sivement sulfures et sulfates.

A. Les su~fures. La réduction des sulfates en sulfures se produit

dans la zone proche des rivages. La présence de produits ferrugineux

(oxydes, hydroxydes, minéraux argileux) permet la formation de sulfu­

res de fer si les matériaux sont de petite taille. S'il s'agit de

plus gros, ceux-ci sont entourés et protégés par une gaine de sulfures.

Les sulfures sont le sulfure de fer amorphe ou fratchement

précipité FeS, de couleur noire, qui cristallise en mackinawite FeS

d · 1 .. . 1 h t't (1)qua rat1que; a gre~g~te Fe3S4 cub1que; a pyrr 0 ~ e Fe7Sa mo-

noclinique et enfin la pyrite FeS2 cubique. La liste des sulfures

connus est longue ; quelques-uns sont présentés au tableau 22-C. Il

faut signaler la marcassite FeS2 rhomboèdrique. Le "matériau noir"

des boues à forte odeur sulfureuse est considéré comme un mélange où

figurent le sulfure amorphe FeS, la mackinawite et la greigite.

L h ~ d lf ~ ~ ff ~ 1 b . (2)a synt ese e ces su ures a ete e ectuee au a orat01re

et permet de mieux comprendre leur existence dans les conditions na­

turelles.

Pour obtenir FeS amorphe, on fait barboter le gaz sulfhydrique

dans une solution de sulfate ferreux à 25°C. Il faut l'accompagner

d'un courant d'azote pour éviter tout danger d'oxydation.

(1). La formule de la pyrrhotite donnée ici est assez approximative
il vaudrait mieux écrire (Fe(l_x)S où x est voisin cleO,l ou plus
petit; (2). BER.l\jER 1964, 19b7.·



22.12

Pour obtenir de la mackinawite, on fait passer l'hydrogène

sulfuré sur du fer en poudre, ou bien dans une solution de sulfate

ferreux à 60°C (après s'être débarrassé au préalable de l'oxygène à

l'aide d'un courant d'azote).

Pour obtenir la greigite, on fait barboter un courant d'hydro­

gène sulfuré dans le sulfate ferreux à SO-90°C. On utilise cette fois

un sel ferreux non désoxygéné; car l'oxygène semble favoriser la for­

mation de greigite.

Une légère oxydation s'accompagne de la formation de soufre

qui réagissant avec du sulfuvepermet la formation de pyrite.

(3) H2 S + 0 -+- H20 + Sor

(4) FeS + S9r -+- FeS2

BERNER( 1) a pris en compte les énergies libres standard de

formation de divers constituants et a calculé les énergies libres de

réaction dans le but de déterminer les produits les plus stables :

Réaction fJ. GO KCal/moler

FeS préciI4.

FeS mackinawite

-+- Mackinawite

-+- FeS pyrrhotite

-1,0

-1,9

3FeS mackinawite + Sér -+- -2,5

-+- FeS mackinawite + FeS2 pyrite -13,5

FeS mackinawite -+- Sor -+- FeS2 pyrite -16,0

Fe3S4 greigite + 2Sbr -+- 3FeS2 pyrite -45,5

Cet ensemble de résultats montre que dans les conditions les

plus réductrices et aux températures les plus basses, on aura un

mélange de sulfures de formule FeS, Fe?S4 instables. Une légère oxy­

dation favorisant la formation de soufre orthorhombique, se traduit

par l'apparition de pyrite qui est la phase la plus stable. Dans cer­

tains cas, on note la présence de marcassite dont l'énergie libre

de formation est très proche de celle de la pyrite. Les conditions

( 1). BERNER, 1967.
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de pH très acides « 3,5) favorisent plutôt la marcassite que la

pyrite qui se développe mieux à un pH voisin de 5,0.

a). L'hydrogène sulfuré présent dans une boue ou dans un sol est

identifiable par son odeur (d'oeufs pourris). Il noircit rapidement

certaines surfaces métalliques, comme l'argent; il réagit avec l'a­

cétate de plomb (solution imbibant un papier filtre) en formant du

sulfure de plomb no~r.

b). Le soufre libre Sor peut être extrait par du sulfure de car­

bone. Après évaporation du solvant, on oxyde le résidu et on dose le

soufre à l'état de sulfate de baryum.

c). Les sulfures de fer monosulfureux, FeS, réagissent très rapi­

dement avec un acide dilué, avec dégagement d'hydrogène sulfuré

qu'on identifie à l'acétate de plomb et qu'on recueille dans une so­

lution d'acétate de z~nc en vue du dosage(par~iodométrie).

d). Les sulfures de fer bisulfureux, FeS2' pyrite, ne réagissent

pas avec un acide dilué comme les sulfures précédents. La pyrite ne

s'attaque que sous l'influence d'un oxydant énergique comme l'acide

nitrique mais sar~ dégagement d'hydrogène sulfuré

Le fer est oxydé à l'état ferrique, le soufre à l'état de sulfate.

L'oxygène est fourni par l'acide nitrique suivant une des réactions

ou

5
N2 + H20 + "2 02

3
2NO + H20 + "2 02

On peut également attaquer le produit par une solution acide

de chlorure stanneux, ou par du zinc additionné d'acide. Il y a alors

dégagement d'hydrogène sulfuré.

Dans le premier cas, le soufre est dosé à l'état de sulfate,

dans le second à l'état de sulfure.
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Le test à l'azide (NaN 3), en présence d'iode, permet dfiden­

tifier la pyrite qui agit comme catalyseur de la réaction :

La présence de sulfure se traduit par l'apparition de bulles

ou de mousses.

La présence de pyrite dans un sol peut être identifiée au m1­

croscope. PONS(I) place une goutte de suspension de sol sur une lame

de verre avec de la glycérine, et recouvre avec une lamelle. La pyrite

est alors reconnaissable sous forme de cubes, de grappes, de boules

opaques en lumière naturelle. On peut ainsi avoir une idée très rapide

de la présence et de l'abondance de la pyrite. L'identification de la

pyrite est nécessaire et il est essentiel de distinguer la pyrite des

roches, de celle de la pédogenèse que PONS qualifie de secondaire.

B. Les Sulfates proviennent donc de l'oxydation des sulfures, sui­

vant la réaction générale :

Cette oxydation s'accompagne donc de la formation de protons,

(avec abaissement du pH), et de celle d'ions 504
2-, qui vont contri­

buer à la synthèse de sulfates basiques particulièr4s.

En absence de fer, ou abondance d'aluminium en solution, on

obtient des sulfates basiques d'aluminium(2).

L~ Basaluminite A1 4 (OH) 10 50 4 , 5H2 0 doit se former dans les

sols lorsque les solutions sulfatées acides attaquent des minéraux

argileux comme la kaolinite ou bien de la gibbsite ; ce produit peut

également se former lors de la nitrification de sulfate d'ammonium

ajouté au sol comme engrais la basaluminite a également été identi­

fiée au voisinage de mines où des sulfures s'oxydent en acide sulfu­

rique et sulfates.

(1). PONS, 1965 (2). AD&~ et HAJEK, 1978.
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de la présence et de l'abondance de la pyrite. L'identification de la

pyrite est nécessaire et il est essentiel de distinguer la pyrite des

roches, de celle de la pédogenèse que PONS qualifie de secondaire.

B. Les Sulfates proviennent donc de l'oxydation des sulfures, sui­

vant la réaction générale :

Cette oxydation s'accompagne donc de la formation de protons,

(avec abaissement du pH), et de celle d'ions 504
2-, qui vont contri­

buer à la synthèse de sulfates basiques particulièr4s.

En absence de fer, ou abondance d'aluminium en solution, on

obtient des sulfates basiques d'aluminium(2).

L~ Basaluminite A1 4 (OH) 10 50 4 , 5H2 0 doit se former dans les

sols lorsque les solutions sulfatées acides attaquent des minéraux

argileux comme la kaolinite ou bien de la gibbsite ; ce produit peut

également se former lors de la nitrification de sulfate d'ammonium

ajouté au sol comme engrais la basaluminite a également été identi­

fiée au voisinage de mines où des sulfures s'oxydent en acide sulfu­

rique et sulfates.

(1). PONS, 1965 (2). AD&~ et HAJEK, 1978.
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VAN BREEMEN(I) a identifié d'autres sulfates basiques:

A10HS0 4 dans les solutions de sols sulfatés acides et dans les eaux

de drainage des mines et la lapparentite A1 2(S04)2(OH)2, 9H20 plus

soluble et s'hydrolysant facilement.

L'alunite répond à la formule (K, Na, H30) A1 3(S04)2(OH)6.

Ce minéral apparaît dans des conditions semblables à celles de la

basaluminite, mais en présence de K ou de Na (feldspath ou mica sus­

ceptible de fournir des ions alcalins). Lorsque le rapport K/Al est

faible (voisin de 0,1) il y a formation de basaluminite, tandis que

pour des valeurs supérieures, l'alunite apparaît.

On peut synthétiser ces divers produits au laboratoire en

traitant du sulfate d'aluminium par une base en présence de sulfate

d d " 0 (2) °d of· dOff~ lfe so 1um ou potass1um . On peut 1 ent1 1er ces 1 erents su ates

par leur composition chimique, la diffraction des rayons X ou l'ana­

lyse thermique différentielle.

On peut rapprocher ces sulfates basiques d'autres sulfates

comme la tmna~gite A1Na(S04)2, 6H20 ou les aluns NaAl(S04)2. 12H20

KAl(S04)2, 12H20. Ces sels ont été identifiés dans des sols de Thai­

lande ou du Vietnam par AURIOL et al(3).

Les sulfates de fer sont plus fréquents car le fer est très

souvent abondant dans les sols sulfatés. En cas de submersion'perma­

nente on connaît la mélantérite FeS04,7H20 ; après oxydation Fe2(S04)3.

9H20, la coquimbite. Les jarosites constituent des sulfates basiques,

analogues ferriques de l'alunite

où

AB3(S04)2(OH)6
+ + + +

A K, Na , NH4. ou H30

B Fe 3+. A13+.

(1). VAN BREEMEN. 1973a ; (2). PA HO HSU et BAIES. 1964
et LAM VAN VANG. 1934.

(3). AURIOL
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La jarosite sensu stricto correspond à K Fe3' mais on connaît

de la natrojarosite Na Fe3 ou la carphosidérite Fe3(S04)2(DH)s.HzO.

Il existe de multiples possibilités de substitution suivant les ions

présents.

Les jarosites sont des minéraux de couleur jaune pâ1e(I), ~n­

solubles dans l'eau, solubles dans l'acide chlorhydrique. Ce sont les

jarosites qui donnent leur couleur caractéristique aux sols sulfatés

acides.

Par exemple, CLARK et a1(2) indiquent qu'au Canada les sols

sulfatés étudiés renferment 4 à 9% de S03 et 5 à 9% de Fe203, tandis

que les taches jaunes présentent 10 à 40% de S03 et 15 à 45% de FeZ03.

Les jarosites sont très difficilement solubles et VAN BREEMEN(3)

a trouvé un pKps de 96,5, tandis que VLEK et a1(4) ont mesuré 98,6

en s'appuyant sur l'équation

La construction du diagramme Eh/pH pour des activités du sou­

fre de 5x10-3 M et du potassium 5x10-4 M permet de vérifier que les

jarosites sont stables en conditions acides et oxydantes pour un pH

ne dépassant pas 4,2-4,3. On a pu vérifier, au 1aboratoire,que ces pro­

duits sont instables au-dessous de pH 3,0 (cf. fig. 22-4 et 22-6).

Les jarosites proviennent de l'oxydation de la pyrite lorsque

les boues sulfureuses sont soumises à l'aération(5). En cas de drai­

nage amélioré, les ions sulfates sont éliminés et les hydroxydes de

fer précipitent.

(1). "Yellow-bog" de IVARSON, 1973 ou les "yellow mott1es" des au­
teurs de langue anglaise; cf. VIEILLEFON, 1974 ; (2). CLARK, GOBIN
et SPROUT, 1961 ; (3). VAN BREEMEN, 1973b ; (4). VLEK, BLOM, BEEK
et LINDSAY, 1974 ; (5). (cf. chapitre 14, page 37).
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3.2. Transformations des produits soufrés dans les sols.

L'existence des divers degré d'oxydation du soufre rend les

produits qui en dérivent particulièrement sensibles aux conditions

d'engorgement et de drainage du sol. Mais, à la différence du fer et

du manganèse, les changements nécessitent un abaissement important de

Eh qui doit être toujours proche de zéro.

La gamme des produits examinés au chapitre 1 peut être obser­

vée mais dans les sols on connaît surtout les états -210 et +6.

L'état +4 correspondant à l'anhydride sulfureux n'est connu qu'à l'é­

tat transitoire.

Si un certain nombre de transformations peuvent être considé­

rées comme essentiellement chimiques, la plupart d'entre elles sont

biochimiques et régies par des microorganismes qui utilisent l'énergie

fournie par la matière organique. L'inventaire de ces bactéries a été

effectué; les unes sont responsables d'oxydations, les autres de ré­

ductions.

a). Les réactions d'oxydation(l) des produits soufrés sont le fait

de divers Thiobacillus (5) autotrophes comme, par exemple, Thiobacil­

lus thiooxidans:

(8) H2S + 2 02 -+ H2S04

(9) H2S + 1/2 02 -+ H20 + Sor

(10) 2S0T + 02 + 2H20 -+ 2H2S04

Dans les sols, l'oxydation des sulfures peut, suivant la quan­

tité d'oxygène disponible, fournir soit du soufre soit des sulfates.

On peut décomposer l'oxydation des pyrites en plusieurs temps

1. Une oxydation purement chimique

( 11) S2 + 7 02 + 2H 20 -+

(1). cf. STARKEY, 1966.
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2. Une oxydation sous l'influence des bactéries (Thiobacillus ferroo­

xydans) :

(12) FeS04 + H2S04 + 1/2 O2 + Fe2(S04)3 + H20

3. Une hydrolyse partielle du sulfate ferrique

(13) 3Fe2(S04)3 + 12H20 + 2HFe3(S04)2(OH)6 + 5H2S04

Cette jarosite acide, en présence de sodium ou de potassium fournit

la natrojarosite ou la jarosite sensu stricto.

4. La formation de soufre : .

(14) 2Fe2+ + 2S
or

Le fer ferreux est oxydé par les Thiobacillus ferrooxydans.

Toutes ces réactions s'accompagnent d'une acidification notable

du milieu, puisqu'il y a genèse d'acide sulfurique et un abaissement

du pH jusqu'à 2,0.

Cet ensemble de réactions a lieu à la partie supérieure des

profils de sols sulfatés acides, avec disparition de la pyrite, oxy­

dation du fer et du soufre, formation de sulfates ferreux puis ferri­

ques et jarosites et acidification très forte du milieu.

b). Les réactions de réduction des produits sulfatés résultent de

l'intervention des deux genres: DesulfovibTio(5 espèces) et Desulfa­

tomaculum (3 espèces). Ces organismes utilisent l'oxygène des sulfates

pour oxyder des substances organiques. Ainsi, Desulfovibrio desulfuri­

cana réduit S04 2- en S2- :

(15) 2R - CH20H + S04 2- + R - C02H + 2H20 + S2-

Cet anion sulfure réagit avec les cations présents. Dans les

estuaires des rivières tropicales, le milieu réducteur reçoit des

apports d'hydroxydes ferriques:

( 16) Cl FeOOH + 3H2S + 2Fe S + S + 4H20or

(17) FeS + Sor + -+ FeS2
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Dans la zone de la mangrove, le soufre est fourni par les sul­

fates (de calcium) de la mer ; la matière organique oxydable est four­

nie par les palétuviers. Le fer arrive du continent sous forme d'hydro­

xyde :

(18) 4E'e(OH)3 + 4-'SÜ4- +"''ÂR CH20H 0+-

.FeS +UCR coff.. Ca +/1H20
l

La mackinawite réagit avec du soufre, formé également dans le

milieu pour synthétiser la pyrite. On aboutira à un matériau nommé

"mud clay" par EDELMAN et al(I). C'est cette "boue à palétuviers" qui

est le matériau originel des sols sulfatés acides.

c). L'incorporation du soufre des sulfates dans la matière organique

d l ~ ~ . ~ d~"l FRENEY 1(2) L h~u so a ete env~sagee avec eta~ par et a . e sc ema,

très simplifié, de ces auteurs est le suivant

S2- +
CH2-0H

1
CH-NH 2

C60H"

Sérine

C1f2-S- H

CH2-NH2
l

COOH

Cystéine

( 19)

Cystéine

(20)

CH2-CH2-S-CH3
1

CH-NH2

CbOH

Méthionine

La réaction (19) se développe sous l'influence de microorganis­

mes comme Saccharomyces cerevisiae, Aspergillus nidulans, Neurospora

crassa.

La réaction (20) est régie par Neu:rospo:ra crassa, BaciUus

subtilis, Escherichia coli.

(1). EDELMAN et VAN STAVEREN, 1958 (2). FRENEY et STEVENSON, 1966.
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La décomposition aérobie des produits soufrés précédents

aboutit aux sulfates ; la décomposition anaérobie, au contraire,

perme t la formation de mercaptan (R-S-H) et d' hydrogène sulfuré.

Tous les produits soufrés peuvent évoluer, suivant l'une ou

l'autre voie, en fonction des conditions d'oxydo-réduction du milieu.

si celles-ci sont oxydant~s, on obtient des sulfates assimilables par..
les végétaux, fixés par les constituants minéraux du sol, ou éliminés

par lixiviation. Si celles-ci sont réductrices, il y a formation de

sulfures qui peuvent évoluer en soufre orthorhombique et en hydrogène

sulfuré. L'ensemble des possibilités offertes par les produits soufrés:

est résumé par la figure 22-2.

3.3. Comportement du. soufre en fonction de Eh et pH.

Les travaux de VALENSKI (1) ont montré que seul un petit nombre

de constituants soufrés présentaient de l'intérêt dans les sols. Il

est possible de construire, à partir des énergies libres de formation

et l'application de la loi d'action de masse, les différents diagram­

mes Eh/pH (2) •

A. Compol!A:eme.nt de6 c.ompo.6é..6 .6ou61[.é6.

(21). H2S t HS- + H+

pH = log [H~ + 7
[H2 S]

(22). +- S04 2- +
+

HS- + 4H20 + 9H + Se

Eh = 0,25 + 0,01 log
[S04 2 -]

- 0,07 pH
[HS-]

(23). +- S04 2- +
+

+ SeH2S + 4H 2O + 10H

Eh ::0 0,30 + 0,01 log
[S04 2-)

- 0,08 pH
[H2S]

(24).-gS04- t S04 2- + H+

[504
2-]

pH log + 1,9
[H S04-]

(1). VALENSKI, 1950 ; (2). GARRELS et CHRIST, 1967 ; MOHR, VAN BAREN
et VAN SCHUY1,E~HORGH, 1972 fournissent les constantes nécessaires.

22.20

La décomposition aérobie des produits soufrés précédents

aboutit aux sulfates ; la décomposition anaérobie, au contraire,

perme t la formation de mercaptan (R-S-H) et d' hydrogène sulfuré.

Tous les produits soufrés peuvent évoluer, suivant l'une ou

l'autre voie, en fonction des conditions d'oxydo-réduction du milieu.

si celles-ci sont oxydant~s, on obtient des sulfates assimilables par..
les végétaux, fixés par les constituants minéraux du sol, ou éliminés

par lixiviation. Si celles-ci sont réductrices, il y a formation de

sulfures qui peuvent évoluer en soufre orthorhombique et en hydrogène

sulfuré. L'ensemble des possibilités offertes par les produits soufrés:

est résumé par la figure 22-2.

3.3. Comportement du. soufre en fonction de Eh et pH.

Les travaux de VALENSKI (1) ont montré que seul un petit nombre

de constituants soufrés présentaient de l'intérêt dans les sols. Il

est possible de construire, à partir des énergies libres de formation

et l'application de la loi d'action de masse, les différents diagram­

mes Eh/pH (2) •

A. Compol!A:eme.nt de6 c.ompo.6é..6 .6ou61[.é6.

(21). H2S t HS- + H+

pH = log [H~ + 7
[H2 S]

(22). +- S04 2- +
+

HS- + 4H20 + 9H + Se

Eh = 0,25 + 0,01 log
[S04 2 -]

- 0,07 pH
[HS-]

(23). +- S04 2- +
+

+ SeH2S + 4H 2O + 10H

Eh ::0 0,30 + 0,01 log
[S04 2-)

- 0,08 pH
[H2S]

(24).-gS04- t S04 2- + H+

[504
2-]

pH log + 1,9
[H S04-]

(1). VALENSKI, 1950 ; (2). GARRELS et CHRIST, 1967 ; MOHR, VAN BAREN
et VAN SCHUY1,E~HORGH, 1972 fournissent les constantes nécessaires.



Eh(volts)

l 4,

l L•

1,0

13121 1109876542

u °,

-0, tl-'-_~__~_~_~_-...,.....-_I---.......-~--~-__---.. ---+
14 pH

-0,4

0,4

SOl: ...

0,2

Fig. 22-2 Diagramme Eh/pH des espèces soufrées
dont Sor à 25 Oc et 1 atm.
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Eh = 0,29 + 0,01 log

Le soufre orthorhombique Sor peut apparaître, dans le système

précédent, sous des conditions prêéises de Eh et pH.

26) . H2S + Sor + 2H+ + 2e+

Eh 0,14 - 0,03 log [H2 S] - 0,06 pH

27) . ~or + 4H2O ~ HS04- +
+

7H + 6e

Eh = 0,34 + 0,01 log [HS04-] - 0,07 pH

28) . SOT + 4H2O + S04 2- +
+

+ 8H + 6e

Eh = 0,36 + 0,01 log [S04 2-] - 0,08 pH

A l'aide de ces différentes équations, on peut construire le

diagramme Eh/pH de la figure 22-2, qui montre que le domaine de S04 2­

est très vaste et que des conditions réductrices très fortes sont né­

cessa~res pour qu'apparaissent H2S et HS-. Le soufre ne peut apparaî­

tre qu'en conditions réductrices et acides (pH ~1).

Une catégorie de sols particulièrement importante dans le cas

du soufre est constituée par les sols sulfatés acides, situés près des

rivages de régions tempérées et tropicales et où interviennent le

soufre des sulfates de l'eau de mer et le fer (et aluminium) apportés

sous forme d'oxydes ou hydroxydes depuis les sols de l'arrière-pays.

Au lieu du seul constituant S, il faut maintenant considérer les cons­

tituants S et Fe, dans un milieu très chargé en sels correspondant aux
. + 2+ + 2+

cat~ons Na , Mg , K et Ca . Deux types de constituants sont à pren-

dre en considération. a) ceux qui sont en solution et b) les produits

solides.
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En ce qui concerne le soufre, BERNER(I) a montré que l'acti­

vité de [SZ-], dans les milieux marins anaérobies est compris entre

10-8 et 10-14 mole/l. En ce qui concerne le fer, JAMES(2) estime que,

en milieu aérobie, la concentration en fer est déterminée par l'hy­

droxyde amorphe et est proche de 6.10-9 mole/l ; par contre GAYER et

WOONTER(2) ont trouvé 3.10-7 mole/l. En milieu anaérobie, le fer est

sous forme de FeZ+ ; mais dès que la réduction des sulfates a lieu,

cette forme diminue par suite de la précipitation de FeS.

Dans les sols sulfatés acides, divers auteurs(3) ont montré

que la concentration en sulfate des solutions du sol se situent entre

10-Z et 3.10-Z mole/l. Entre pH 1,9 et 6, les valeurs varient peu.

Ceci est attribué à la faible activité des bactéries sulfato-réductri­

ces. Dans un milieu salin ou saumâtre, les quantités de S04 Z- ou de

Cl- sont beaucpup plus abondantes que les espèces de FeZ+ en solution,

aussi, on peut s'attendre à des complexes anioniques, comme les

suivants :

Z+ +
FeHS04 " FeH(S04)2, FeS04 , FeS04' Fe(S04-0)Z

FeC12 +, FeClz+ ... et d'autres dont les constantes de dissoci­

ation sont connues (4) . Comme E (S) est plus grand que E (Fe) dans les

sols sulfatés acides, FeS04+, Fe(S04)Z-' FeS04 dominent. Les calculs

montrent que les complexes S04 - Fe l'emportent sur Fe - Cl même

si Cl- est beaucoup plus abondant que S04 Z- ; par conséquent on peut
, + 0 2+ .s attendre à ce que FeS04 , FeS04 ou Fe sont les formes dom~nantes

du fer dissous.

Le diagramme Eh/pH des espèces dissoutes (Fig. 22-3) a été

construit à l'aide des 9 groupes d'équations suivantes

(1). BERNER, 1963 ; (2). JAMES, 1966; GAYER et WOONTER, 1956 ;
(3). NHUNG et PONNAMPERUMA, 1966 ; (4). SILLEN et MARTELL, 1964.
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(29) Fe 3+ + HS04- ~ FeS04- + H+
+

pH = + log [~~;~~]] - log [HS04-] - 2,1

- 0,06 log [HS04-] - 0,06 pH

+ e

Eh = 0,64 - 0,06

(30)
+ +

FeS04 + H
+

1 [FeS0ft:]
og [FeL]

(31) FeS04 ° + 3H20 :; Fe(OH}3° + S04 2- + 3H+

3pH = log [Fe(OH)3°]+ log [S042-] + 15,5
[FeS04+ ]

(32) FeS04 ° + +
-+ FeS04 + e

+
Eh ::1 0,67 + 0,06 log [FeS04 )

[FeS040]

(33) Fe 2+ :t FeSOtf ° + H
++ HS04-

pH = log
[FeS040]

- log [HS04-] - 0,4[Fez+]

(34) FeSO: + 3H20 t Fe(OH)3° + S04 2- + 3H+ + e

Eh = l,58 + 0,06 log ~~:~~:G3°j + 0,06 log [S04 L
-] -0,18 pH

(35) FeS04°
+ + S04 2-- +

+ H2 0 ~ FeOH + H

pH = [FeOH+ ]
+ log [S04 2-] + 11,1log [FeS040]

(36) + Fe2+ + 4HzO + FeS04° +
+

H2 S -+ 10H + 8e

Eh = 0,28 + 0,01 log [FeS04°] - 0,01 log [H2S] - 0,07 pH[ FeL+ ]

(37)

Eh = 0,19 + 0,01 log

+FeS04° + 9H + 8e

[FeS040 ]
[FeL+ ] - 0,01 log [HS-] - 0,07 pH

L'ensemble des ces équations permet de construire le diagram­

me Eh-pH de la figure 22-3, montrant les domaines des différentes

espices dans les solutions des sols acido-sulfatés.
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Les produits solides observés dans les fonds marins dans les

sédiments sont les suivants :

- du soufre orthorhombique qui provient de l'oxydation de sul­

fures dissous.

- des sulfures de fer allant du suL1Ure de fer amorphe FeS, de

la mackinawite FeS, de la greigite Fe3S4, à la pyrite FeS2

- des sulfates de fer et d'aluminium basiques, les jarosites et

alunites, ou des substitutions isomorphes de ces deux groupes. Les

sulfates de calcium ne sont pas connus; ils ne précipitent qu'après

évaporation de 80% de l'eau de mer. Mais, le cas où le calcium est

abondant, le gypse est possible.

- des hydroxydes de fer tels que Fe (OY) 3 amorphe et la goethite.

Le premier est particulièrement fréquent.

- des carbonates comme la sid~rite FeC03 ~euvent être observés

et dans les sédiments et dans les sols.

- des minéraux argileux ferrifères 2/1 ou 1/1 sont importants

dans les sédiments : smectites, gLauconites, chamosite, greenaLite.

MOHR et al(1) ont posé deux séries d'équations pour êtablir

les diagrammes Eh-pH dans le premier cas, les hydroxydes de fer se

trouvent à L'~tat amorphe (métastable) Fe(OH)3' tandis que dans le se­

cond, le fer est présent à L'état cristaLZis~ (n FeOOH, .goethite).

Les réactions suivantes ont été utlisées pour construire le

diagramme Eh-pH de la figure 22-4 :

( 1). MOHR , VAN BAREN , VAN SCHUYLENBORGH, )972 .
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Fe3(OH)s(S04)2·2H20S + 2H20l ~

4pH = 2 log [S04 2-] + 23,7

3Fe(OH)3 + 2S0 2- + 4H+s 4 aq aq

(39 )

Eh = 0,77 + 0,02 log [HZS04-] - 0,08 pH

(40)

Eh = 0,79 + 0,02

(41)

Eh = 1,26 +

~ Fe(OH)3 + S04 Z- + 4H zO
l

+ 3H+
s aq aq

0,06 log [S04 Z-] - 0,18 pH

+ e

(42) 3FeS04.7HzOs ~ Fe3(OH)Ss +

Eh = 3,36 + 0,18 log [S04 Z-]

13HZO + 8H+ + 3S04 z- + e
1 aq aq

/

- 0,47 pH

(43) FeSz + 15HzOl ~ FeS04.7HzOs + HS04- + 15H+ + 14 es aq aq

Eh = 0,34 + 0,004 10g[HzS04 Z-] - 0,06 pH

(44) FeSzs + 15HzOl + FeS04' 7HzOs + S04 Z- + 16H+ + 14 e
-+ aq aq

Eh = 0,34 + 0,004 log [S04 Z-] - 0,07 pH

Eh = 0,40 + 0,01 log [S04 Z-]

+ 6S0 z- + 36H+ + 44 e
4 aq aq

- 0,08 pH

(46) FeSs(troilite) + HS- t

Eh = 0,37 - 0,03 10g[HS-] ~ 0,03 pH

On utilisera encore les réactions : 21 à 25.

La figure 22-4 montre que la jarosite est stable pour des Eh

modérés et pour des pH inférieurs à 6.
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Dans le cas où interviennent les produits cristallisés (au lieu

des produits amorphes), il faut faire appel aux réactions suivantes

(47) Fe3(OH)s(S04)2·2H20 t 3aFe(00H)
s s

2pH = 2 log [H2S04-] + 2,5

+
+2HS0 4- + H2~1 +2Haq aq

(48) FeS04· 7H20 +- +
-+ aFeOOH + HS04 + 5H20 + 2H + e

s s aq 1 aq

Eh = 0,82 + 0,06 log [H2S04-] -0,12 pH

(49) aFeOOH + S04 2- + 5H2O
l

+
FeS04.7H2O +- + 3H + e-+

S S aq aq

Eh = 0,90 + 0,06 log [S04 2
-] - 0,18 pH

(50) FeS2S + IOH2 0
l

t

Eh = 0,38 + 0,01

aFeOOHs + 2S04
2- + 19H+ + 15 e

aq aq

log [S04 2-] - 0,08 pH

Les figures 22-4 et 22-5 montrent que l'élimination totale de

la jarosite et de la "rouille verte" s'accompagne égalE:ment de la di­

minution du domaine de la mélantérite au profit de celui de la

goethite.

VAN BREEMEN et r~RMSEN(I) présentent un diagramme Eh-pH ana­

logue à celui de la fig. 22-6. Ils soulignent que jarosite et hydroxy~

de ferrique sont incompatibles avec la pyrite et que ce sulfure ne

peut exister dans la partie supérieure réoxydée des profils

Ces diagrammes rendent compte des observations morphologiques

~ffectuées sur les sols sulfatés acides.

3.4. L'acidification des soZs.

Un grand nombre des réactions exam~nees précédemment se tra-
• t· + t •

du~sent par la libération d ~ons H . L oxydat~on des sulfures, pour

quelque cause que ce soit (drainage au cours de la formation de polders,

régression marine, mouvement tectonique, évolution pédologique, aéra­

tion du sol au cours de la riziculture etc.), entraîne la formation

(1). VAN BREEMEN et HARMSEN, 1975.
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+d'ions H .

b (1), l~ 'd'f" .De nom reux auteurs ont s~gna e cette ac~ ~ ~cat~on en ~n-

sistant sur son importance à la fois pédogénétique et agricole. Le pH

peut s'abaisser très brutalement jusqu'à 2 ou 3 ; ceci se traduit par

des modifications dans les caractéristiques physico-chimiques, minéra­

logiques du sol et dans son aptitude à porter des récoltes. Cette aci­

dification brutale a également été prise en compte pour la caractérisa­

tion de ces sols dans divers systèmes de classification.

3.5. Fixation et libération du soufre par les sols.

On examinera successivement la fixation des sulfates par les

sols puis leur libération. En effet, c'est cette phase qui intéresse

avant tout leur assimilation par les végétaux. Le rôle des hydroxydes

de fer et d'aluminium est particulièrement important avec formation

d'hydroxysulfates.

) fI' .a . Avec a u~n~um.

Les hydroxydes favorisent la formation de sulfates basiques

suivant la réaction suivante

(51 ) +
+

Le sulfate basique prépare la formation de basaluminite, d'a­

lunite ou de divers sulfates d'aluminium envisagée précédemment.

Les sulfates peuvent également réagir avec les minéraux argileux

et les allophanes suivant une réaction du type suivant

(52)
/,OH~

-Al/' /AI-
--"""""OH/

+
+

OH~
-AI~ AI-

Sf~
K

+ HzO

(1). dont DOYNE, 1937; MOORMANN, 1963 ; PONS, 1970 ; VIEILLEFON, 1971
1974 ; GORA BEYE, 1972 ; VAN BREEMEN et HARMSEN, 1975.
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La fixation des sulfates par les minéraux argileux 2/1 est

faible; elle est nette avec les minéraux 1/1.

La fixation des sulfates par les allophanes est particulièrement

forte. RAJAN(l) constate que l'adsor.ption augmente lorsque la concentra­

tion en sulfate augmente. Aux concentrations les plus fortes, plus de 95%

du sulfate est enlevé à la solution indiquant qu'on tend vers la satu-

ration des sites d'adsorption; les OH- sont libérés de manière linéai­

re, le silicium n'est pas libéré de manière importante et n'augmente

pas avec la concentration en sulfate, ce qui n'est pas le cas des
i

phosphates. Il s'agit donc d'une fixation superficielle sans modifica~

i

b). Avec le fer.

Les hydroxydes de fer réagissent a déplacement

d'ions OH- (avec élévation du pH) suivant une réaction du type suivant :

Fe
h~~OH

(53)
/

+ 5°4 2- + 20H-Fe . +

::~S04"OH

Fe~

En cas de forte quantité de sulfate, il y a réaction avec for­

mation de sulfate basique et amorce de jarosite.

Tous ces types de réaction sont favorisés par des pH acides "

lorsque le pH s'élève, au cours du chaulage par exemple, il y a 'refor~

mation d'hydroxydes et enlèvement des sulfates. Lors de l'addition de!

phosphates aux sols, il y a également enlèvement des sulfates, les !

premiers sont plus énergiquement fixés que les seconds.

Dans les sols fortement sulfatés, l'ion sulfate a tendance à

migrer de la surface vers la profondeur. Ceci se produit également

dans les sols à sesquioxydes des pays à climat tropical humide ou

équatorial.

(1). RAJAN, 1979.
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L'ion sulfate utilisé par les plantes doit pouvoir être libéré
. d 1 l' d 1 A .. (1) . ~ 8 ~et ex~ster ans a so ut~on u so. ux Hawa~~ on a est~me que a

10 ppm de soufre extractible par une solution de phosphate monocalci­

que est la valeur critique.

Au cours de la désorption, lorsque le pH augmente, les OH- dé­

placent les S042- fixés sur les hydroxydes et les minéraux argileux.

Lorsqu'il existe des basaluminite, alunite ou jarosite, les sulfates

basiques sont décomposés avec libération de sulfates et précipitation

d'hydroxydes:

(55)

Ceci se produit lorsque les sols sulfatés acides sont soumis

à l'action de l'eau douce et soustraits à l'influence marine

(cf. p-Jotl8 loin): r tM1j 4. .( )

WOLT et al(2) ont essayé de faire absorber des sulfates basi­

ques par des cotonniers. Ils ont constaté que la fixation du soufre

par la plante est plus forte/lorsque la basaluminite est la source de

soufre)qu'avec l'alunite.

(1). HASAN, FOX et BOYD, 1970 FOX et al 1971 (2). WOLT et ADAMS, 1979.
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4. LE SOUFRE J LA PEDOGENESE ET LA CLASSIFICATION DES SOLS.

4.1 LES SOLS SULFATES ACIDES.

On a vu, au chapitre 16, que l'accumulation de fortes quanti­

tés de sulfate de calcium était prise en compte, à des niveaux variés,

par la plupart des systèmes de classification des sols. De leur côté,

les sulfures, le soufre, les jarosites influencent de manière carac­

ter~stique certains sols, justifiant une catégorie particulière connue

sous le nom de sols sulfatés aaides()).

( 2)
Ces sols ont été reconnus en Europe depuis longtemps . Mais

c'est surtout dans la zone intertropicale que leur extension est la

plus importante et qu'ils ont été étudiés avec le plus de détail.

Certes, leur existence est possible à l'intérieur des terres.

CHENERy(3) en a décrit en Uganda, dans un marais à papyrus recevant

des eaux chargées de sulfate de sodium, à 2000 m d'altitude. Les sols

de ce marais se distinguent très nettement des autres par leur pH

très acide (2,4 à 2,7), l'abondance de sulfate en surface et la pré­

sence d'hydrogène sulfuré en profondeur. Ces sols présentent les ca­

ractéristiques des sols sulfatés acides.

Il est possible encore d'observer des accumulations de sulfures

dans des sols hydromorphes à proximité de la mer. C'est le cas, par

exemple, dans certaines zones marécageuses le long de la côte est de

Mad (4) . . d . 1 ( . dagascar , sans commun~cat~on ~recte avec a mer s~non par es

goulets très étroits ou des infiltrations sous les cordons dunaires).

On y observe des teneurs en soufre dépassant 1,2% ; les accumulations

prennent parfois la forme de géodes de maraassite(5) et l'eau des

marais est douce. Cette accumulation peut être attribuée à des apports

de sulfates par les embruns depuis la mer toute proche, ou à des in­

filtrations.

(1). En anglais "Acid sulfate soils", ou "Cat clays" ; en néerlandais
"Katteklei" ; (2). VAN BEMMELEN, 1886, en HolIande ; HICKLANDER et
al, 1950, certains soils "gyttja" de Suède; VERIGINA 1950 en URSS
(zone de la Taîga) cité par CHENERY ; (3). CHENERY, 1954 ;
(4). BOURGEAT, 1964 ; (5). cf. page 22-12.
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Par ailleurs, la submersion de zones forestières riches en

bois et débris organiques abondants pour la formation de lac derrière

un barrage(l) est également une situation favorable à la genèse de

sulfures, entretenue d'ailleurs par des apports réguliers de sulfates

d'origine minérale et de soufre organique en provenance du bassin

versant.

Mais, c'est au voisinage des côtes, dans la zone de battement

des marées que ces sols présentent une extension considérable.En Extrême­

Orient : Vietnam, Indonésie, Thaïlande, Sumatra, Kalimantan ; en

Afrique : Sénégal, Sierra Léone ; ~n Amérique du sud : Brésil, Guyane,
. Il ~ ~ d mb (2) 1Sur~name. s ont ete reconnus par e no reux auteurs et eur ge-

nèse est maintenant connue avec quelque précision. On ~e donnera ici

que les grandes lignes des processus envisagés.

a). En bordure des côtes pZates de la zone intertropicale, et par­

fois ailleurs, dans la zone toujours couverte par une couche peu pro­

fonde d'eau de mer, se développe une végétation arborée pa,"ticulière,

la mangrove peuplée d'espèces appartenant aux genres Avicennia, Lagun­

cuZaria , Rhizophora(3). Ces espèces se développent dans des produits

minéraux d'origine généralement continentale (apports de minéraux ar­

gileux à dominance de kaolinite, d'hydroxydes de fer et d'aluminium).

Ils déposent dans l'eau de mer - contenant des teneurs appréciables de

sulfates - de la matière organique mélangée peu à peu aux matériaux

minéraux. En milieu anaérobie, les sulfates sont réduits en sulfures

qui réagissent avec le fer des constituants minéraux pour former de

la pyr-ite. Cette boue sulfureuse est brassée en permanence par la

faune (crabes en particulier). Elle présente une couleur noire, une

odeur fétide, un pH proche de la neutralité, un Eh inférieur à 0,0 v,

une teneur en soufre total pouvant atteindre 5%, le drainage est réduit.

(1). MOURARET et al, 1971 ; (2). On pourra se référer avec profit à
BLOOMFIELD et COULTER, 1973 ; COULTER, 1952 ; FLEMING et ALEXANDER,
1961 ; GORA BEYE, 1972 ; KAWAGUCHI et al, 1957 ; MARIUS, 1977 ; MARIUS
et TURENNE, 1968 ; MOORMAN, 1963 ; NHUNG et PONNAMPERUMA, 1966 ; PONS,
1965 à 1970 ; VAN BREEMEN, 1973a, 1973b ; VAN BREEMEN et HARMSEN,
1975 ; VIEILLEFON, 1969 à 1974 ; (3). Pour plus de précision, voir en
particulier MARIUS, VIEILLEFON.
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Ce matériau a été dénommé "mud clay" ou boue à palétuviers. C'est lui

qui va servir à la formation des sols sulfatés acides.

b). Au oours de l'évolution des rivages, la zone des palétuviers

progresse lentement vers le large en raison de l'apport continuel de

sédiments provenant de l'arrière-pays. Les boues organo-sulfureuses

précédemment formées en anaérobiose ne vont plus être couvertes en

permanence par l'eau de mer, mais seulement à des intervalles varia­

bles. La végétation change: les palétuviers disparaissent peu à peu,

remplacés par des halophytes divers entremêlés de graminées (Paspa­

lum, Sporobolus, Phragmites ... ) avec palmiers (Nipa frutesoens dans

l'Océan Indien). Cette zone est dénommée ~ne au Sénégal.

La partie supérieure du sol est livrée à l'oxydation (Eh su­

périeur à 0,4 v) tandis que la partie inférieure demeure soumise en

permanence à l'anaérobiose. En surface, la boue pyriteuse subit une

transformation pédologique dénommée maturation (ripening) par PONS

et al(l) ; elle est de nature physique (acquisition d'une structure),

chimique (oxydation par pénétration de l'oxygèn~) et biologique (par

le développement d'une flore et d'une faune). L'oxydation est la pha­

se capitale, avec 'transformation des sulfures et du soufre en sulfa­

tes ferreux, puis en sulfates ferriques hydratés et sulfates ferri­

ques basiques (jarosites) , reconnaissables à leur couleur jaune. En

cas d'abondance d'aluminium, il y a formation de sulfates basiques

d'aluminium (basaluminite, alunite). en même temps que l'oxydation,

l'acidification est très importante et le pH s'abaisse fortement

(j usqu' à 2-3).

c). Lorsque les rivages oontinuent à s'éloigner, l'influence de la

mer et de ses sels diminue. Les sols sont concernés de plus en plus

par l'eau douce de la pluie. L'oxydation devient prépondérante et les

(1). PONS et ZONNEVELD, 1965.
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sulfates ont tendance à disparaître. Le Eh devient supérieur à 0,6 v,

le pH se rapproche de la neutralité. Le fer complètement réoxydé va

se concentrer sous forme ferrique (oxydes ou hYdroxydes(I)) ou bien

être réincorporé dans des minéraux argileux 2/1, dont la teneur aug­

mente sensiblement. Les sols prennent alors des caractéristiques nou­

velles : celles de sols hydromorphes (à pseudo-gley) ou bien de verti­

sols, suivant les situations.

Ces trois zones résultent d'une évolution graduelle avec le

temps (chronoséquence de VIEILLEFON(2)). Mais cette évolution peut

être accélérée lorsqu'on établit des polders en vue de la mise en cul­

ture (pour le riz ou les cocotiers). L'oxydation en jarosites des boues

sulfureuses, accompagnée d'une forte acidification apparaît alors très

rapidement. Chacune des zones présente des caractéristiques morpholo­

giques, physico-chimiques et minéralogiques qui sont résumées dans

la figure 22-7.

4.2. LES CLASSIFICATIONS DES SOLS.

Les sols sulfatés acides n'apparaissent ~dans la classi-

fication des sols du CPCStf• .l.,;v lo\lVe ev olv" src,,",.he. J., s.ls së.l/t-t $, s."vJ~rllc/p(,
dc..,..L, f""S .

Dans la Soil Taxonomy, il est distingué :

- "Sulfidic materials" ou matériaux sulfU:t'és (3) .

Ils contiennent 0,75% ou plus, rapporté à la terre sèche, de

soufre, le plus souvent sous forme de sulfure et ont moins de trois

fois de carbonates (équivalent CaC0 3) que de soufre. Ces matériaux

sulfurés s'accumulent dans un sol saturé en permanence, le plus sou­

vent par une eau saumâtre. Le sulfates de l'eau sont réduits par voie

biologique en sulfures.

(1). Ces oxydes et hydroxydes prennent des formes particulières con­
nues sous le nom de "iron-pipes" ; (2). VIEILLEFON, 1969, 1971, 1972,
1974 ; (3). Les termes anglais "sulfide" et "sulfidic" sont les équi­
valents du français "sulfure" et "sulfuré".
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- L-'horizon sulfurique est constitué de produits organiques ou

minéraux qui ont à la fois un pH inférieur à 3,5 (dans la proportion

sol/eau 1/1) et des taches 2,5 Y ou plus jaunes et un chroma de 6 et

plus, dus aux jarosites.

Les sols sulfatés acides peuvent apparaître dans divers or­

dres au niveau des grands groupes :

Les entisols où les suZfaquents présentent un matériau sulfu­

ré à moins de 50 cm de la surface du sol minéral.

Les histosols o~ les suZfihemistes sont des sols sulfatés

acides organiques potentiels, car s'ils ont des matériaux sulfurés

à moins de 1 m, ils ne sont pas drainés.

Les su1fohemistes sont des sols sulfatés acides organiques

qui ont un pH acide èt des taches jaunes de jarosites à moins de

50 cm.

Dans la légende des sols de la FAO-UNESCO, il est également

reconnu des matériaux sulfurés et un horizon sulfurique, définis

comme ceux de la Soil Taxonomy.

Dans la liste d'unités on ne relève que les FZuvisoZs thio­

niques qui ont un horizon sulfurique ou du matériau sulfuré à moins

de 125 cm de profondeur.
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5. INFLUENCE DU SOUFRE SUR LE DEVELOPPEMENT DES VEGETAUX.

On rappelle que l'évolution de la production des engrais est

en faveur des matériaux de plus en plus purs (phosphates dépourvus

de soufre, azote et potassium sous des formes autres que les sulfates).

De même, dans les zones industrielles ou fortement urbanisées, des

efforts sont faits pour utiliser des sources d'énergie non soufrées.

Dans Za zone tempérée, de vastes régions jusqu'alors à l'abri

du besoin en soufre, doivent maintenant recevoir un appoint de cet

élément. Dans la partie humide de la zone intertropicaZe le besoin

est réel et omniprésent.

Dans toutes situations, la recherche permanente de rendements

plus élevés, augmente l'exportation de soufre par les végétaux ainsi

que l'appauvrissement en soufre du sol.

Dans les pays de la zone tempérée, un certain nombre de plan­

tes sont particulièrement sensibles au manque de soufre. BOISCHOT(I)

notait qu'en France l'apport par les engrais était le suivant:

S 422.300 tonnes

P 685.000 tonnes

Soit un rapport S/P de 0,62 très voisin du rapport 0,64 des

végétaux cultivés. Mais, depuis cette époque, la proportion s'est

modifiée en faveur du phosphore.

Si l'on considère quelques plantes exigeantes en soufre, on

constate que l'apport, involontaire, par les engrais habituels, n'est

plus suffisant.

(1). BOISCHOT, 1966.
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Comparaison du soufre exporté par
quelques cultures et du soufre qui
leur est apporté.

S exporté en S apporté en
Culture kg/ha kg/ha

Choux 80 67,5

Colza 70 57,5

Betterave 20 7,5

Luzerne 25 12,5

La comparaison de ces deux séries de valeurs montre la nécessi­

té d'un apport volontaire de soufre aux sols (Tableau 22-D).

Dans Zes pays tropicaux(I), le riz est une plante dont les be­

soins en soufre sont importants. On a constaté que l'addition d'azote

sous forme d'urée se traduit par un jaunissement des feuilles alors

que l'utilisation de sulfate d'ammonium supprime ce jaunissement. Les

besoins du riz en soufre ont été étudiés en Extrê~e-Orient, où l'on

introduit du sulfate dans l'eau d'irrigation. L'augmentation des ren­

dements est tout à fait significative en Indonésie (Sulawesi), où l'on

note 187. en plus.

La mise en culture de sols contenant des sulfates réductibles

en sulfures s'accompagne d'accidents culturaux attribués le plus sou­

vent à la production d'hydrogène sulfuré(2). Ceci a lieu non seulement

dans les rizières (akiochi~ straight,héad, brusone ..• ), mais également

dans des sols victimes de mauvais drainage passager. La sulfato­

réduction se développe dans un matériau contenant du gypse; l'hydro-
- If ~ . ~ 1 . 1· ~ 1 1 h· h- (3)gene su ure qU1 en resu te emp01sonne 1ttera ement a r 1Z0SP ere .

La mise en valeur des sols sulfatés acides est l'occasion d'ac-
"d 1 f ~ . "b ~ (4) - - b a-C1 ents cu turaux requents qU1 sont attr1 ues a un pH tres as,

un taux élevé d'aluminium échangeable, à des teneurs élevées de fer

. ferreux (extrait par des solutions tamponnées acides), à un excès

(1). YOSHIDA et CHOWDRY, 1979 ; BLAIR et al 1979 ; (2). BABA, 1958; .
RIQUIER, 1959 signale les dangers, dans les rizières, de l'addition de!
sulfate d'anm:onium susceptible de réduction en sulfure; (3). DOMMERGUES
et al,1969a et b ; (4). NHUNG et PONNAMPERUMA, 1966.

1 .
1
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de manganèse, à une déficience en phosphore immobilisé par Al et Fe,

à un rapport C/N trop élevé, à une déficience en cuivre etc ...

Diverses expérimentations montrent que l'on peut combattre

efficacement la toxicité due aux sulfures et augmenter les rendements

en riz par l'addition de carbonate de calcium au sol qui est

suivie par une élévation du pH, une diminution de Eh, une diminution

notable de A1 3+, Fe2+ et Mn2+, une diminution de la concentration fi­

nale en S042- des solutions du sol. Toutefois, une mise en culture

de sol submergé pendant six mois, sans addition de carbonate de cal­

cium ou de bioxyde de manganèse, se traduit par la mort des plantes

sans doute en raison d'un excès de Fe2+. Des sols séchés à l'air,

avant submersion, démarrent bien mais, ultérieurement, souffrent de

l'excès de Fe2+.

La technique proposée est la suivante

a). Laver le sol à l'eau douce pour abaisser les teneurs en sels

solubles et particulièrement les sulfates.

b). Ajouter du carbonate de calcium pour atteindre un pH de 4,7

en aérobiose et pour combattre la toxicité due aux ions A13+ et Fe2+.

c). Ajouter du bioxyde de manganèse pour combattre la toxicité

ferreuse. Ccf. Chap. 21)

d). Ajouter de l'oxyde de fer, ou de la terre rouge, pour combattre

la toxicité due à l'hydrogène sulfuré, s'il y a peu de fer dans le

sol.

e). Maintenir la submersion après ces divers traitements.
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6. CONCLUSIONS.

Malgré une présence peu abondante dans les sols, le soufre y

joue un rôle qui est loin d'être négligeable. Il le doit au fait

qu'il existe sous plusieurs degrés d'oxydation -2,0 et +6 et que les

changements de potentiel redox liés à la submersion permanente ou

temporaire du sol. se traduisent par des modifications importantes

des constituants des sols et de la morphologie.

Parmi ces changements. le passage de sulfures. et en parti­

culier de la pyrite, aux sulfates de fer basiquE1 corrnne les jarosites

est tout à fait important.

Le soufre. fourni en abondance par l'eau de mer, intervient

dans la formation des sols de régions proches des rivages et tout

particulièrement des sols sulfatés acides. très répandus dans la zone

intertropicale où une grande partie d'entre eux sont cultivés.

Le soufre est un élément nécessaire au développement des vé­

gétaux. Il était apporté au sol pendant longtemps par des voies indi­

rectes : gaz de combustion de toutes origines et sous-produit de la

préparation des superphosphates.

Actuellement. l'augmentation constante des rendements se

traduit par un besoin accru en soufre. Il est donc nécessaire d'en

ajouter systématiquement aux sols pour assurer de bonnes récoltes.
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CHAPITRE 23

L'AZOfE

1. INTRODUCTION.

2. LES FORMES DE L'AZOTE DANS LES SOLS.

3. ORIGINE DE L'AZOTE DU SOL.

1. Fixation de l'azote atmosphérique.

2. Retombées de l'atmosphère.

3. Déchets et engrais.

4. L'EVOLUTION DE L'AZOTE DANS LES SOLS.

A. Transformations des formes organiques.

B. Pertes en azote du sol.

C. Transformations subies par les engrais.

D. Facteurs affectant le comportement des
produits azotés dans le sol.

5. CONCLUSIONS.
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1. INTRODUCTION.

L'azote est un élément peu abondant dans l'écorce terrestre(I),

(20 ppm), ce qui pourrait le faire considérer comme un élément mineur.

De plus, il ne donne lieu à aucune accumulation importante, si ce

n'est dans les constituants organiques.

Comme pour le soufre, le manganèse et le fer, l'azote est très

sensible à l'action des microorganismes, aux changements du potentiel

redox et il se présente sous plusieurs niveaux d'oxydation.

Comme pour le potassium et le phosphore, les besoins des plan­

tes en cet élément sont considérables et les apports aux sols sont

particulièrement élevés; l'industrie des engrais azotés est floris-

sante. Les modifications subies par les composés azotés dans le sol,

font qu'il s'agit d'un élément particulièrement important. Toutefois,

les implications agronomiques et microbiologiques sont telles que

l'étude de cet élément est abordée dans bien d'autres enseignements

aussi,.on n'envisagera que des aspects fondamentaux sans développe-

ments importants.

L'azote est situé dans la classification périodique des élé­

ments entre le carbone et l'oxygène (cf. Tableau 1-3) son numéro ato­

mique est 7 et le nombre de masse 14. L'atome a pour caractéristiques

5 électrons périphériques et un noyau à 7 protons et 7 neutrons.

Comme plusieurs des éléments étudiés précédemment, l'azote

comporte plusieurs nombres d'oxydation; 1 négatif comme dans N3­

susceptible de liaison avec l'hydrogène, NH
3

, et 6 positifs de 1 à 6,

pour chacun desquels correspond un oxyde d'azote; NzO, NO, Nz03'

NOz , NzOS' N0 3·

(1). Il est surtout abondant dans l'atmosphère (Tableau IV-7).
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Dans les sols et l'atmosphère qui leur est associée, en dehors

de l'azote gazeux, on connaît l'ammoniac (et les sels ammoniacaux qui

en dérivent), l'oxyde nitreux (ou protoxyde d'azote), l'anhydride

nitreux (et les nitrites qui en dérivent), l'anhydride nitrique (et

les nitrates qui en dérivent).

L'ion ammonium NH4+ résulte de l'addition d'un ion hydrogène

sur ~molécule d'ammoniac, par liaison covalente dative (cf.Fig.I-IO).

Dans cette nouvelle structure, les quatre hydrogène sont parfaitement

équivalents. L'ion ammonium~de dimension très proche de celle du po­

tassium, peut par conséquent être fixé, comme celui-ci/dans le réseau

des minéraux argileux 2/1, ne plus être échangeable, et, de ce fait,

difficilement disponible pour les plantes.

Il n'existe pratiquement pas de source importante d'azote

minéral. Au siècle dernier, la découverte au Chili de nitrate de so-

dl.· ume 1) a donne~ ll.· eu a~ une 1· .. . A 11 lesexp Ol.tatl.on l.ntenSl.ve. ctue ement,

gisements chiliens peuvent être considérés comme épuisés. La majeure

partie des engrais azotés est fabriquée industriellement à partir de

l'azote atmosphérique: par combinaison de l'azote avec l'hydrogène

pour la synthèse de l'ammoniaque, par combinaison de l'azote et de

l'oxygène ou bien oxydation du gaz ammoniac pour la synthèse de l'a­

cide nitrique.

(1). Le nitrate de sodium y est associé à du chlorure, sulfate et
iodate de sodium. On considère qu'il provient de l'oxydation de
matières organiques (cf. Fig. 23-1).
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2. LES FORMES D'AZOTE DANS LES SOLS.

L'azote existe dans les sols sous deux formes essentielles

organique et minérale.

L'azote organique est de beaucoup la plus importante. Il appar­

tient à toutes sortes de molécules ou l'azote est inclus dans des pro­

téines dont la décomposition fournit des acides aminés, des am~nes,

des amides, l'urée; il peut également être inclus dans des cycles

comme la pyridine, la quinoléine, ou le pyrrole.

La destruction des premières formes est beaucoup plus aisée

que les secondes, difficilement disponibles pour les végétaux.

L'azote minéral correspond surtout à l'ion ammonium et à l'ion

nitrate. L'ion nitrite n'existe qu'en milieu réducteur.

Les quantités d'azote total de l'horizon humifère d'un sol sont,

approximativement, le dixième de la teneur en carbone organique;

elles varient de à 5%0 dans le plupart des cas. Elles diminuent ra-

pidement avec la profondeur

d'azote dans le sol.

à 1 m il n'y a plus guère que"O,l à O,~

L'azote ammoniacal et nitrique sont généralement en très fai­

bles quantités.

Les déterminations effectuées pans les sols portent essentiel-
d.\\lo c.IVI

lement sur l'azote organique { .Qtzee h..... contenu dans les cycles). Elle

nécessite l'emploi de réactifs très énergiques: on s'adresse à l'a­

cide sulfurique concentré bouillant contenant, par exemple, du sélé-

. d lf d· / d . (1) L' fn~um, u su ate e cu~vre, ou et e potass~um . azote, trans or-

mé en ammonium, est alors estimé par une méthode appropriée (volumé­

trie ou colorimétrie) (cf. Chapitre 5).

(1). Suivant la méthode de Kjeldahl universellement utilisée.
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L'azote ammoniacal peut être obtenu directement par échange

avec un réactif peu énergique, peu susceptible d'attaquer les molécules

organiques qui fourniraient de l'azote ammoniacal à partir des acides

aminés (par exemple). On utilise la magnésie plutôt que l'hydroxyde

de sodium.

L'azote nitrique peut être dosé sous forme ammoniacale après

réduction par l'alliage de Devarda (aluminium, cuivre et zinc).

Toutes ces formes organiques, ammoniacale, nitrique constituent

l'azote total. Mais comme la quasi-totalité est sous forme organique,

on s'en contente généralement.
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3. ORIGINE DE L'AZOTE DU SOL.

L'azote du sol a pour source principale la fixation de l'a­

zote atmosphérique par des microorganismes, symbiotiques ou non sym­

biotiques ; une partie plus faible est apportée par les pluies de

poussières ou d'impuretés de l'atmosphère et par les déchets animaux

ou végétaux et les engrais (Fig. 23-1).

1). Fixation de l'azote atmosphérique par des organismes non sym­

biotiques. Un certain nombre d'organismes vivant dans les feuilles,

dans la litière ou dans la zone des racines, sont susceptibles d'une

vie autonome. Ce sont des bactéries comme Azotobacter ou Beijerinckia,

vivant en aérobiose ou Clostridium, vivant en anaérobiose. Dans les

rizières, des algues bleu-vert fixent également des quantités notables

d'azote, souvent plus qu'il n'est exporté par les récoltes.

Fixation de 'l 'azote atmosphérique par des organismes symbioti­

ques. Certaines bactéries comme les Rhizobium vivent en symbiose sur

les racines des plantes-hôtes, très souvent des légumineuses. Il peut

s'ag~r de plantes herbacées comme le trèfle ou la luzerne, mais aussi

d'arbres comme les Acacia. La quantité d'azote ainsi fixée est impor­

tante, grâce à la formation de nodules caractéristiques sur les raci­

nes. En Amérique du Sud on a identifié des bactéries symbiotiques de

graminées comme Paspalum notatum(l) et Azotobacter paspa'li, ou Digita­

ria decumbens(2) et Spirillwn lipoferum.

2). La deuxième source d'azote est l'apport par les retombées de

'l'atmosphère. (1) Une origine importante est due aux orages; les dé­

charges électriques favorisent la combinaison de l'azote et de l'oxy­

gène et les oxydes formés se convertissent peu à peu en acide nitrique.

Ces orages ont lieu à toutes les latitudes,~ais sont particulièrement

nombreux sous les tropiques. (2) Une autre source est d'origine acci-

(1). Bahia grass ; (2). Pangola grass.
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dentelle - et surtout humaine - les incendies de forêts et de savane.

Mais il est ~ probable qu'il n'y a formation} à ce moment/que de

faibles quantités d'oxydes d'azote il est à peu près assuré que

l'azote des matières végétales est volatilisé presque entièrement

.sous forme de gaz (Nz). (3) Dans la zone tempérée, les centres indus­

triels lancent dans l'atmosphère des oxydes d'azote qui se convertis­

sent en acide nitrique (les pluies acides de LlKENS et al(I)).

3). Dans la zone tempérée surtout, et à un degré bien moindre dans

la zone intertropicale, des quantités de déchets animaux et végétaux,

diversement transformés, sont apportés chaque année sur les champs

cultivés (fumier, composts, débris végétaux peu ou pas transformés).

Un peu partout dans le monde, les engrais azotés sont épandus sur les

sols. Dans la zone tempérée, le nitrate d'ammonium, l'ammoniac anhydre,

le phosphate d'ammonium sont très utilisés, tandis que dans la zone

intertropicale, le sulfate d'ammonium et l'urée sont fréquemment appli­

qués, surtout à des cultures comme celles du riz ou de la canne à su­

cre ; les cultures vivrières reçoivent également de plus en plus

d'engrais azotés.

(1). LlKENS, WRIGHT, GALLOWAY, BUTLER, 1979.
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4. L'EVOLUTION DE L'AZOTE DANS LES SOLS.

1

Toutes les formes organiques du sol ont tendance à se transfor~
1
1
1

1;mer, peu à peu,
1

là leur tour des

en formes minérales (minéralisation). Elles subissent

transformations, sont absorbées par les plantes ou
1
:sont perdues de manière variée. L'on examinera également, le devenir

ides engrais azotés.

A. L~ ~~OOkmationo de6 éOkme6 o4ganiqUe6 du ~ot sont très lar-

gement sous la dépendance des microorganismes. Chaque étape étant régie

par un type particulier qui produit une enzyme spécifique.

Les formes protéiques libèrent des amines, avec perte de gaz

carbonique, et production d'énergie:

+ R - CH2 - NH 2 + CO2 + Cal
1
1

NH2 acide aminé amlne

La protéine est représentée ici par un simple acide aminé

(le point de départ étant beaucoup plus complexe). L'amine à son tour

est transformée, par hydrolyse, en alcool ou phénol avec production

d'ammoniac.

+

Ces deux réactions, aminisation et ammonification, sont réali­

sées par différentes bactéries hétérotrophes. L'ion ammonium ainsi

formé peut être absorbé par les végétaux ou bien fixé à l'intérieur

des minéraux argileux 2/1 ou bien placé sur les sites d'échange.

L'étape suivante est le fait des organismes autotrophes qui

puisent leur carbone dans le CO2 et l'énergie dans l'oxydation de
+

NH4 en N03-' L'opération s'effectue en deux étapes:
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a) •

Cette production de nitrite est réalisée par des bactéries com­

me Nitrosomonas, mais aussi des champignons et actinomycètes.

Cette oxydation est effectuée surtout par Nitrobaeter.

La quantité d'azote ainsi transformée ne représente qu'une

fraction assez faible de l'azote du sol, 2 à 4%, et correspond aux

formes facilement minéralisables (N protéique essentiellement). Le

reste de l'azote, probablement engagé dans les molécules plus complexes

(hétérocycles par exemple), n'est que très lentement minéralisé et

mis à la disposition des plantes.

B. Le..6 peJt.te..6 e.n a.zote. du ~o.e..

VérU;tJUn-lc.a..tion. Ce processus peut intervenir en condi tion

anaérobie et se traduit par la production d'azote gazeux suivant les

étapes suivantes

nitrate nitrite

-+- N20 -+-

protoxyde
d'azote azote

Lixiviation. Les différentes formes d'azote minéral et en par­

ticulier les ions N03- et N02- sont très solubles et peuvent être

entraînées vers la profondeur du sol, ou éliminées de celui-'ci sans

difficulté si les précipitations sont supérieures à l'évapotranspi­

ration.

Pollution des nappes phréatiques. Lorsque les sols sont forte­

ment chargés en azote nitrique, celui-ci migre vers la profondeur.

Dans les sols perméables il est éliminé. Dans les sols argileux, il

s'accumule vers 1,2 - 1,5 m, si aucu~eréduction n'intervient. Il peut,
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de là, gagner peu à peu les nappes phréatiques.

L'addition de nitrates provenant de fumures azotées ne se tra-

duit généralement pas par une augmentation notable de la teneur en

N03- des nappes (2 à 4 ppm aux U.S.A., que le sol ait été fertilisé ou

non). Mais lorsque la charge en bétail est très forte, ou que le sol

a été traité par de fortes quantités de purin ou de lisier, la char­

ge des nappes en nitrate augmente. Lorsqu'elle dépasse 44 ppm de N0 3­

des accidents physiologiques sont à redouter chez le bétail ou les
. c." S.~_'\t..-l~

~ humains qUl. se netirtlssest .èé cette eau.

VoZatiZisation de Z'ammoniao. Ce processus peut intervenir

lorsque le sol est humide et légèrement alcalin ce qui favorise le

départ de l'ammoniac.

+
NH 4 + OH

L'azote est apportée aux sols dans les régions intertropicales

surtout sous forme d'urée ou de sulfate d'ammonium.

L'urée contient un pourcentage d'azote élevé (46% d'N), elle

est relativement bon marché et facile à trouver dans le commerce.

La première transformation subie par ce produit est due à une

enzyme, l'ur~ase. L'urée est hydrolysée en carbonate d'ammonium :

+

Les pertes d'azote par volatilisation de l'ammoniaque à partir

du carbonate formé peuvent être importantes. Il y a intérêt à enfouir

l'urée profondément, surtout s'il y a irrigation, pour minimiser des

pertes.

Le carbonate d'ammonium favorise un pH relativement élevé

(7 à 8) ce qui entraîne la formation de nitrites qui sont toxiques

pour divers végétaux.
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Le sulfate d'ammonium ne donne pas lieu à ces accidents. La

nitrification de l'ammonium provoque, par contre, une acidification

parfois importante; ce qui se traduit par l'apparition d'ions A13+

toxiques (cf. Chapitre 18.5).

-+- 2- - +8°4 . + 2N03 + 8H

Le chaulage est parfois nécessaire pour combattre l'acidité

ainsi formée par suite de l'addition de ce sel d'ammonium.

D. Fa.cteUJt.6 a.66ectant .te c.ampalLtement dM pltadUÂ.-t6 azotél> da.n6
.te J.J aL

Ce comportement est différent suivant que le sol est bien

drainé et aéré ou bien soumis à la submersion (pour la riziculture

par exemple).

Dans les sols bien drainés des régions de la zone intertropi­

cale, on assiste à des comportements différents suivant que le climat

est uniformément humide ou présente des variations fortement contras­

tées.

a). Lorsque les précipitations sont également réparties, les var~a­

tions sont faibles en raison de l'apport régulier en matière organique

et à l'uniformité de la vie microbienne. Il en est de même sous pâtu­

rages où les teneurs en azote sont d'ailleurs plus faibles en raison

du prélèvement permanent.

b). Lorsqu'il existe deux (ou quatre) saisons fortement contrastées,

on constate que l'azote minéral augmente brutalement au début de chaque

saison des pluies. Cette "poussée" de l'azote a été étudiée en Afrique

par BIRCH(I) et aux Antilles par HARDY. Les nitrates formés sont

"descendus" à travers le profil par les eaux de pluies.

D 1 1 b
- (2). . .ans es so s su merges , tro~s processus pr~nc~paux ont

lieu: l'accumulation d'ammonium, la dénitrification et la fixation

d'azote.

( 1). BIRCH , 1958 (2). PONNAMPERUMA, 1972.-
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Accumulation d'arrmoniwn. L'absence d'oxygène, les potentiels

redox bas, font que les transformations de l'azote organique sont

dominantes (très peu de réduction de nitrates). Les protéines subis­

sent la désamination et l'ammonification ; ce stade n'est pas dépassé.

Dénitrification. Les nitrates fonctionnent comme fournisseurs

d'oxygène pour un grand nombre de bactéries et champignons. La matière

organique fournit la substance carbonée et les électrons. Les nitrates

se transforment en nitrites, mais ceux-ci ne s'accumulent pas et la

quasi-totalité est perdue à l'état de NZ.

La fixation d'azote s'effectue par réduction de l'azote à

l'état d'ammoniac; elle nécessite un potentiel redox très bas. Les

réducteurs sont fournis par la matière organique en anaérobiose. Dans

les rizières, les algues bleu-vert peuvent fixer l'azote; il en est

de même des bactéries non symbiotiques dont certaines (aérobies) se

développent à la surface aérée du sol et d'autres (anaérobies) se

développent en profondeur.
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1. INTRODUCTION.

Le terme d'éléments mineurs utilisé ~c~, désigne un ensemble

d'éléments pour lesquels une donnée essentielle est d'être très peu

abondantS dans les sols donc de figurer presque tous au tableau IV-2.

Leur teneur dans les sols s'exprime en ppm (mg/kg) et parfois en ppb

(ppm.lO- 3). De ce fait, ils posent toujours des problèmes analytiques,

à la fois qualitatifs et quantitatifs. La totalité des éléments qui

peuvent figurer sous cette rubrique et qui font l'objet d'études ap­

profondies, ne peut être examinée ici; seuls seront étudiés quelques­

uns des plus significatifs.

Ils peuvent être classés en trois catégories : les éléments qui

sont indispensables au développement des végétaux, et, à travers eux,

aux animaux et aux hommes qui s'en nourrissent; les éléments qui peu­

vent être considérés comme toxiques et qui correspondent souvent à des

retombées indésirables, mais parfois difficilement évitables, de la

civilisation industrielle; les éléments habituellement présents en

très faible quantité, mais qui, localement, peuvent atteindre des te­

neurs importantes (expression en pour cent ou pour mille). Cette dis­

tinction est très conventionnelle et plusieurs des éléments considérés

peuvent appartenir à deux catégories à la fois.

Les éléments étudiés ont des comportements qui s'apparentent

à ceux des éléments examinés dans les chapitres précédents :'

- La position de la limite entre l'ion et l'hydroxyde correspondant

dans le diagramme concentration/pH commande l'existence de l'ion dans

le sol et, par voie de conséquence, la mobilité de l'élément.

- La dimension des ions est parfois proche de celle du silicium, ou
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du fer ferreux ou ferrique, ou bien du magnésium, facilitant leur in­

sertion dans le réseau des minéraux argileux, ou des hydroxyde~.

- L'existence de plusieurs nombres d'oxydation rend de nombreux

éléments sensibles aux variations du potentiel redox, lors de la sub­

mersion.

- Un certain nombre d'éléments peuvent se présenter sous forme d'a­

nions (c'est le cas pour l'arsenic ou le molybdène, ou le vanadium) ;

certains comportements sont analogues à ceux des phosphates.

Par conséquent, les données fondamentales qui ont été examinées

pour les éléments majeurs s'appliquent aux éléments mineurs. Mais une

différence essentielle est leur quantité beaucoup plus faible. Ce11e­

ci implique la m1se en oeuvre de techniques analytiques particulières.

Gravimétrie et volumétrie sont impossibles à utiliser ; tandis que la

colorimétrie est souvent applicable. La spectrographie d'étincelle

ou d'arc a été longtemps la méthode de choix pour l'étude des

microé1éments. ~fuis, à l'heure actuelle, on a recours soit à la spec­

trographie d'absorption atomique, soit d'émission (torche à plasma)

qU1 permettent le dosage de la quasi-totalité des éléments concernés.

Dans cette étude, les éléments ont été répartis en trois rubri­

ques principales; tout d'abord les éléments qui sont présents dans

les sols sous forme d'anions, comme le fluor, le bore, le molybdène,

l'arsenic, le vanadium; les cations alcalins et alcalino-terreux (li­

thium, baryum, strontium), et enfin les autres cations, généralement

utiles aux plantes comme le chrome, le cobalt, recuivre, le nickel, le

zinc, ou franchement toxiques comme le plomb, le mercure, le cadmium.

Les éléments de cette liste ont été choisis en raison de l'in­

térêt qu'ils présentent en agronomie ou dans les études de pollution.

Ce n'est qu'assez rarement qu'ils sont déterminants du point de vue

pédogénétique, comme c'est le cas pour le nickel ou le chrome par exem­

ple ; il est assez exceptionnel qu'ils puissent influencer les caracté­

ristiques du sol.
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Chaque catégorie sera traitée en donnant des indications som­

ma~res sur les propriétés des éléments et des ions ; leur origine et

les teneurs dans l'écorce terrestre et les sols; les teneurs de l'é­

lément total et "assimilable" ; l'effet que l'on attend de cet élément:

dans le sol et les moyens d'en combattre la carence ou l'excès.

La Bibliographie est particulièrement abondante. On peut se

reporter aux ouvrages de H. PINTA, H. PINTA et H. AUBERT, qui traitent'

,de la répartition dans les sols et des techniques de dosage. D'autres

lmises au point permettront l'accès des articles plus détaillés ou
; f d' (1) d" . 1 d ~ h'~f ~ d h:appro on ~s , ou sont extra~tes es onnees c ~_ rees e ce c a-

,pitre (Tabl. 24-A et 24-B).
1

, ,
i

(1). Conune par exemple: ALLA\olAY, 1968 ; BOUVIER et CHANEY, 1974
FINCK, 1982 ; HEGGESTAD et HECK, 1970 ; JONES et JARVIS, 1981 ;
LISK, 1972 ; MITCHELL, 1960 ; NALOVIC et PINTA, 1961 ; PEDRO ET
DELMAS, 1970 ; PINTA et OLLAT, 1961 RAMBAUD, 1969.
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Elément B F V As Mo

,Numéro atomique 5 9 23 33 42

Nombre de masse 10,8 19 50,95 75 96

Ions 3+ F- 3+ VS+ As 3* As S+ M06+B V

Rayon Â '0,2 1,36 0,65 0,4 0,45 0,59

Ion dominant dans B40i- F- V04 3- As043- H02072-
les sols

R . Aatomique O,85 0,72 1,32 1,21 ) ,35ayons . .
10n1que 0,25 1,36 0,85 0,56 0,69 0,41 0,67

Teneurs de
l'élément dans

- les Roches ppm 1O 500-600 135-150 5 0,2-2

- les Sols ppm )-\70 200 20-500 40-70 )-2

Tableau 24-A Eléments m1neurs existant dans les sols sous forme anioniq~e
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Elément Li Ba Sr Cr Ni Co Cu Zn Pb IIg Cd

Numéro atomique 3 54 38 24 28 27 29 30 82 80 48

Nombre de màsse 6,9 137,3 87,6 52 58,7 58,9 63,S 65,4 207,2 200,6 112,4

Li+ Ba2+ Sr2+ Cr 3+ Cr6+ Ni 2+ Ni 3+ C0 2+ C0 3+ + Cu2+ Zn2+ Pb 2+ Hg2+ Cd2+Ions Cu

Rayon en A 0,68 1,30 1,.0 0,64 0,78 0,82 0,65 0,95 0,83 0,74 1,17 l,OS 0,92

p H+/02- 0,51 0,97 0,82 0,49 0,58 0,61 '0,48 0,7\ 0,62 0,55 0,88 0,78 0,69

pH ion/hydro. 13,9 13.3 6,5 7,5 7,5 3,0 6,0 7-8( Il) 7,5-13 2,5 8,0

Teneurs de
l'élément dans

- les Roches ppm 20 250-500 300-400 100-200 75-100 25 50-70 7crl30 13 0,5 0.2

- les sols pp.. 30 100-3000 50-1000 100-300 40 8 0-250 50-100 Icr25 0,01-0,3 0,06

Tableau 24-8 Données essentielles concernant certains éléments présents sous forme cationique dans lea sols.

NB. pour le cuivre Il et le zinc, il existe, à partir de pH 13 et Il respectivement une forme
anionique soluble (CU022- et Zn022-).
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2. LES AN IONS.

2.1. LE FLUOR.

A. Q.udqUe-6 pItO pJU..UéA du Muolt..

Le fluor porte le numéro 9 et son nombre de masse est de 19.

L'ion fluor F-a un rayon ionique très proche de l'ion oxhydrile ;

aussi dans certains minéraux, il est susceptible d'occuper la place de

OH- (micas par exemple).

Un seul nombre d'oxydation est important. L'ion F- est

,très fortement électronégatif ; il lui correspond un acide fluorhydri­

que ~f, dont un certain nombre de propriétés ont un intérêt en pédo­

chimie :
- L'acide attaque le verre et la silice pour former un fluorure de

silicium volatil et susceptible d'être décomposé par l'eau:

Si02 + 4HF ""SiFIj + 2H2d

SiFIj + H20 ~ SiOZ' nH20 + 4HF

- L'acide fluorhydrique (ou l'ion fluorure) a un fort pouvoir

complexant qui lui permet de s'additionner à diverses molécules:

SiFIj + 2HF ~ H2[SiF6]

Acide fZuosiZicique

Al13 + 3NaF ~ Na3[A1F6]

CryoZite

Cette cryolite est le fondant de l'alumine dans la préparation

de l'aluminium électrolytique.

- Le zirconium forme une laque rouge insoluble avec l'alizarine.

En présence d'ions F-, cette laque est détruite, avec complexation du

zirconium par le fluor.
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Le fluorure de sodium est utilisé pour complexer les 10ns fer-

riques .

B. 04ig~ne du 6tuo~.

Les roches contie~nent 5 à 600 ppm de fluor. Les gaz émis par

les volcans en contiennent également des teneurs importantes. Les ro­

ches ignées acides et les schistes sont ceux qui en renferment le plus,

tandis que les calcaires et les grès n'en contiennent que peu (cf. ta­

bleaux 15-D et 15-E).

Parmi les minéraux fluorés les plus importants, il faut citer

en premier lieu la fluorine ou spath fluor CaF2 , cristallisant dans le

système cubique.

Le fluor peut provenir également de l'atmosphère polluée par

certaines usines de traitement des phosphates ou bien de fabrication

de l'aluminium ou encore de divers produits organo-fluorés.

Alors que les fluorures alcalins (Na, K. NH4) sont très solu­

bles. le fluorure de calcium a une solubilité à 25°C de 0,017 g/litre,

proche de celle du carbonate de calcium.

tites

C'est un élément accessoire des granites, syénites et pegma­

il accompagne également les filons plomba-zincifères.

La cryoZite NazAli6- est connue au Groenland.

L'apatite ainsi que la franco lite, contiennent des teneurs

importantes en fluor.

Le fluor existe également dans un certain nombre de produits

lithinifères comme les micas ~épido~ite et zinnwa~dite, ainsi que dans

le phosphate amb~ygonite. On rappelle que la topaze et la tourmaline

renferment des teneurs appréciables en fluor(l).

(1). lépidolite (K, Li) A12 Si 3 09 (OH, F)
zinnwaldite (K, Li)3 A13Fe, Si3oJ16'(GH,F)2
amblygonite ZLiF, A1203, P20 S
topaze A12,Si04,(OH),F)2
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Le contenu en fluor des pZantes est de 1 à 5 ppm (feuilles).

Le thé est un fixateur exceptionnel de fluor (jusqu'à 100 ppm), ainsi

que le coton qui peut contenir 4000 ppm, sans dommage. Les eaux na­

turelles peuvent contenir jusqu'à 1 mg/l de fluor, teneur rarement

dépassée.

C. Le 6luoJl. daM le.-6 ML6.

La teneur moyenne du fluor dans les sols est de l'ordre de

200 ppm. Cet élément est probablement sous les formes difficilement

solubles de fluorine, de francolite, ou alumino-fluoruré. Par consé­

quent, son assimilabilité est réduite et l'élément ne passe pas faci­

lement dans les végétaux.

Les carences en fZuo~ concernent l'alimentation des plantes

et celle des humains. Le fluor peut être apporté aux plantes par les

eaux d'irrigation. Le développement harmonieux du corps humain nécessite

du fluor dont l'effet est bénéfique sur les caries dentaires et la

formation du squelette.

L'excès du fZuo~ dans les eaux, dans l'atmosphère, ou sur les

sols résulte des activités industrielles. Au voisinage des usines
,

préparant de l'aluminium ou des phosphates, les teneurs des feuilles 1.
1

dépassent alors 20-100 ppm de fluor, les tissus deviennent chlorotique~

puis sont détruits. Ceci a été observé sur le mais, le sorgho, les !
1

citrus etc.

2.2. LE BORE.

A. Q.uelQUe.-6 pltoplUé..té.>6 du balte e;t de. >6e.-6 -<-aM.

Cet élément a pour numéro atomique 5 et pour masse atomique

10,8. Les deux valences caractéristiques sont -3 et +3. En fait, tou­

tes les substances naturelles dérivent de l'acide bo~ique H3803 à partir
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duquel se forment plusieurs séries de sels :

- les métaborates correspondant à l'ion B02-
- les orthoborates " " " " B033-

- les t~traborates " Il If If B407 2-

A cet anion correspond le borax Na2B407Jl0H20 qui est un sel très

1 utilisé.

- les perborates, correspondant à l'ion B40a2-, proviennent de

l'action de l'eau oxygénée sur le borax. Ils ont une importance con­

sidérable comme agent de blanchiment des tissus.

On peut identifier le bore en préparant un borate de méthyle

à partir de l'alcool méthylique

Ce borate de méthyle communique à la flamme une couleur verte carac­

téristique.

On peut également chauffer ensemble de l'acide borique, du

fluorure de calcium et de l'acide sulfurique. Il se forme du fluorure

de bore qui colore la flamme en vert :

ces

On utilise en chimie analytique la propriété du borax (ou de

l'anhydride borique) de former avec certains oxydes métalliques des

colorations caractéristiques (perles au borax).

B. OJUgbte. du boite..

Les roches contiennent en moyenne \0 ppm de bore. Le bore est

plus abondant dans les roches sédimentaires que dans les roches ignées

1 11 d' ., . e sont les plus riches. L'eau'parmi les premières ce es or~g~ne mar~n

ide mer en renferme des teneurs appréciables (cf. tableaux IV-3 et IV-4).

Dans la nature, l'acide borique existe dans les "suffioni"

de Toscane, en Italie. Il s'agit de vapeurs d'eau chaude chargée

d'acide borique et de fluorure d'ammonium. Par refroidissement de
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vapeurs on obtient la cristallisation de l'acide borique.

Les eaux de certains lacs d'Amérique du Nord et du Sud ou

d'Asie contiennent des borates qui se déposent par évaporation. Il

s'agit de borax ou bien d'ulexite NaCaBSOg, 8H20 ; de colemanite

Ca2B6011' 5H 20 ; de pandermite Ca8B~0031' 15H 20; de rasorite

Na2B407' 4H 20.

c. Le boite c:la.n6 .tu ~o.t6.

Les teneurs en bore des sols des régions humides des zones tem­

pérées et de la zone intertropicale sont faibles à \0 ppm.

Par contre, les sols des régions arides ou semi-arides ou tout

au moins à saison sèche marquée, comme Israël, la Yougoslavie, le

sud de l'U.R.S.S., la Bulgarie~renferment de 25 à \70 ppm de bore. Par­

mi ceux-ci les sols dérivés de calcaire ou de basalte sont les plus

riches. Il en est de même des sols ou les métaux alcalins jouent un

rôle important (solonetz, sols salins divers). Dans touS les cas, le

bore est plus abondant dans les horizons humifères que dans les hori­

zons minéraux sous-jacents.

l'eau

Le bore dit assimilable des sols est extrait généralement par

les teneurs obtenues varient entre 0, \ et \-2 ppm.

La déficience en bore est particulièrement nette chez certains

végétaux comme la betterave, le blé, l'orge, les pois. L'appréciation

de cette déficience varie avec la nature des sols (0,5 à 3 ppm). Elle

peut être combattue en ajoutant du borax aux engrais.

L'excès de bore (toxicité) apparaît pour des te~eurs (extrai­

tes à l'eau) de 1,5 ppm. Il peut être combattu par chaulage.
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2.3. L'ARSENIC.

A. Qu.dque6 pltOptUété.6 de. 1.'a/t.6e.ru.c..

L'arsenic a pour numéro atomique 33 et pour nombre de masse 75.

Les valences sont -3 +3 et +5. En fait, si dans certains

minéraux, -3 et +3 interviennent, dans les sols l'arsenic est présent

essentiellement à la valence +5.

A l'arsenic correspondent

-3 H3As hydrogène arsénié

+3 AsZ03 et H3As 0 3 (anhydride et acide arsénieux)

+5 AsZOS et H3As04 (anhydride et acide arsénique)

Il correspond à l'acide arsénieux des métaarsénites dérivés

de l'acide métaarsénieux HAsOZ' tels que le vert de Scheele CU(AsOz)z

ou le vert de Schweinfurt mélange d'arsénite et acétate de cuivre.

L'acide arsénique présente des points communs avec l'acide

phosphorique, en ce qui concerne le rayon ionique ; dans certaines

apatites, As0 43- peut prendre la place de P04
3-. De plus, les arsénia­

tes de Ca, Al, Fe, Mn sont très peu solubles puisque leur pKps est

compris entre 16 et 29 avec les valeurs suivantes: A1As0 4 , 16

Ca3(As04)Z, 18 ; Mg3(As04)Z, 20 ; FeAs04 , 20 ; Mn3(In (As04)Z, 29. Les

. similitudes entre l'arsenic et le phosphore concernent également H3P

et H3As, mais celles-ci ont peu de répercussion dans les sols. Les

arséniates alcalins et monocalciques sont au contraire facilement

solubles dans l'eau.

A l'acide orthoarsénique H3As04 correspond, comme pour l'acide

phosphorique, un acide métaarsénique HAs03 et un acide pyroarsénique

H4AsZ07 dont les sels sont connus.

On peut identifier l'arsenic au moyen de l'appareil de Marsh

utilisé en toxicologie. Les arséniates donnent un précipité caractéris­

tique rouge brique As0 4Ag3 avec le nitrate d'argent. On obtient
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également avec le magnésium et l'ammonium un arséniate ammoniaco­

magnésien MgNH4As04 qui, par calcination, donne du pyroarséniate de

magnésium Mg zAs z07 .

Le réactif molybdique donne, avec les arséniates, un précipité

jaune d'arséniomolybdate.

Le nitrate de baryum donne un arséniate blanc de baryum, solu­

ble dans les acides.

B. OJÛg-trte. de. .e.' aM e.ru.c. .

L~ teneur~ de la lithosphère en arsenic est réduite:environ

5 ppm. Un certain nombre de miné~aux sont particulièrement riches en

arsenic, à savoir:le réalgar ASzS z ; l'orpiment AszS3 ; la smaltine

ASzCo ; la nickeline AszNi ; le mispickel AsSFe ; la cobaltine AsSCo.

Cet élément est localisé surtout dans les roches ignées et dans les

schistes.

L'arsenic est également présent dans les combustibles naturels

charbon, 2 à 20 ppm ; pétrole, 0,05 à 1,1 ppm. La combustion de ces

matériaux projette dans l'atmosphère des quantités d'arsenic non né­

gligeables. C'est le cas également d'opérations de traitement de cer­

tains minerais de plomb, d'argent, d'or, de fer (pyrites) qui con­

tiennent de l'arsenic en petites doses. L'arsenic est également un pro­

duit accessoire des superphosphates (2 à 1200 ppm).

Certaines eaux naturelles contiennent de l'arsenic (Massif

Central) .

Dans certains organes des animaux (thymus, cerveau, glande thy­

roide, ongles, cornes, poils etc.) on trouve également de l'arsenic.

Dans les plantes, l'arsenic existe avec des teneurs voisines

de 3,6 ppm dans les végétaux terrestres, 30 ppm dans les végétaux

marJ.ns.
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Enfin, une très grande variété de produits organiques ou mi­

néraux (produits pharmaceutiques divers, pesticides, herbicides) con­

tiennent de l'arsenic.

Tous ces Matériaux, à un moment ou un autre, sont oxydés, lan­

cés dans l'atmosphère, ou bien déposés directement sur le sol, auquel

ils s'incorporent sous forme d'arséniate, parfois par l'intermédiaire

d'acide cacody~ique.

C. L'aM e.n-tc. da.n6 lu .oof.o.

Les teneurs en arsenic des sols varie généralement de 40 à 70

ppm avec un maximum de 180 ppm. En ra~son de sa parenté avec le phos­

phore, cet élément a un comportement très voisin et on a pu montrer

l'existence de fractions liées au fer, à l'aluminium, au calcium.

L'arsenic peut migrer vers la profondeur. L'acide cacody~ique (diméthy­

larsinique) constituant important des herbicides est oxydé en gaz car­

bonique et acide arsénique.

Carence en arsenic.

Cette carence est mal connue. LISK (1972) estime, sanS donner

de chiffres, que de faibles quantités sont bénéfiques pour les plan­

tes ( 1) .

Toxicité.

Par contre, on connaît m~eux la toxicité qui semble se mani­

fester à partir de 25 ppm ; vers 100 ppm la formation des fruits est

ralentie puis arrêtée. Le riz apparaît très sensible à l'arsenic, sans

doute par suite de la réduction de l'arséniate ferrique insoluble en

arsénite ferreux très soluble. L'addition de superphosphate (qui con­

tient des teneurs en arsenic non négligeables) peut être aggravant.

Dans certains cas, on ajoute des arséniates sur les plantes pour lut­

ter contre les par3sites du coton (aux U.S.A.) ou de la vigne (en

France) .

(1). On rappelle que l'arsenic, à faibles doses, est également utilisée
pour soigner diverses affections de l'homme.
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La lutte contre les effets toxiques de l'arsenic comprend le

chaulage. l'addition de matières organiques ou des chélates de fer.

d'aluminium ou de zinc.

2.4. LE VANADIUM.

A. Que1.queô '(JJtO pJrj.UéA du va.na.clW.m tU de. .6 eô déJUvéA.

Le vanadium a pour numéro atomique 23 et nombre de masse 50.95.

Une caractéristique importante est le nombre élevé de valences 2+. 3+.

4+. 5+ et 7+. Les valences 3i: et 5+ sont les plus importantes.

Une caractéristique très importante du vanadium est l'exis­

tence d'anhydrides et des acides correspondant à ceux du phosphore et

de l'arsenic.

La série d'oxydes est la suivante

VZO z VZ03 oxydes vanadeux

VZ04 oxyde hypovanadique

VzOs oxyde vanadique

VZ0 7 oxyde pervanadique

A l'oxyde vanadique correspond l'acide vanadique. comme pour

P ou As. l'acide orthovanadique V04H3. l'acide métavanadique V03H.

l'acide pyrovanadique VZ07H4. dont on connaît divers sels.

Les divers acides ont une solubilité très réduite; les pKps

sont pour :

VOzHZ 15

V03H3 34

V03H4 23

On utilise au laboratoire les métavanadates d'ammonium et

de sodium.

Le vanadium peut se reconnaître au laboratoire par c~rtaines
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réactions colorées spécifiques.

B. OJUg-<-n.e. du va.na.cL<.wn.

La teneur des roches en vanadium est de 135 à 150 ppm (roches

ignées 90 ppm) •

On connaît quelques minéraux comme la patronite V2S9 ou VS 4 ,

la carnotite, vanadate hydraté de potassium et uranium, et la vanadinite

(V20sPb3)3' .PbC1 2 que l'on peut rapprocher de l'apatite. Le vanadium

est présent à l'état diffus dans de nombreuses roches: V3+, dont le

rayon ionique est 0,65 A, accompagne Fe 3+ dans la chromite et la magné­

tite ; VS+, dont le rayon ionique est 0,40 A, peut substituer A1 3+

dans les minéraux argileux; l'anion V043- est très proche de P043-

le vanadium s'accumule également dans certains bauxites ou cu~rasses.

Dans les roches, les teneurs connues sont les suivantes :

granites 3 à la ppm; gneiss 100 à 150 ppm; basaltes et amphibolites

100 à 300 Ppml calcaire 2 à 20 ppm; grès 10 à 60 ppm, schistes

30 à 500 ppm.

C. Le. Va.na.CÜLLm da.1U lu !.>Où.

Les teneurs varient de 20 à 500 ppm (moyenne 100 ppm), sans

qu'il y ait de relation évidente avec les types de sols et les climats

par contre, les variations avec les roches-mères sont très nettes.

Dans la plupart des profils, les horizons humifères sont plus riches

que les horizons minéraux sous-jacents.

Le vanadium influence la réduction des nitrates et la fixation

de l'azote par les nodosités des légumineuses.

3 • 5. LE MOLYBDEI\JE •

A. Que.lQUe.-6 pM y.J!U.Ué-6 du molybdèn.e. e;t de. -6 u déJUvu .
Le molybdène a pour numéro atomique 42 et pour nombre de mas-

se 96.

Le molybdène présente plusieurs valences dont +3, +5 et surtout
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+6 à laquelle correspond l'anhydrique molybdique M0206' légèrement so­

luble dans l'eau (2g/1itre), et l'acide bimolybdique H2M0207'

Les sels courants dérivés de cet acide ont des formules com­

plexes M6M07024 + nH20, dont un sel très utilisé en chimie du sol est

le molybdate d'ammonium (NH4)6 M07024, 4H20. Ce sel forme des molybdate~

encore plus complexes avec des anions comme P043-, As04 3-, V0 3-, et

l'acide silicique et des produits organiques comme la quinoléine don­

nant des produits peu solubles à poids moléculaires élevés permettant

des dosages.

C'est ainsi que l'on peut doser le phosphore grâce au phospho­

molybdate d'ammonium 3(NH4)20, P20 S ' 24Mo03' la silice(l) au complexe

silico-molybdo-quinoléine (CgH7N)4Si04, 12Mo03H4 qui présentent l'a­

vantage d'adjoindre de petites quantités de P ou de Si à de très gros

volumes de précipités insolubles en milieu nitrique, permettant des

dosages volumétriques aisés, après dissolution dans la soude.

De plus, ces complexes sont sensibles à l'action de réducteurs

(acide ascorbique, hydrazine, chlorure stanneux) avec développement

d'une coloration bleue dont l'intensité peut être mesurée par colori­

métrie.

B. Onig~ne du molybdène.

La teneur moyenne en molybdène des roches est faible 1 à 2 ppm.

Les minéraux molybdiques sont peu nombreux et très localisés lorsqu'ils

sont en abondance surtout aux U.S.A. (Colorado), un peu au Mexique, au

Chili et en Norvège. Le minéral le plus fréquent est la Inolybdénite

MoS2/gris noir, feuilleté, soyeux, tachant les doigts; et à un degré

moindre la wulfénite Mo03'P~O présent dans les gisements plombifères.

Les teneurs des roches sont les suivantes

(1). SEGALEN, 1954.
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- roches ultrabasiques 0,2 - 0,4 ppm

" basiques 1,4 "
" granites 1,9 "
" schistes et argiles 2 "
" grès et calcaires 0,2 - 0,4 "

Dans les plantes, les teneurs en molybdène sont peu élevées

avec 0,2 à 1,0 ppm dans les feuilles. Une teneur supérieure à 10 ppm,

résultant de l'application de molybdates en abondance, est préjudiciable

aux végétaux.

c. Le motybdène danô te~ ~O~.

Les teneurs des sols en molybdène se situent entre 1 et 2 ppm

Mais les écarts sont très larges puisqu'ils vont de ° à 24 ppm.

Les sols des régions arides et semi-arides ont des teneurs

plus fortes que ceux des régions humides avec des valeurs allant de 2

à 5 ppm ; c'est le cas des vertisols, des chernozems et des sols halo­

morphes. Les horizons humifèressont plus riches que les horizons miné­

raux sous-jacents ; les sols argileux sont plus riches que les sols

sableux; les sols à pH neutre ou basique ont de meilleures teneurs

que les sols à pH acide.

Les déficiences en molybdène ont une répercussion très nette

sur le cycle de l'azote (la réduction de l'azote nitrique, la fixation

de l'azote par les nodosités sont contrariées). Le rendement de diver­

ses légumineuses (pois ou trèfle) celui du maIs, de diverses cultures

maraîchères (chou-fleur), des citrus est affecté par le manque de

molybdène.

On a proposé, pour déterminer le molybdène dit assimilable,

diverses solutions d'extraction Comme l'eau, l'acétate d'ammonium à

pH 7, l'acide acétique à 2,5%, un tampon acide oxalique _ oxalate d' a­

mmonium à pH 3,3, une solution de tributylcitrate etc. ; une culture
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d'Aspergillus niger. Ces diverses techniques n'extraient qu'une frac­

tion du molybdène total et il est considéré que 0,01 à 0,1 ppm sont

des chiffres trop faibles pour un bon développement des végétaux.

On lutte contre les carences en molybdène en ajoutant du mo­

lybdate (de sodium ou ammonium) aux engrais, en trempant les graines

dans une solution de molybdate ou en pulvérisant sur les jeunes plants

une telle solution.
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3. LES CATIONS.

Les éléments suivants ne sont connus, dans les sols que sous

forme de cations (ou des hydroxydes ou des sels correspondants) : ils

ont été divisés en trois groupes :

+ +
a). Les cations alcalins et alcalino-terreux (autres que K , Na

+ +
MgZ , CaZ déjà abondamment étudiés dans divers chapitres)

essentiellement Li+, BaZ+, 8rZ+.

b). Les cations susceptibles de s'~ccumuler parfois dans les sols,

et, le plus souvent, utiles aux végétaux : Cr 3+, Co Z+, Cu Z+,
+ +

ZnZ , Ni Z •

c). Les cations résolument nuisibles aux plantes, et à travers

elles, aux humains et dont la présence dans les sols est récente et due
+ + +

; aux activités industrielles : Pb Z , HgZ , CdZ .

3.1. LES ALCALINS ET ALCALINO-TERREUX.

3.1.1. LE LITHIUM.

Le lithium est un élément léger (numéro atomique 3 et nombre

de masse 6,9). Il présente un certain nombre de propriétés des métaux

alcalins: hydroxyde et sels t~ès soLubLes, comme le chlorure, le

carbonate et phosphate. Le lithium colore intensément la flamme en

rouge.

Le carbonate de lithium est utilisé comme fondant dans cer­

taines fusions, ce qui évite d'introduire d'autres métaux alcalins

plus courants.

B. Va~ ta n~e le lithium est peu répandu avec une valeur moyenne

de 20 ppm (et des écarts de 5 à 200 ppm) .

Les minéraux les plus représentatifs sont des micas comme
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I~ Hydroxyde Carbonate Sulfure Sulfate Phosphate
Cat10n

.+
1 1L1

+
Sr2 1 9,6 27

+
Ba2 1 8,8 10 29

Cr 3+ 30 23
'2+ 15 9 25,4 30N1

+ 12,8 20,4Co 2 14,2

Cu 2+ 19,5 9,3 36,1
+ 10,8 22Zn2 17

Pb 2+ 15 à 18 14 28 8 42

Hg2+ 25 16 53 13

Cd 2+ 13 14 28 32

+ P04H Ba

+ P04H Hg

Tableau 24-C
\

Produit de solubilité, exprimé en pKps, de quelques
hydroxydes ou sels correspondant aux cations examinés.

I~ Hydroxyde Carbonate Sulfure Sulfate Phosphate
Cat10n

.+
1 1L1

+
Sr2 1 9,6 27

+
Ba2 1 8,8 10 29

Cr 3+ 30 23
'2+ 15 9 2$,4 30N1

+ 12,8 20,4Co2 14,2

Cu 2+ 19,5 9,3 36,1
+ 10,8 22Zn 2 17

Pb 2+ 15 à 18 14 28 8 42

Hg2+ 25 16 53 13

Cd 2+ 13 14 28 32

Tableau 24-C
\

Produit de solubilité, exprimé en pKps, de quelques
hydroxydes ou sels correspondant aux cations examinés.



Conc.

a

Co·c.

5 (; 7

Cr(OH)3

12,5 14 o

Ni(OH)2

e 14

Co(OH);>

l ";:H

+
Cu

o

Conc.

14

Pb(OH)2

o

Hg(OH)2

4

Zu (OH)

Cd(OH)2

a

Conc.

7,5 13 14 ol~ u 14pH

o

++ ++
Sr Ba

14 0 4 3,914pH

Tableau 24-D Diagrammes concentration/pH des
correspondants à la transformation ions-hydroxydes
des cations examinés.
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la lépidolite (K, Li) A1 2 Si 3 09 (OH,F)2et la zinnwaldite (K,Li)2'

Fe A13Si301 fi' (F, OH) 2' On connaît également le spodwnène -Li, Al, Si206
r·t l'amblygonite phosphate fluoré de lithium aluminium (et sodium).

PQfAl, (Li, Na) F. Ces minéraux ont été pendant longtemps exploités

comme source de lithium. On connaît maintenant des carbonates naturels

découverts dans les salars de Bolivie.

Les micas et phosphates précédents sont associés à certaines

roches acides (granites, microgranites et surtout pegmatites). Les ro­

ches basiques sont nettement moins riches en lithium

- Roches ultrabasiques 0,5 ppm

- Roches basiques 15

- Roches acides 40

- Roches métamorphiques et argiles 60-70

- Grès, calcaires 5-15

On trouve de faibles quantités de lithium dans les cendres de

plantes; dans les charbons (0,5 à 25 ppm) dans les superphosphates

(0,04 à 1,6 ppm) dans les eaux douces (1,1 ppb), dans l'eau de mer

(180 ppb) ; dans l'air des villes (0,1 à 2,8 ~g/m3).

C. L~ ~hium ~ te6 ~O~ représente 30 ppm. Les sols des régions

arides et semi-arides ont 20 à 40 ppm, tandis que dans les régions tro­

picales humides, l'éventail est très ouvert (1,8 à 400 ppm).

On a vu, dans le chapitre consacré au manganèse, l'importance

du lithium dans certains minéraux comme les lithiophorites. Ces miné­

raux fonctionnent comme de véritables pièges à lithium. Il doit se

trouver, quelque part aux environs, une source de lithium permettant

cet approvisionnement.
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3.1.2. STRONTIUM ET BARYUM.

A. Cevw.c.téJt,WtiqUe6 de6 -tOY/.-6.

Ces deux alcalino-terreux sont nettement plus lourds que le

précédent :

Sr

Ba

Numéro atomique

38

54

Nombre de masse

87,6

137,4

A chacun de ces deux éléments correspond un seul ion bivalent.

Leurs halogénures sont très solubles tandis que les sulfates (cf.

chapitre 16) carbonates et phosphates sont très peu solubles

(tableau 24-e).

Le baryum colore la flamme en vert et le strontium en rouge.

B. OJUg-tYl.e. du baJtywn e.t du J.J:tJr.o YLtŒm.

Les valeurs donnant la répartition de ces deux éléments dans

Zes roches sont 300 à 400 ppm pour le strontium et 250 à 500 pour le

baryum. Les concentrations les plus importantes apparaissent dans des

filons, sous forme de barytine BaS04 et céZestine SrS04 ; les carbo­

nates witherite BaC0 3 et strontianite SrC03 sont également connus.

Des sels de strontium et baryum sont trouvés dans les évaporites et

au vo~s~nage de gisements de soufre.

Dans les diverses roches, ces éléments sont rares dans les

roches u1trabasiques, mais beaucoup plus abondants dans les roches

acides.

- Roches u1trabasiques

- Roches basiques

- Roches acides

- Schistes

- Carbonates

Sr (ppm)

20

400-450

300

450

610

Ba (ppm)

1

270

800

800

120

On trouve également strontium et baryum dans les autres m~­

lieux naturels :
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Sr Ba

- Feuilles des végétaux 10-100 )

- Superphosphates 25,9-36,6 0-100
)
)

- Charbons 0,07-0, 15 20-3000)

- Pétrole 750-1000~ ppm

- Air urbain 0,05 0-1,5 Ug/m3

Ces valeurs montrent que le baryum est plus répandu que le

strontium.

C. Vano l~ ~O~. Ces deux éléments sont présents suivant les teneurs

présentées ci-après :

- Régions tropicales humides 3 à 2000

- Sols (Tous)

- Régions sèches

Sr
50-1000

90-3000

Ba
100-3000 ppm

10-1500

10-3000

Ces valeurs indiquent que la présence de ces éléments est à

peu près la même dans les sols des régions sèches et des régions hu­

mides, avec une influence prédominante des roches-mères sur l'abon­

dance des métaux dans les sols.

Toutefois, il faut signaler que l'examen de sols des régions

semi-arides du Moyen-Orient a montré l'existence, à côté du gypse

et d'autres sulfates, de barytine et célestine, dans les aridisols(I).

3.2. LES CATIONS UTILES AUX PLANTES.

3.2.1. LE CHROME.

Les caractéristiques des ions chrome sont présentées au ta­

bleau 24-B. Les valences sont nombreuses mais 3+ est la plus impor­

tante dans la nature. Le rayon ionique de Cr 3+ est très proche de celui
3+ 3+ .de Fe et Al , ce qUl rend les remplacements relativement aisés. Le

(1). ESWARAN, lLAIWI et OSMAN, 1981.
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Le chrome peut prendre la place du fer ferrique dans les couches octaé­

driques de certains minéraux argileux(l) ou hydroxydes; il peut éga­

lement, même en petite quantité, modifier les conditions d'apparition

de l'hydroxyde ferrique(2).

Les sels chromiques sont caractérisés par de belles couleurs

changeantes suivant le mode de préparation et le degré d'hydratation.

Par exemple

CrC13 anhydre

CrC13' 6H20

Cr2(S04)3' 17-18 H20

Cr2(S04)3' Il H20

lilas

ver t ou 1ilas

violet

vert

En réalité, la chimie des sels chromiques est fort complexe

et ne peut être détaillée ici. si les sels précédents sont relative­

ment solubles, l'hydroxyde chromique (pKps = 30) et le phosphate

chromique (pKps. = 23 ) le sont très peu. L'hydroxyde chromique

Cr(OH)3 remplace l'ion Cr 3+ définitivement à partir de pH 6,5 ; par

conséquent cet ion peut exister dans les sols acides.

A l'aide d'oxydants convenables,on obtient Cr 6+ auquel cor­

respondent deux séries de sels : les chromates Cr042- et les bichro­

mates Cr2072-, particulièrement importants dans çertaines analyses

relatives aux sols.

Les chromates alcalins sont très solubles tandis que les sels

correspondan~d'argent, de plomb et de baryum sont très peu solubles

et peuvent être utilisés pour séparer et doser ces métaux.

Les bichromates (de potassium en particulier) sont des oxydants

énergiques et peuvent être utilisés dans certains dosages, comme celui

du fer (oxydation de Fe2+ en Fe 3+) ou celui de la matière organique

(1). BESNUS, FUSIL, JANOT, PINTA, SIEFFERMANN, 1976 ont montré l'exis­
tence, dans des altérations de dunite, au Brésil, de chlorites, non­
tronites, talc et chrysotile chromifères ; (2). NALOVIC, 1977.
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du sol (tout le carbone organique est oxydé en COz).

L'attaque du chlorure de sodium par le mélange de bichromate

de potassium et d'acide sulfurique donne lieu à la formation de chloru­

re de chromyle CrOzClz

KZCrZ07 + 6HCl +
x

2CrOzCl z + 2KCl + 3HzO

- Roches ultrabasiques

Le dosage de la matière organique dans le cas de sols riches

en chlorures donne donc lieu à des valeurs trop fortes de carbone par

suite d'une consommation excédentaire de bichromate.

Le seul minéral important pour le chrome est une spinelle la

chromite FeCrZ04 (CrZ03' FeO), minéral de couleur noire, fréquente

dans les roches ultrabasiques comme les péridotites (Nouvelle-Calédonie,

Cuba, Philippines ... ). Un autre minéral, beaucoup moins fréquent, est

la crocoise PbCrC4 chromate de plomb.

Dans les roches, les teneurs moyennes sont de 100 à 200 ppm,

avec la répartition suivante dans les divers types.de roches.

pprn
2-3000

- Autres roches ignées

- Schistes

- Calcaires

- Grès

20-40

100-400

5

10-100

Dans les plantes, les teneurs sont de 0,1 à 1 ppM.

Dans les eaux douces 0,18 ppb

Dans les eaux mar1nes 0,05 ppb

Dans les superphosphates 66-243 ppm

Dans les charbons 5-60 ppm

Dans l'atmosphère des villes 0-0,048 ~g/m3

24.23

du sol (tout le carbone organique est oxydé en COz).

L'attaque du chlorure de sodium par le mélange de bichromate

de potassium et d'acide sulfurique donne lieu à la formation de chloru­

re de chromyle CrOzClz

KZCrZ07 + 6HCl +
x

2CrOzCl z + 2KCl + 3HzO

- Roches ultrabasiques

Le dosage de la matière organique dans le cas de sols riches

en chlorures donne donc lieu à des valeurs trop fortes de carbone par

suite d'une consommation excédentaire de bichromate.

Le seul minéral important pour le chrome est une spinelle la

chromite FeCrZ04 (CrZ03' FeO), minéral de couleur noire, fréquente

dans les roches ultrabasiques comme les péridotites (Nouvelle-Calédonie,

Cuba, Philippines ... ). Un autre minéral, beaucoup moins fréquent, est

la crocoise PbCrC4 chromate de plomb.

Dans les roches, les teneurs moyennes sont de 100 à 200 ppm,

avec la répartition suivante dans les divers types.de roches.

pprn
2-3000

- Autres roches ignées

- Schistes

- Calcaires

- Grès

20-40

100-400

5

10-100

Dans les plantes, les teneurs sont de 0,1 à 1 ppM.

Dans les eaux douces 0,18 ppb

Dans les eaux mar1nes 0,05 ppb

Dans les superphosphates 66-243 ppm

Dans les charbons 5-60 ppm

Dans l'atmosphère des villes 0-0,048 ~g/m3



24.24

C. Le. c.hJt.ome. c:la.n6 leo J.>o.to.

Les teneurs moyennes des sols se situent vers 100-300 ppm.

Mais les écarts sont considérables: depuis quelques ppm jusqu'à 4000~1).

Les relations entre les teneurs en chrome, les types de sols,

les conditions bioclimatiques dans lesquelles ces sols se sont formés

ou évoluent actuellement, n'apparaissent pas évidentes. Par contre, les

relations avec les roches-mères sont certaines. Lorsque les sols dé­

rivent de roches sédimentaires ou éruptives acides ou neutres, les

teneurs en chrome ne dépassent guère 300 ppm ; par contre, lorsqu'ils

dérivent de roches ultrabasiques riches en chromite, les teneurs peu­

vent dépasser 5000 ppm(2) .

L'existence de chrome échangeable est possible dans les sols
+ + + +

acides. Le remplacement par Cr G ou Cr 3 , de A13 ou Fe 3 dans les

sites octaédriques des minéraux argileux phylliteux est également pos­

sible. Cr 3+ peut encore prendre la place de Fe 3+ dans les hydroxydes

de fer. Mais les fortes teneurs en ion chrome sont surtout dues à la

chromite héritée des roches ultrabasiques.

L'extraction du chrome assimilable est effectuée par divers

auteurs à l'aide d'acide acétique à 2,5% à pH 2,5 ou avec de l'acéta­

te d'ammonium N à pH 7. Le chrome extrait, sauf dans les sols acides ne

dépasse guère ppm.

A très faible dose, le chrome peut être considéré favorable

à certains végétaux comme la vigne ou les agrumes. Chez l'homme, le

chrome apparaît utile au métabolisme du glucose; il éviterait l'ar­

tériosclérose et serait un agent anti-cholestérol.

que

. (3) 1 h ~Dans certa~ns cas , e c rome presente un

d'après LISK(4), si on ajoute du chrome au sol,

effet toxique bien

très peu passe dans

les plantes. Le chrome en excès inhiberait la germination.

(1). Dans les pédogenèses des reg~ons humides de la zone intertropicale,
on note une augmentation relative des teneurs en chrome, par suite du
départ massif de la silice et du magnésium de la ~oche-mère.

(2). TERCINIER, 1964: Nouvelle Calédonie; SEGALEN et al,1982. Cuba
(3). MOULINIER et MAZOYER, 1974 ; GROSMAN, 1966. (4). LISK, 1972.
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Pour combattre cet effet toxique du chrome~on peut le conver­

tir en hydroxyde par addition de chaux ou en phophate par addition

de super ou phosphate tricalcique.

3.2.2. LE NICKEL.

A. PJtopJUUé..6 du '<'ono.

Le nickel présente deux degrés d'oxydation +2 et +3 correspon­

dant à deux séries d'oxydes (NiO gris verdâtre; Ni z0 3 noir; ainsi

que Ni304 magnétique) et d'hydroxydes Ni(OH)z vert pomme, NiOOH.

Les sels de nickelII sont verts (chlorure et sulfate). Le

rayon ionique 0,78 Ade NiZ+ permet le remplacement de Mgz+ et Fez+

dans les structures octaédriques des hydroxydes et minéraux argileux.

L'ion Ni z+ est stable jusqu'à pH 9.

L'hydroxyde Ni(OH)z et le phosphate de nickel sont peu solu­

bles(';JKps: 15 et 30).

On rappelle que le nickel est facilement caractérisé par sa

réaction avec la diméthylglyoxime.

B. OJUg'<'ne du rrJ..e~et.

La teneur moyenne dans les roches est de 75 à 100 ppm. Les

concentrations en nickel comprennent des arseniures (Ni As) ou arsenio-
"sulfures (disomose) ; des pyrrotines et ohaloopyrites niokelifères où

les teneurs en nickel sont faibles (5-7%) ; la pentlandite (Fe,Ni)S,

la miUerite NiS:.

Dans les garniérites de Nouvelle-Calédonie, le nickel existe

dans les structures de minéraux argileux(1).

Dans les plantes terrestres, le contenu en nickel est de

0,1 à 1,0 ppm, dans l'eau douce la ppb, dans l'eau de mer 5,4 ppb.

Dans les roches, la répartition s'effectue de la manière

suivante :

(1). CAILLERE, 1965, a montré la présence de nickel dans les couches
octaédriques de nontronites, antigorites et berthiérines.
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- Roches ultrabasiques

- Roches éruptives basiques

- Roches éruptives acides

- Roches sédimentaires diverses

- Calcaires

- Grès

1200 à 3000 ppm

ISO

5-10

20-90

10-20

2

C. Le. rUcke1. daM le.6 -6o.f.-6.

Les teneurs moyennes des sols en nickel est de l'ordre de

40 ppm. Mais les écarts sont considérables suivant les roches-mères.

Les sols dérivés de péridotites ou serpentinites peuvent contenir

5000 ppm de nickel ; plus la roche est acide et moins le sol contient

de nickel.

On a noté(l) dans certaines bauxites,des accumulations de

nickel sous la forme d'hydroxyde mixte 4Ni(OH)2,NiOOH. Il s'agit de

concrétions (et non de galets) et l'accroissement du nickel est lié à

la déferrification.

Dans les sols, en général, ôn observe que le nickel est plus

abondant dans les horizons humifères que dans les horizons minéraux

sous-jacents.

Dans les sols de Nouvelle-Calédonie, on considère que les for­

tes teneurs en nickel sont de nature à contrarier le développement

harmonieux de la végétation.

(1). NICOLAS et KOTJCHOUBEY, 1972.
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3.2.3. LE COBALT.

Les caractéristiques des ions sont présentées au tableau 24-B.

Deux valences (+2 et +3) sont connues, +2 est la plus commune. Le
.. 2+ . 2+ 2+ .rayon 1on1que de Co est proche de celu1 de Fe et de Mg ,tand1s

que celui de Co 3+ est voisin de Fe 3+.

A l'ion cobalteux correspond des sels généralement hydratés

présentant de belles couleurs rose, bleu ou vert. Le bleu de Thénard

est un aluminate de cobalt obtenu en calcinant l'alumine et un sel de

cobalt.

Les oxydes de cobalt forment des combinaisons variées avec

les oxydes de manganèse (cf. chapitre 21), qui fonctionnent comme un

" 1 ., l' b . 1 - - (1).p1ege et e soustra1ent aa sorpt1on par es vegetaux

Le cobalt forme des hydroxydes et quelques sels peu solubles.

B. 04ig~ne du eobalt.
Les teneurs en cobalt de l'écorce terrestre sont faibles avec

25 ppm. Mais les concentrations en cobalt sont nombreuses et variées.

- Les smaltines sont des arséniures de cobalt (CoAS2) où les impu­

retés sont fréquentes (S, Ni, Fe).

- Les cobaltines CoAs 2 , CoS 2

et bien d'autres, comme les asbolanes où Co est associé à Mn.

Dans les roches, le cobalt se répartit comme le chrome et le

nickel : les teneurs sont fortes dans les roches ultrabasiques, fai­

bles dans les autres.

(1). Mc KENZIE, 1970. TAYLOR, 1981 indique que 79% du Cobalt des 43
sols qu'il a examinés sont liés au/manganèse; tandis que moins de

:20% de Ni, Mo, Ba, Ga, Zn, Cr et Pb sont associés à ce métal.

24.27

3.2.3. LE COBALT.

Les caractéristiques des ions sont présentées au tableau 24-B.

Deux valences (+2 et +3) sont connues, +2 est la plus commune. Le
.. 2+ . 2+ 2+ .rayon 1on1que de Co est proche de celu1 de Fe et de Mg ,tand1s

que celui de Co 3+ est voisin de Fe 3+.

A l'ion cobalteux correspond des sels généralement hydratés

présentant de belles couleurs rose, bleu ou vert. Le bleu de Thénard

est un aluminate de cobalt obtenu en calcinant l'alumine et un sel de

cobalt.

Les oxydes de cobalt forment des combinaisons variées avec

les oxydes de manganèse (cf. chapitre 21), qui fonctionnent comme un

" 1 ., l' b . 1 - - (1).p1ege et e soustra1ent aa sorpt1on par es vegetaux

Le cobalt forme des hydroxydes et quelques sels peu solubles.

B. 04ig~ne du eobalt.
Les teneurs en cobalt de l'écorce terrestre sont faibles avec

25 ppm. Mais les concentrations en cobalt sont nombreuses et variées.

- Les smaltines sont des arséniures de cobalt (CoAS2) où les impu­

retés sont fréquentes (S, Ni, Fe).

- Les cobaltines CoAs 2 , CoS 2

et bien d'autres, comme les asbolanes où Co est associé à Mn.

Dans les roches, le cobalt se répartit comme le chrome et le

nickel : les teneurs sont fortes dans les roches ultrabasiques, fai­

bles dans les autres.

(1). Mc KENZIE, 1970. TAYLOR, 1981 indique que 79% du Cobalt des 43
sols qu'il a examinés sont liés au/manganèse; tandis que moins de

:20% de Ni, Mo, Ba, Ga, Zn, Cr et Pb sont associés à ce métal.



24.28

- Roches ultrabasiques

- Roches basiques

- Roches acides

- Roches sédimentaires

- Schistes

Dans les feuilles des végétaux
terrestres.

C. Le. c.obetU dan6 .tu .6o.t6.

200 ppm

30-45

5-10

1-50

10-50

0,01-0,50

Les teneurs moyennes dans les sols sont de l'ordre de 8 ppm

(1 à 40 ppm). Elles sont indépendantes des types de sols et de cli-
. l' ~. l h (1)mats ma~s en re at~on etro~te avec es roc es .

Le cobalt assimilable est considéré comme celui qui est extrait

par l'acide acétique à 2,5% (pH 2,5) ou à l'acide nitrique N, ou

chlorhydrique N. Les quantités extraites varient de 0,05 à 1 ppm. Le

cobalt est généralement plus abondant dans les horizons humifères que

les horizons minéraux sous-jacents. Il est relativement plus abondant

dans les fractions argileuses que dans les autres fractions du sol.

Le cobalt existe dans certaines concrétions ferri-manganiques.

ADAMS et al (1969) ont montré que la fixation du cobalt par

le trèfle est inversement proportionnelle à la teneur en manganèse du

sol. Dans les sols contenant de 100 à 1000 ppm de manganèse, il faut

ajouter de très fortes quantités de cobalt. Si le manganèse dépasse

1000 ppm, -l'addition de sels de cobalt, n'est pas la bonne solution.

Le cobalt est un élément utile au développement des plantes

et des animaux qui s'en nourrissent: formation de la vitamine 812'

formation de l'hémoglobine ~'il manque aux pâturages, le bétail ovin

et bovin souffre d'anémie). On considère que 5 ppm de cobalt total et

0,02 ppm de cobalt assimilable sont des teneurs au-dessous desquelles

(1). Une remarque identique à celle faite pour le chrome et le nickel
peut être faite pour le cobalt. Les sols dérivés de péridotites de
Nouvelle-Calédonie et Cuba contiennent des teneurs beaucoup plus éle­
vées que ceux dérivés d'autres roches-mères.
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:,11' ,J,

il ne faut pas descendre. On lutte contre la carence, en incorporant

aux engrais du sulfate de cobalt.

3.2.4. LE CUIVRE.

Au cu~vre (N.A. 29 et N.M. 63,4) correspond deux ions Cu+ et

Cuz+. Ceux-ci ayant un rayon ionique proche de Mg Z+ ou Fe Z+, peuvent

prendre place dans les sites octaêdriques des minêraux argileux. La

frontière entre les ions et les hydroxydes se situe pour les ions cui­

vreux vers pH 3 et pour les ~ons cuivriques vers pH 6. Aux pH très basi­

ques, il se forme un ion CuOZ Z-' L'ion cuivrique peut donc exister dans

le~ sols acides.

Les sels cuivriques sont gênêralement colorês en bleu ou vert.

L'hydroxyde est êgalement bleu, tandis que l'oxyde est noir. La dissolu­

tion de sels de cuivre dans certains rêactifs donne lieu à l'obtention

de liqueurs connues, comme la liqueur' de Fehling. Celle-ci est obtenue

à partir de sel de cuivre, d'acide tartrique et d'un excès d'alcali et

est utilisêe pour caractêriser les fonctions rêductrices des sucres. On

rappelle êgalement le vert de Scheele (arsênite de cuivre) et vert de

Schweinfurth (mêlange d'arsênite et acêtate de cuivre).

B. Okig~ne du Q~v~e.(l)

La teneur en cuivre de la lithosphère est d'environ 50 à 70 ppm.

Il existe des concentrations variêes très recherchêes a~ns~

- Le cuivre natif (Lac Supêrieur aux U.S.A.).

- Sulfures :,CuzS chalcosine, CuzS + FeZS3 chalcopyrite, CuS covelline.

- Carbonates: 3CuO, 2CO Z' HzO azurite, 2CuO, COz' HzO malachite

(1). La liste suivante de,. ~'~nêraux cuprifères est à ajouter aux plus
courants citês dans le texte ' bornite 3CuzS , FeZS3 ; énargite 3CuzS,
ASZ S3 ; panabase 3CuzS, SbZS , tennantine 4CuZS, ASZS3 ; mélaconise
CuO ; cuprite CuzS ; brochantite CUS04' 3CuO, HzO ; atacamite CuClz,
3CuO, 3HzO.

Parmi les principaux producteurs, on peut citer
Canada, Zaïre (Katanga), URSS, Mexique.~.

USA, Chili, Zimbabwe,
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CuSi03 dioptase

CuSi0 3, 2H 20 chrysocolle

La répartition dans les roches est assez analogue à celle des

éléments précédents (avec des teneurs exceptionnelles dans les schis-

tes cristallins de la presqu'île de Kola avec 1000 ppm).

- Roches basiques \00-200

- Roches acides 10-20

- Roches métamorphiques 30-40

- Grès 3-15

Le cuivre est également présent dans les plantes 3-40 ppm

dans les feuilles. Il est présent dans le sang d'animaux inférieurs.

Le cuivre est ajouté aux sols lors du traitement de la vigne

par la bouillie bordelaise (sulfate de cuivre + chaux éteinte + eau).

C. Le c.LU.vlte da.YL6 lu 6ol-6.
La teneur en cuivre des sols varie de a à 250 ppm. En France,

1

'où la teneur moyenne est de 20 ppm, un sol où a eu lieu un traitement
1

:con tre les maladies de la vigne peut conteni r jusqu'à 850 ppm de cuivre:.

:Les sols "miniers" en URSS, au Katanga peuvent contenir jusqu'à 1% de

cuivre.
c'est généralement l'horizon humifère qui est le plus riche

en cuivre. On note également une certaine accumulation dans l'horizon 3.

Le cuivre "assimilable" est extrait par diverses solutions

comme l'acide acétique à 2,5%, l'acétate d'ammonium N, des acides

forts dilués comme l'acide chlorhydrique N et des agents chélatants

comme l'E.D.T.A. Dans les sols de France, l'acétate d'ammonium extrait

65 à 180 ppm soit environ 20% du cuivre total.

La carence en cuivre du sol se manifeste dans les sols sableux

ou très riches en matière organique. Son appréciation dépend du réac­

tif d'extraction et le niveau varie entre 0,5 et 3 ppm. En ce qui con­

cerne le cuivre total, on considère qu'il y a carence au-dessous de

7-8 ppm.
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La notion de toxicité est liée au pH du sol. Pour des sols

neutres, elle est située vers 25-30 ppm, tandis que pour des sols

acides elle est vers 50 ppm.

Le cuivre toxique peut être combattu en chaulant le sol de

manière à transformer les ions cuivriques en hydroxyde.

3.2.5. LE ZINC.

A. Pltor-YtJ-UÛ deA ,tOVLO.

Le zinc a pour NA 30 et NM 65,4 ; on ne connaît qu'une seule

série d'ions correspondant à Zn2+, dont la dimension est 0,70 Â,
c'est-à-dire très proche de celle des ions Mg2+ et Fe2+ dont il peut

prendre la place dans les structures.

La frontière entre les ions Zn2+ et l'hydroxyde Zn(OH)z se

situe vers pH 7-8. En solution alcaline (à pH supérieur à II), cet

hydroxyde se dissout avec formation d'ions Zn02H- et Zn022-.

Les différents composés du zinc : oxyde, hydroxyde, sels

divers sont peu colorés (incolore ou blanc). L'oxyde de zinc chauffé

avec du nitrate de cobalt donne une coloration verte (vert de Rinn­

mann). Le sulfure de zinc de synthèse'est phosphorescent.

L'oxyde, l'hydroxyde, le carbonate, le sulfure de zinc sont

très peu solubles. Par contre, le sulfate et le chlorure sont très

solubles.

B. OJUg,tVl.e. du. une..

La teneur en z~nc des roches est en moyenne de 70-130 ppm.

Les concentrations en zinc se font sous les formes suivantes

BZende ZnS ; caZamine Zn2Si04, H20 ; smithsonite ZnC0 3 •

Les roches les plus riches en zinc sont les roches basiques.
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Leur répartition est la suivante

- Basaltes et gabbros jusqu'à 400 ppm

- Roches métamorphiques (schistes) 50-300 ppm

- Roches carbonatées 4-20 ppm

- Grès 5-20 ppm

Roches ignées acides 80 ppm

C. Le. z-inc. da.nI.:l .ee-.6 .6 aL6 .

Les teneurs les plus courantes se situent entre 50 et 100 ppm

ma1S on peut avoir de qùelques ppm jusqu'à 900 ppm.

L'examen du contenu en zinc dé· différents sols ne met

pas en évidence de relation précise aveC-le type de sol et les condi­

tions bioclimatiques. Par contre, la relation avec les roches-mères

est très nette.

La connaissance de la déficience en zinc des plantes cultivées

est ancienne. Celle-ci se traduit, chez le riz irrigué par exemple,

par des feuilles chlorotiques ou tachetées de brun-rouge, tandis que

la plante se développe mal et peut mourrir 4 à 6 semaines après

transplantation(I).• La déficience en zinc est également connue chez

le mais, le cotonnier et le caféier.

L'estimation de la déficience en zinc a donné lieu à la m1se

au point de très nombreuses techniques. Outre les solutions acides

habituelles (acide chlorhydrique N, acide acétique 2,5%), on utilise

du chlorure de potassium normal, acétate d'ammonium normal, acétate de

sodium normal (à pH 4,8), de l'E.D.T.A., du chlorure de magnésium 2N

(en raison du rayon 10n1que proche de celui du zinc). Ces diverses

solutions extraient entre 5 et 20% du zinc total.

(1). PONNAMPERUMA, 1972 MOORMANN et VAN BREEMEN, 1978.
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habituelles (acide chlorhydrique N, acide acétique 2,5%), on utilise

du chlorure de potassium normal, acétate d'ammonium normal, acétate de

sodium normal (à pH 4,8), de l'E.D.T.A., du chlorure de magnésium 2N

(en raison du rayon 10n1que proche de celui du zinc). Ces diverses

solutions extraient entre 5 et 20% du zinc total.

(1). PONNAMPERUMA, 1972 MOORMANN et VAN BREEMEN, 1978.
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La déficience en zinc est fréquente dans les sols acides, par

suite de l'élimination facile du zinc échangeable; on estime que 1 à

3 ppm de zinc correspond à un manque de zinc pour la végétation.

La toxicité en zinc est rare ; elle peut se produire au-dessus

de 100 ppm et spécialement autour des usines de traitement des minerais.

Le dernier groupe des cations concerne les trois métaux :

plomb, cadmium et mercure. Ils sont généralement peu ou très peu abon­

dants dans les sols où ils ne constituent pas des éléments indispen­

sables à la croissance des végétaux, mais dès un seuil relativement

bas, se montrent très toxiques et pour les végétaux et pour les ani­

maux et humains qui s'en nourrissent.

3.3. QUELQUES CATIONS POLLUANTS.

3. 3 • 1. LE PLOMB.

A. PMplUétu dei.> .toM et dei.> ~ do.

Le plomb fournit des ions dont les valences sont 1+ 2+ 4+ et

5+, mais le plus fréquent dans les minéraux et dans les sols est 2+.

Le rayon ionique de Pb 2+ est 1,17 A; cet ion est donc trop

volumineux pour tenir dans la structure des minéraux argileux.

Les sels de plomb, y compris le chlorure, sont peu solubles

(cf. tableau 24-C).

B. OJu:ghte du ptomb.

La teneur moyenne des roches est faible 13 ppm. Les concen­

trations en plomb, souvent associées à celles du zinc se font sous

les formes suivantes: gaZène PbS, cérusite PbC03, angZésite PbS04 ,

crocoise PbCr04. On trouve également du plomb dans certaines crandaZ­

Zites (dites plombogummites).
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Le plomb est un métal très utilisé dans la v~e courante. De ce

fait, il risque de se répandre très facilement. On peut citer quelques

usages: tuyaux divers; accumulateurs; combustion de l'essence conte­

nant du plomb tétraéthyle ; caractères d'imprimerie (et de ce fait pa­

p~er journal) ; plomb de chasse (et oiseaux abattus) ; insecticides.

Bien entendu, le voisinage des usines et les fumées industrielles

près des villes sont susceptibles d'augmenter les teneurs en plomb,

avec 16 l,lg/m3 •

Dans les diverses roches, le plorrbest présent avec les teneurs

suivantes :

- Roches basiques

Roches acides

- Roches métamorphiques

- Grès et calcaires

8

20

15-20

7-10

ppm

c. Le. ptomb dll.YUJ .tu .6oL6.
Les teneurs habituelles sont de la à 25 ppm. Mais on peut

atteindre 1200 ppm.

L'observation de divers sols aboutit à la remarque que les

horizons humifères sont plus riches que les horizons minéraux et que

le plomb augmente avec les teneurs en argile.

3.3.2. LE MERCURE.

A. PJtopJUUU 'c.fWn-tqUe..6.

Le mercure fournit deux ions correspondant à Hg+ et Hg2+. Le

deuxième est le plus fréquent dans les roches et sols.

L'ion Hg2~ est relativement volumineux avec un rayon ~on~que
o

de 1,05 A et ne convient pas aux minéraux argileux. Les sels mercu-

reux sont particulièrement peu solubles (y compris le chlorure).

Le mercure mercurique est réductible à l'état mercureux par le

chlorure stanneux d'où la formation de calomel Hg2C12 qui précipite

en flocons blancs. Cette réaction est utilisée au cours du dosage du

fer (méthode Zimmermann et Rheinhart). Les sels de mercure donnent
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une coloration violette à bleu avec la diphénylcarbazide en milieu

nitrique.

B. OJU..g,tYl.e. du meJtc.Wte..

Le mercure existe parfois dans la nature à l'état natif, mais

le minéral le plus fréquent est le cinabre HgS.

La présence de mercure dans les roches est faible avec 0,5 ppm.

La répartition dans les roches se fait de la manière suivante

Roches ignées

- Schistes

- Calcaires

- Grès

0,06 ppm

0,4

0,03

0,03-0,1

Le mercure est présent dans les charbons (0,07 à 33 ppm), dans

le pétrole (0,02 à 30 ppm),dans les plantes (0,015 ppm). Il est incor­

poré aux peintures, aux fongicides et par l'intermédiaire de formes or­

ganiques (méthyl- ou phénylmercure), passe dans les aliments des ani­

maux puis dans ceux des humains, provoquant des troubles très graves

pouvant entraîner la mort.

C. V~ {eh ~O~, les teneurs en mercure sont en moyenne 0,03 ma~s varient

de 0,01 à 0,3 ppm. Cette teneur peut atteindre 5 ppm au voisinage des

mines.

3.3.3. LE CADMIUM.

A. PJtoplt-i.Uê.~ deh ,tOM et deh ~ e1..6 •

L'ion Cd2+ est le seul connu. De rayon ionique 0,92 A, le cad­

~um ne peut participer à la structure des minéraux argileux. Les sels

et hydroxydes de cadmium sont très peu solubles (cf. tableau 24-C).

B. OJU..g,tYl.e. du c.acim-<.um.

Les concentrations de cadmium sont rares. Il faut citer la

greenockite CdS. Le cadmium accompagne le zinc dans la bZende, le

plomb dans la gaZène mais est présent en très faible proportion (par
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exemple~ il y a dans la blende 900 fois plus de z~nc que de cadmium).

Le cadmium est utilisé en lithographie~ gravure~ et soudure. Il cons­

titue une impureté des engrais~ du charbon~ du pétrole. Les poussières

des usines de traitement des minerais de zinc et de plomb contiennent

du cadmium.

Cet élément est peu abondant dans les roches avec 0~2 ppm.

On a mesuré les teneurs suivantes

ppm ppm
Schistes 0~03 superphosphates 7 à 170

Grès 0,03 charbons 0,2-0,5

Calcaires 0~04 pétroles 0~0015-0~0018

plantes 0,2-0,8

air des villes -+ 0,0017 Ilg/m 3

C. Le c.a.ci.m,[wn eot pltM en.t da.YL6 .teo -6 aRA avec une teneur de l'ordre

de 0~06 ppm, et varie de 0,01 à 0,7 ppm.
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4. CONCLUSIONS.

Cette revue du comportement de quelques éléments m~neurs

dans les sols appelle plusieurs commentaires finaux d'ordre général

. Cette revue a été limitée à un certain nombre d'éléments dont

le comportement a été estimé significatif dans le domaine de l'accumu­

lation, de l'intérêt agronomique, de la toxicité ou de l'empoisonnement
, . _. + + 4+ 3+

de 1 env~ronnement. On aura~t pu y ajouter r-, Cs , Rb ,Sn ,Sb ,

Te2+, Te 4+, Be2+, Se 2+, Se4+, Bi 3+... sur lesquels on possède mainte­

nant des données.

Le comportement des éléments m~neurs dans les sols est condi­

tionné par les caractéristiques des ions, des hydroxydes et des sels .

. La position de la limite entre les ~ons et les hydroxydes cor­

respondants permet de se rendre compte si l'ion est stable dans les

conditions de pH usuels des sols. La forme ionique permet l'absorption

par les végétaux, mais aussi une élimination plus commode surtout lors­

que le sol est très acide. L'addition de chaux facilite la formation

d'hydroxydes peu solubles et combat les phénomènes de toxicité.

- La dimension de certains ions favorise leur pénétration dans les

réseaux des minéraux argileux, c'est le cas de V3+, VS+, As S+ ou M0 6+

dont le rayon ionique est proche de celui du silicium et qui peuvent

prendre place dans les sites tétraédriques. C'est le cas également pour
3+ 2+ -2+ 2+'Cr ,Co ,N~ ,Zn qu~ peuvent prendre place dans les couches octa-

édriques. De même, V03-' As043- peuvent se substituer à P043-, dans les

phosphates.

- Une fois introduite dans les réseaux des minéraux argileux, des

oxydes et hydroxydes, des phosphates, certains éléments sont, en quel­

que sorte, "mis en réserve" et suivent le sort de leurs hôtes, un peu

comme Al dans la goethite alumineuse. Ce n'est pas le cas pour d'autres

qui, en raison de leur taille, comme le plomb, le mercure ou le cadmium

ne peuvent s'accumuler qu'à l'extérieur des réseaux cités précédemment.
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De-nombreux éléments étudiés ont, en outre, des hydroxydes,

des sels peu ou très peu solubles. C'est le cas pour beaucoup de sulfures,

sulfates, carbonates, phosphates etc ... ( de chlorures pour Pb et Hg)

qui, du fait de cette très faible solubilité, peuvent s'accumuler très

longtemps dans les sols.

· L'existence de plusieurs niveaux d'oxydation permet certains

éléments de changer .de comportement lors de la submersion des sols.

C'est le cas notamment de l'arsenic, du vanadium.

· L'abondance de matières organiques dans certains sols ou ho­

r~zons fait qu'une partie des éléments est incorporée dans des chélates

et échappe au comportement habituel des ions.

La très faible quantité des éléments présents, à côté de vo~­

s~ns très abondants au comportement similaire, fait qu'il est souvent

difficile de connaître le sort exact des éléments et certains auteurs

constatent que la chimie de ces associations d'éléments est encore mal

connue.

· L'examen de la répartition des éléments dans les divers sols

du monde ne permet pas d'affirmer que certains sont plus favorables que

d'autres à la présence d'éléments particuliers. Les roches-mères pa­

raissent, par contre, déterminantes dans la présence et l'abondance de

ces éléments dans les sols qui en dérivent. Les roches ultrabasiques

riches en C0 2+, Cr 3+, Ni 2+, par exemple, fournissent aux sols qui leur

sont associés des quantités importantes de ces éléments ; tandis que les

roches acides qui en renferment très peu, sont surmontés de sols pau­

vres en ces éléments, mais plus riches en lithium ou strontium.

Les conditions climatiques sont rarement favorables à tel élé­

ment particulier, à l'exception des conditions semi-arides ou arides

qui s'accompagnent de l'accumulation de stls d'alcalins ou alcalino-
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terreux (Li+, Ba2+, Sr 2+) susceptibles de s'immobiliser sous forme de

carbonates ou de sulfates.

· A l'intérieur des profils, on observe, très fréquemment, que

les horizons humifères, du fait de la chélatation, sont plus riches

que les horizons minéraux; c'est ainsi que dans les mollisols (cher­

nozems, kastanozems etc.) la répartition des éléments mineurs est assez

régulièrement en relation avec celle de la matière organique. On obser­

ve également que les fractions inférieures à 2~ des sols sont plus ri­

ches en éléments mineurs que les autres ; ceci est attribuable à la

dimension des ions et leur possibilité de prendre place dans les sites

tétra- et octaédriques des minéraux argileux et dans des hydroxydes.

On observe enfin que dans les profils des podzols, les horizons A2

sont nettement plus pauvres en éléments mineurs que les horizons Al

et B correspondants.

· Parmi les éléments étudiés, un petit nombre comme le nickel,

le chrome, le cobalt peuvent présenter dans les sols des teneurs que

l'on peut exprimer en pour cent. Ils intéressent alors les mineurs; et

en fait, ce sont des sols qui sont exploités en Nouvelle-Calédonie ou à

Cuba pour le nickel ou le cobalt. Pour les autres éléments, il est ex­

ceptionnel que les teneurs soient aussi élevées.

· Dans le domaine de l'agronomie ou de la physiologie végétale,

il est certain que la plante ne peut absorber la totalité des éléments

présents. La partie stockée dans les réseaux des minéraux argileux ou

des oxydes et hydroxydes ou meme des ,sels peu solubles, passe diffici­

lement dans les végétaux. Seules, les formes ioniques, ou chélatées,

sont intéressantes. C'est pourquoi, au lieu de la totalité de l'élément,

on cherche à doser les formes dites assimilables ~n s'adressant à des

réactifs peu agressifs comme des acides dilués, des solutions salines

ou des complexants comme l'E.D.T.A. La multiplicité de ces réactifs
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comme d'ailleurs la variété des sols et des plantes cultivées ne rend

pas très aisé l'établissement des niveaux de carence et de toxicité .

• Enfin, l'élargissement permanent des périmètres urbains

accompagn~de fumées dues au chauffage et aux industries, fait que

les phénomènes de pollution se développent constamment. Alors que

ceux liés au soufre évoqués au chapitre 22 sont bien connus et mieux

maîtrisés, ceux liés aux éléments mineurs posent davantage de problèmes,

car ils demandent la mise en oeuvre de techniques de détection de plus

en plus élaborées. En outre, certains éléments comme le mercure et le

cadmium sont maintenant, malgré leurs très faibles teneurs, considérés

comme des nuisances de première importance. Il est possible que d'au­

tres éléments encore insuffisamment étudiés se révèlent tout aussi

fâcheux.
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QUATRIEME PARI'IE

CONCLUSIONS GENERALES

Les trois volumes qui composent la 4ème Partie ont permis de

passer en revue la dynamique des principaux éléments des sols et des

constituants qui en dérivent. On insiste sur un certain nombre de

propriétés qui ne sont nullement propres aux sols, mais dont la con­

na~ssance contribue à une meilleure approche des phénomènes pédologi-

ques.

Il a paru indispensable de commencer par les atomes et les

ions. Leurs dimensions et possibilités de réagir entre eux sont es­

sentielles pour la compréhension de la nature et de la structure de

certains constituants. Les propriétés de la molécule d'eau et des

ions H+, sont dans ce domaine, particulièrement importantes.

La connaissance des possibilités de déplacement de ces ~ons

et constituants est fondamentale :

- La transformation des ions en hydroxydes en fonction du pH est

déterminante pour l'aluminium, le fer ou le manganèse. Les diagrammes

concentration/pH permettent de définir dans quelle zone de pH un élé-

ment e~iste sous forme ionique, donc échan~ble et déplaçable.

- Les changements de la réaction du sol sont susceptibles de modi­

fier les schémas précédents. Un accroissement de l'acidité, par exem­

ple, modifie certains processus d'altération, détermine l'apparition

ou la disparition d'un produit, provoque des toxicités. Parmi les

causes de cette augmentation de l'acidité, il faut citer, outre la

présence d'acides organiques ou minéraux, l'acide carbonique du

sol ou de l'atmosphère. Malgré une pression partielle faible dans
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l'atmosphère, le gaz carbonique exerce une action déterninante sur

l'altération de nombreux minéraux.

- Le changement du nombre d'oxydation influence très fortement le

comportement d'un certain nombre d'éléments, comme le fer, le manga­

nèse, le soufre ou l'azote. Il contribue à faciliter, ou à contrarier,

la mise en solution de produits réputés insolubles (ou difficilement

solubles) comme les hydroxydes de fer par exemple. La construction des

diagrammes Eh/pH est particulièrement utile à la compréhension du

comportement de certains éléments en milieu engorgé ou submergé, en

permanence ou par intermittence.

La connaissance de ces milieux submergés ou engorgés est en­

core très insuffisante. Ceux-ci favorisent la formation de divers pro­

duits complexes dont la nature exacte reste à déterminer.

- La réactivité de certains ions entre eux joue également un rôle

notable. Selon les conditions de pH, de concentration, certains ions

peuvent passer en solution et être éliminés, ou bien, former de nou­

veaux composés insolubles. Dans les conditions d'acidité des sols tro­

picaux, l'acide silicique ne réagit pas avec l'ion magnésium dont la

transformation en hydroxyde ne se produit qu'au-dessus de pH 9,5. Le

magnésium ne s'accumule pas et est évacué par les solutions du sol.

Par contre, l'acide silicique réagit très facilement avec l'ion alu­

minium pour former des produits insolubles, mais non avec l'ion

fer(III) qui reste sur place sous forme d'hydroxyde.

Certaines molécules organiques, lorsqu'elles échappent à la

destruction par les microorganismes du sol, peuvent chélater des mé­

taux (comme le fer, le manganèse ou l'aluminium) qui, de ce fait,

perdent leur comportement ionique habituel et se voient offrir de

nouvelles possibilités de migration, malgré des conditions du milieu

défavorables.
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- La sotubitité dans l'eau ou diverses solutions, des sels, des

oxydes et hydroxydes est particulièrement importante.

Celle d'un certain nombre de sels, comme les phosphates naturels

ou de la plupart des hydroxydes est très réduite. Celle de produits

peu solubles, comme le carbonate de calcium, augmente notablement
;

grâce à des solutions contenant du gaz carbonique ou bien un autre sel

sans ion commun (chlorure de sodium, par exemple). De nombreux sels

présentent une solubilité élevée qui contribue à leur élimination

facile hors des pédons. Leur accumulation dans les sols correspond

alors à des conditions très précises et de l'environnement et des

sols eux-mêmes.

Les Moyens d'Etude des Etéments et des Constituants appartien­

. nent à trois catégories :

- Observation. L'oeil,associé à la loupe, en est le premier moyen

simple, mais efficace. On a recours maintenant à des appareils très

/performants comme, par exemple, le microscope optique (micromorphologi ),

1 le microscope électronique à transmission ou à balayage, le diffracto-
1

Imètre de rayons X etc. Ces appareils sont couramment, utilisés pour l'i­
l
Identification des constituants et l'étude de leur agencement.
1,,
1

- Mesu~es. L'analyse quantitative s'effectue grâce aux moyens

qu'offrent la chimie et surtout la physique modernes. Les valeurs ob­

tenues au cours de décennies de mesures, ont permis de préciser l'im­

portance relative des éléments et des constituants dans les principaux

sols ainsi que des matériaux qui s'y concentrent (nodules, croûtes,

cuirasses). L'analyse permet également de déterminer les produits de

solubilité de certains constituants peu solubles (carbonate de calcium

ou hydroxydes de fer et d'aluminium, par exemple), les constantes

d'équilibre de certaines réactions, de prévoir également le sens de
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:ces réactions. L'introduction de la thermodynamique dans les calculs
!
:ouvre une voie nouvelle et prometteuse ; mais divers obstacles res­
i

:tent encore à surmonter.
i

Synthèse. Celles-ci portent sur les produits existant dans les

:sols. La reconstitution des conditions, de formation des constituants,

'est une voie riche d'enseignements.

Les études menées au cours des dernières années aboutissent

à des résultats significatifs, à savoir:

- Une conna~ssance plus approfondie des conditions d'altération

des minéraux de toute nature; de l'importance du fer comme producteur
+d'ions H au cours de l'alternance submersion-réduction et aération-

oxydation (ferrolyse).

- Les conditions précises et chiffrées de la dissolution du carbo­

nate de calcium et de sa reprécipitation ; ceci en relation avec la

quantité de gaz carbonique présent dans l'atmosphère ou dans les eaux,

(importance de la loi de Henry).

- L'explication génétique des grandes accumulations d'oxydes de

silicium, d'hycli>oxydes d'aluminium, d'oxydes et hydroxydes de fer, de

carbonate de calcium, de sulfa~e de calcium.

- Un inventaire détaillé des minéraux les plus courants des sols,

en insistant sur les acquisitions les plus récentes. Les minéraux fer­

rugineux ont vu leur nombre croître par l'adjonction, entre autres, de

la ferrhydYite, qui peut parfois être confondue avec des produits amor­

phes. Les composés du manganèse présentent des caractéristiques par­

ticulières (absence de stoechiométrie, pièges à lithium ou à cobalt).

Les produits soufrés sont très changeants dans la zone intéressée par

le battement des marées. Une famille de minéraux leg

jarosites y prend une importance pnrticuli8re. Enfin, le rôle des élé­

ments mineurs a été évoqué dans le domaine de la formation des cons­

tituants du sol et celui du développement des plantes.
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Mais le sol demeure toujours un milieu d'une très grande

compZexité par la nature de ses constituants, leur nombre et les élé­

ments accessoires qui les accompagnent.

L'étude de ce milieu soulève bien des problèmes que seules

des études systématiques empruntant toutes les voies anciennes et

nouvelles pourront peu à peu résoudre.
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milieux
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Réalgar
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Vert de Rinmann
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Vert de Schweinfurth
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