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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 &léments,
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

d 1l'intérieur des sols.

La référence 3 l'objet-sol, ici le p&don/objet 3 trois dimen-
sions divisé en horizons, sera réalisé@e en permanence. Cet objet se
situe dans une position particulidre, 3 la limite de la lithosphére et
de l'atmosphére. Sauf dans certaines parties des déserts, et encore,
et 3 l'emplacement des calottes glaciaires, cet objet est continu, et
il change d'un endroit 3 un autre. Ces variations sont régulidres et
graduelles, ou bien trés rapides et brutales.

Dans un milieu aussi complexe que le sol, il est difficile
de s'en tenir 3 une seule discipline comme la chimie, si importante
soit-elle. L'approche doit @tre 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 pé&dologie générale. De plus amples
développements sont donnés 3 leur sujet dans d'autres enseignements.
Si les incursions faites dans leur domaine ont &té nécessaires, elles
ont &té aussi bréves 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 particulidres, malis ses
constituants n'échappent pas aux lois générales ; il n'y a pas de lois
propres aux sols. Mais les paramétres qui agissent simultanément sont
si nombreux qu'il est souvent difficile de déméler l'action précise

de 1l'un deux.




II

En 1977, KITTRICK écrit "qu'avant les années 1960, beaucoup pensaient
que les minéraux du sol &taient différents des substances ordinaires,
qu'ils étaient tout 3 fait insolubles, qu'ils ne pouvaient &8tre 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 1l'extrapolation du laboratoire,
ou la projection de schémas. Ces lois sont &tablies dans de la vaissel-
le propre, avec de 1'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 3 mai-
triser quelques paramétres, beaucoup ne sont pas encore appréhendés.

Est-ce une raison pour renoncer ? Certainement pas. Mais il
est bon de mettre les choses 3 leur place, dé ne tomber dans aucun
excds et de se retourner sans cesse vers la 'vérité-sol". C'est ce qui
sera fait continuellement dans les parties du cours consacrées 3 la

dynamique des principaux &léments 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 réguliérement. Mais, 3 chaque fois, c'est une contribution
intéressante, quoique limitd&e, sinon provisoire, 3 la connaissance des

sols.

Ce cours voudrait rappeler aussi quelles ont &té les tendan-
ces dans la compréhension des phénoménes 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 MATTSON, au

moment du développement de 1'étude des min&raux argileux par les rayons
X, et leur remise en honneur & 1'heure actuelle avec 1l'importance qu'il
faut attacher aux matériaux amorphes. Il y en a beaucoup d'autres de ce

genre.
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III

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 emvisagées, avec quel-

ques détails.

Les différents chapitres sont donc consacrés a 1l'é&tude de
1'application des lois scientifiques 3 l'objet-sol, c'est pourquoi

3 1l'instar de la géochimie on propose de le nommer :
pédochimdie

Ce cours est 3 la fois ambitieux et limité. AmbitZieux parce
qu'il voudrait aborder le maximum de sujets, estimés utiles, sinon in-
dispensables, 3 la compréhension de ce qui se passe dans les sols. La
connaissance de la nature des roches volcaniques ou sédimentaires ap-
paralt 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 thémes abordés sont multiples, variés, abondamment traités par
de trés nombreux auteurs et qu'en faire le tour méme bridvement est

pratiquement impossible dans un nombre raisomnable de pages.

Beaucoup de sujets, c'est certain, mériteraient un développe-
ment plus important. Quelques uns n'ont &té qu'évoqués, faute de temps

et de place.

C'est pourquoi, le plus souvent possible, des ouvrages, de
nombreux articles seront proposés 3 votre lecture. Jamais la liste
offerte ne doit €tre considérée comme exhaustive. Le nombre d'auteurs
non cités, et qui apporteront l'information qui faisait précisément

défaut, est certainement encore beaucoup plus grand.
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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 trés variés de constitution et de propriétés trés diverses. Parmi
ceux-ci, on peut citer des halogénures, sulfures, sulfates, carbonates,

phosphates.

Tous ces constituants n'existent pas dans la nature 3 l'état
isolé, mais sous forme d'agglomérats trés 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 3 l'altération.

On pourra alors aborder avec slireté les parties suivantes du

cours.

s
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CHAPITRE I

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. ELECTRONEGATIVITE ET FORMATION DES IONS.

Electronégativité, ions.

4. LES TYPES DE LIAISONS.

- Liaisons de faible énergie,
ionique ou électrovalente, hydrogéne, VAN DER WAALS.

- Liaisons de forte énergie,
atomique ou covalente, covalente dative ou coordinance, métal-
lique.

-~ Liaisons particuliéres,

complexes de coordination de WERNER, complexes et chelates.

5. LES EDIFICES STRUCTURAUX.
Les &difices simples, les &difices 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 maniéres trés diverses. Parmi la centaine d'é&léments
connus, seul un nombre restreint présente un intérét dans les sols
(Tabl.1-A). Ceux~ci ont en commun certaines caractéristiques qui vont

étre rappelées ci-aprés :

1. L"ATOME ET SA CONSTITUTION.

La connaissance de 1'atome a beaucoup progressé au cours des
derniéres décades. Un modéle &laboré est celui que 1l'on doit 3
SOMMERFELD qui fait intervenir des nombres quantiques permettant de
définir la position des &lectrons et les orbites de ceux-ci autour du
noyau. Il suffira, pour la compréhension des problémes du sol, de se
référer au modéle RUTHERFORD-BOHR, plus simple et plus ancien, oi 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'é@lectrons, en
nombre variable, chargés négativement. L'ensemble noyau et &lectrons
forment 1'atome tr@s faiblement occupé par la matiére, donc surtout

constitué de vide.

Caractéristiques des électrons — Chaque électron est caractérisé par
une masse me : 0,91085 10 30 Kg
une charge e : - 1,60207 10 19¢

Les électrons sont situés sur des orbites ou trajectoires privi-
légides qu'ils décrivent autour du noyau. Le nombre d'électrons situés
sur chaque orbite est défini, le nombre total &tant propre & un élé-
ment donné. -On considére que différents &lectrons ont des chances
de se trouver sur des niveaux déterminés, et dénommés K, L, M, N, O, P,

Q. On peut préciser davantage les caractéristiques des électrons &
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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 1

O v o =72 X ot
~N oUW

La distance des électrons au noyau augmente avec le carré de

n. On parlera de "couche extérieure', celle qui a la valeur de n la
plus élevée et qui intéresse surtout le chimiste (et le pé&dologue), et
de "couches profondes'", celles qui ont le nombre quantique le plus

faible comme K ou L.

b) Un &lectron, situé sur un niveau donné, pourra étre dans différents
états caractérisés par un quantum azimutal 1. Ces différents états
s'appliquent aux sous—couches d'un niveau n et sont désignés par des

lettres s, p, d, £... telles que

Nombre maximum

sous—couches valeur de 1 ' e
d'électrons

()
o
N

10

A O
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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, petd 2+6+10
N 4 s, p, d et £ 2+6+10+14

Le remplissage des couches se fait par ordre d'énergie crois-
sante, en commengant par les plus basses, les niveaux d'énergie deve-
nant de plus en plus voisins 3 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'ol remplissage de 4 s avant 3 d.
Cette particularité@ sera précisée 3 propos des &léments de transition

lors de lfétude de la classification des éléments selon MENDELEEFF.

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

lorsqu'il tourne autour du noyau dans un champ magnétique.
1%

d) Le nombre quantique de spin s, définit le mouvement propre de 1'é-

. . - 1
lectron en rotation sur lui-meéme. s peut prendre deux valeurs : - D)

et + %. On représente l'orbitale atomique par une case quantique od

deux électrons de spin opposé seulement sont admis.

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

nombre d'électrons

S W

couche sous-couche

3s2 3p>
Dans la représentation des orbitales atomiques, une case, c'est-3-dire

une orbite, renferme au plus 2 électroms.

S'il n'y en a qu'un, 1'8lectron est dit célibataire et il a ten-

dance, pour acquérir la stabilité maximum, 3 se lier & un autre élec-

tron du spin opposé. On dit alors que les é&lectrons sont appariés.
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Caractéristiques du noyau — Chaque noyau est constitué :

~ de particules lourdes chargées nommées protons (p) dont les

caractéristiques sont :

. masse d'un proton mp = 1836 me

. charge d'un proton = + e

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

tique est :

. masse d'un neutron mn = 1838 me

Les nucléons constituent des particules lourdes regroupant
les protons et les neutrons. Leurs dimensions sont 10% a 10 5 fois

celles de 1l'atome et leur masse 99,9% de celle de 1'atome.

Done chaque atome est caractérisé 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=272+N

Pour chaque élément, on indique son numéro atomique (en bas
et 3 gauche) et son nombre de masse(en haut et 3 gauche), comme par
exemple :
1 12 14
H C N
1 6 7
L'hydrogéne possd@de l'atome le plus simple avec un seul proton
et un seul &lectron périphérique. Lorsque cet électron est perdu, il
reste un ion hydrogéne possédant une charge positive. Il est d'usage

courant d'identifier proton et ion H
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Isotopes. Chaque atome poss@de donc un nombre fixe de protoms, Z, cor-
respondant au numéro atomique. Mais le nombre de neutrons peut Etre

variable, ce qui entraine un changement du nombre de masse. Pour chaque
espéce, on aura des atomes de méme numéro atomique, mais de nombre de

masse différente. On les nomme Zsotopes. Exemples

1 : 2 3
Hydrogéne H H H
1 1 1
Protium ou
Hydrogéne léger Deutérium Tritium
12 13 14
Carbone C C C
' 6 6 6
35 37
Chlore Cl Cl
17 17
235 238
Uranium U U
92 97

On désigne, le plus souvent, chaque isotope par son numéro
atomique. On dira, par exemple: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 3 ces derniéres 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 U Fg gazeux 3 travers des parois poreuses)

Masse atomique et nombre d'Avogadro.
La masse atomique de chaque &lément est un nombre relatif

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

12
C 98,9 Z (C naturel : 12,011)
6
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13-
c 1,17
6

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

12c= 12 daltons

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'hydrogéne
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 Quantité de corps simples dont la masse en grammes
est exprimée par la masse atomique de 1'élément

considéré.

Molécule gramme : Quantité de substances dont la masse en grammes est
exprimée par la masse moléculaire de la substance

considérée.

Mole Ensemble de N particules identiques qui peuvent

eétre des atomes, des ions, des électrons. N est le
facteur permettant de passer de la particule 3 la
mole. On emploie les termes de moles d'ions, moles

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

Configuration générale (Tab.1-B) :
Elle est due 3 MENDELEEFF ywchimiste russe du XIXe siécle.

Cette classification met en &vidence la périodicité& naturelle
des propriétés des éléments classé&s selon leur rang ou numéro de case,

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

Horizontalement, on distingue sept périodes, les six premiéres
renferment respectivement : 2, 8, 8, 18, 18, 32 éléments. La dernidre
est incompléte.

On observe dans la partie droite, des &léments ayant des carac-

" (qui acceptent facilement des é&lectrons) tan-

tdres de "métalloide
dis que vers la gauche, les caractéres sont ceux de "métal" (qui peu-
vent céder leurs électrons périphériques). Il existe également un nom—

bre d'éléments dits intermédiaires.

La premiére période ne comprend que deux &léments : 1l'hydrogéne
avec un proton et un &lectron | sl, 1'hélium gaz inerte avec deux pro-

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

L'hydrogéne, par sa petite taille et ses propriétés particuli-
éres (il peut perdre ou gagner un électron) peut étre considéré comme

un élément 3 part dans la classification.

Ensuite, chaque période commence par un métal alcalin pour abou-
tir 3 un gaz inerte, et l'on passe d'un élément 3 1'autre en augmentant
le nombre de protons, donc d'é&lectrons,d'une unité. Ainsi, la seconde
période, qui comprend huit éléments, commence par le lithium pour
aboutir au néon qui posséde huit &lectromns sur sa couche extérieure

(couche L) (TFig.1-2 et 1-3).

De méme, la troisiéme période commence par le sodium (couche M)
pour aboutir 3 l'argon qui posséde de méme huit &lectrons sur sa cou-

che extérieure.

La périodicité de la constitution &lectronique externe entraine

une périodicité des propriétés chimiques. En effet, verticalement, les
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éléments sont dans les mémes colonnes, rassemblées en familles 3 pro-
pri&tés analogues comme les glealins, les alcalino-terreuX; les métaux
de~transition, les terf®S rares, les familles du bore, du carbone, de

B e - - o s
1'azote, de l'oxygeéne, les halogénes et les gaz inertes.

Exemples de variation réguliére des propriétés des éléments.
Oxydes Na,0  Mg0  Al,03  Si0p P05  SO3  Cly0v
X,0n n=1 =2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7
Fluorures NaF MgF, AlF4 ~ SiFy PFg SFg

X Fn n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

Exemples de similitude des propriétés en famille (colonne)

N N20sg
P P,05
v V5,05

Les gaz inertes.

La derniére colonne est occupée par les gaz inertes qui, avec
huit &€lectrons sur leur couche périphérique, appelée octet, (sauf

1'hélium qui en a deux) sont particuliérement stables.

Ils ne sont pas tous rares puisque 1'atmosphére renferme 17
d'argon, ni totalement inertes puisqu'ils peuvent former des fluo-
rures (Xe Fy), (KpFy). Ils font cependant partie des gaz mineurs

que contient 1'atmosphére.



Z K L M N 0 P
2 Hélium He 2
10 Néon Ne 2 8
18 Argon Ar 2 8 8
' 36 Krypton Kkr 2 8 18 8
54 Xénon Xe 2 8 18 18 8
86 Radon Rn 2 8 18 32 18 8

Cependant, la remarque concernant la stabilité des gaz inertes
3 huit électrons (ou & deux électrons pour 1'hélium) s'applique 3 de
nombreux atomes s'associant pour créer un &difice chimique. Ces atomes,

par leur association, tendent en effet 3 réaliser 1'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 3 ressembler 3 1'hélium. L'oxygéne en gagnant deux électrons; .
le fluor en gagnant ‘un électron, le sodium en perdant un électron ten-

dront 3 ressembler au néon. Cette régle n'est pas absolue mais, malgré

de nombreuses exceptions (certains &léments tendent 3 la formation
d'un environnement 3 12 ou 16 électrons dans les complexes de WERNER),

elle garde une importance considé&rable.

Les éléments de transition -

-~ -~

Si la quatriéme couche (N) commence & se constituer 3 partir du
potassium et du calcium, dé&s le scandium, les électrons supplémentaires
vont compléter la troisidme couche déj3 occupée par huit électrons
(3 s2, 3 p®) en conservant en principe les deux &lectrons (4 s2) de

la quatridme couche.

Ces éléments dits de transition ont pour caractéristique une

couche d'électrons incompléte autre que la couche externe.

Le méme ph&noméne se produit sur 1l'orbite suivante. La faible
différence d'énergie entre les orbites externes et derniéres entraine

des valences variables.

; Exemples: valences du fer : 2 3 6

valences du manganése : 2 3 7
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3. ELECTRONEGATIVITE ET FORMATION DES IONS.

La notion d'électronégativité est due a PAULING et elle per-

met de mieux comprendre le comportement chimique des éléments.

L'électronégativité d'un atome traduit sa tendance 3 attirer
i lui les électrons, et cette attraction est d'autant plus forte que

son électronégativité est grande.

Ainsi, dans la classification des éléments, 1'@chelle d'élec-
tronégativité croit du césium' qui posséde la plus petite électronédga-
tivité,au fluor qui possé&de la plus grande, de bas en haut et de gau-

che 3 droite.

I1 s'ensuit que

Les éléments les plus &lectronégatifs, plus particuliérement

les halogénes acceptent facilement un é&lectron.

Les éléments les moins &lectronégatifs comme les alcalins, cé-

dent facilement un électron.

Dans les deux cas on obtient un Zon, c'est-i-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 posséde la configuration du gaz inerte le plus
proche avec sa couche extérieure 3 huit &lectrons (ou 3 deux s'il res-

. . + . .
semble 3 1'hélium, 1'ion hydrogéne H &tant un cas particulier).

Exemple de cations

+ + + + Lt + + 4+
H , Fe? , Fel s Al3 , Sit*, ca? s Mg2 , K, Na+




1i3%, 1%, m?t, w3, "t ete.....

Exemple d'anions :

F, c1”, s, 0%

4, LES TYPES DE LIAISONS.

Les gaz inertes mis i part, la plupart des atomes présentent
une affinité qui les poussent 3 se lier 3 eux-mémes ou 3 d'autres ato-

mes pour constituer des molécules ou des ions composés.

Les associations stables respectent, en principe, la régle de
1'octet (huit é&lectrons périphériques, ou deux &lectrons s'il s'agit
de 1'hélium), les électrons célibataires devant étre appariés lors de

la liaison.

On distingue plusieurs types de liaison en fonction de 1'éner-

gie nécessaire 3 leur rupture :
A. LES LIAISONS DE FAIBLE ENERGIE. Telles sont :

. La liaison tonique
. La liaison hydrogéne
. Les liaisons de VAN DER WAALS

B. LES LIAISONS DE FORTE ENERGIE. Telles sont :

. La liaison atomique ou covalente
. La liatson covalente dative (ou de coordinance ou
liaison semi-polaire).

. La liatson 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 &nergies des

atomes pris individuellement.




A. LES LIAISONS DE FAIBLE ENERGIE (1 3 8 Kcal/mole)

La liaison tonique pure ou électrovalente -

La coh&sion des ions est assur@e par des forces &lectrostati-
ques sans interpénétration des nuages &lectroniques. En fait, on ne peut
parler de molécules de Na Cl ou de Ca Cl,, 1l'édifice cristallin é&tant
formé de cations et d'anions qui s'attirent et se répartissent régu-
liérement (il y a autant de Na* que de Cl ). Les cristaux ne sont que
des agrégats d'ions de signe opposé, li&s avec une certaine é&nergie

cohésive appelée énergie réticulaire (Fig.l1-4).

En solution ou 3 1'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 relévent de cette catégorie de
liaison. Les composé&s ioniques sont solubles dans les solvants polaires

(H,0) .

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

viennent (Tab.1-C) :

rayon ionique de Na+ 0,95 )

o
rayon atomique de Na 1,86 A

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

volume du nuage électronique.

- Lesanions sont plus gros que les atomes dont ils proviennent

pour la raison inverse (Tab.1-D) :

rayon ionique de F 1,36 A

rayon atomique de F 0,64 A

La liaison hydrogéne -

- L'hydrogéney &tant &lectropositif, a tendance 3 repousser
les 8lectrons vers le reste de la molécule donc 3 se charger positive-
ment. Il s'établit entre cet H chargé positivement et un atome d'une
autre molécule et chargé négativement, une liaison &€lectrique dite

liaison hydrogéne.




Cette liaison peu solide (1 # 8 kilocalories par mole) est fa-
cilitée par la petite taille de l'atome hydrogéne dont 1'approche est

maximale.

Exemple : - l'eau qui peut @tre formulée (Hp0), (Fig.l-5)

1'alcool dans l'eau (Fig.1-6)

les acides organiques associés deux i deux (Fig.1-7)

fermeture d'un cycle (Fig.1-8)

Les liaisons 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'é&bullition.

En effet, les molécules qui présentent des dipoles 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 polariséblésprovoquant des déplacements
de charge par induction (interactions de DEBYE). Le dipdle peut €tre
temporaire, mais provoquer aussi, par rapprochement avec une autre mo-

lécule, un dipdle induit (interactions de LONDON).

Ces interactions sont complexes dans ce type de liaison et ce

-

qui est permanent s'ajoute 3 ce qui est induit (Ex. N H3 liquide).

B. LES LIAISONS DE FORTE ENERGIE.

La liatson atomique ou covalente (20 3 100 Kcal/mole) (Fig.1-9) -

‘Cette liaison résulte de la mise en commun par chaque atome
d'un e célibataire. Il en résulte un doublet formé d'atomes de spinms

opposés.

L3, les nuages électroniques s'interpéné&trent et entralnent 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 ol elles ne conduisent pas le courant &lectrique.




Il existe plusieurs variantes dans la liaison covalente.

a) Liatson covalente pure.
Tel est le cas des molécules simples : Hy, Ny, Cly, O ol il y
a mise en commun de deux &lectrons 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® c1” Ionique pure

Cl - C1 Covalente pure

Si nous considédrons le gaz H Cl, ol Cl attire plus les élec-—
trons que H dans la molécule, il y aura déplacement du nuage électro-

nique et polarisation.

ce qui s'decrit H - Cl —
ou H 4:: Cl
ou gt - ¥

I1 existe donc,dans certaines liaisons covalentes, un caractére
ionique partiel mis en &vidence par PAULING et prédominant lorsque

A EN > 1,9 (A EN = différence entre les &lectrondgativités des atomes).

Si 1'on considére par exemple les combinaisons du chlore avec
les autres éléments, celles .. obtenues avec les &léments du groupe I,
IT et III sont @ caracté@res ioniques, par contre les chlorures de

- -

titane, d'étain sont des liaisons 3 prédominance covalente.

Liatson covalente dative (ou coordinance ou liaison semi-polaire)
(Fig.1-10).

Alors que dans la liaison covalente, la formation du doublet
est un phénoméne bilatéral, chaque atome en donnant la moitié, la
liaison covalente dative est caractérisée par le fait que le doublet

est entidrement fourni par un atome dit donneur i l'atome accepteur.
P




Le terme de semi-polaire provient du fait que le donneur tend

i devenir positif, 1'accepteur négatif.
P

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 possédent des doublets libres.

En chimie des sols, on pourra rencontrer dans le rdle 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
P yp

liaison (Tab.1-E).

Le soufre avec ses six &lectrons périphériques, peut former des
liaisons covalentes avec OH et fixer un ou deux oxygénes supplémen-

taires (Fig.l1-11).

Dans l'acide sulfoxylique, il y a covalence normale entre le
soufre et les deux oxydriles, il subsiste deux doublets disponibles.
Le premier sert 3 fixer un oxygéne dans l'acide sulfureux, le second

un autre oxygéne dans 1l'acide sulfurique.

Des s8ries identiques peuvent &tre écrites avec les dérivés
oxygénés du chlore, depuis l'acide hypochloreux jusqu'ad 1'acide per-
chlorique, ou bien avec du phosphore depuis 1'acide hypophosphoreux

jusqu'a 1'acide phosphorique.

La liaison métallique (rare dans les sols) -

Les métaux se distinguent des autres €léments par leurs pro-
priétés physiques particuliéres : conductibilité, ductilité, malléa-

bilité, éclat.

Ces propriétés sont dues 3 un type de liaison spécifique : la
liaison métallique. On admet dans un cristal une sorte de covalence en-
tre les atomes identiques, ol 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.




Notons que les métaux se trouvent dans la partie gauche de la
classification périodique oli 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. LTAISONS 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 coordination (ou de WERNER).

Lorsque 1l'on met en contact certains cations avec des anionms,

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

Pt*’ + KC1 —» PtCl, == K, [Pt Clg]
Hg?" + KI —» Hgl, —» K, [Hgl,]
Fe3” + KCN = Fe (CN)g=wK; [Fe(CN)gl

+
A137 + NaF = AlF3 = Naj [AlF¢]
Dans tous les nouveaux composé&s obtenus :

a) les métaux ont perdu le caractére de cation qu'ils avaient au
départ. Si 1l'on effectue une électrolyse, Pt, Hg, Fe et Al vont vers
1'anode en méme temps que Cl, I, CN et F, tandis que Na et K vont

seuls 3 la cathode.

b) tout se passe comme si [Fe(CN)g] [Pt Clg]l constituent les anioms
[Fe(CN)g] et [PtClgl , ol les métaux Fe et Pt sont camouflés,
entourés par 6CN et 6Cl.

Les métaux se comportent comme des accepteurs d'@lectrons tan-
dis que les CN, F, Cl sont des donneurs, ils disposent en effet de
doublets disponibles, mais la saturation de la couche extdrieure se

fait 3 douze électrons (et non plus 3 huit).




Cas de la cryolithe (Fig.l1-12).

Trois F mettent en commun un électron avec Al, tandis que trois
. A . ~ . +
autres, qui lui cédent un doublet, s'unissent & 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 &tant 5
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 3 travers ce réseau et sui-

vant certaines symétries qui permettent la description de 1'édifice.

On pourra ici isoler le groupe complexe (Al F6)3-, gros anion
octaédrique od 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 i 1'atome central, le type d'asso-
ciation étant de ceux déjid é&tudiés. Les nombres de coordination 5, 7,

9, 10 et 11 sont exclus pour des raisons de géométrie (Tabl.I-F).

Parmi les éléments qui nous intéressent, nous retiendrons les

suivants :

A13+ 6 et 4

+ o+
Fe? et Fe’d
+
Mg2
si4”

Complexes et chélates.

Lorsque les donneurs d'électrons sont indépendants entre eux,

(c'est le cas de (Al Fe)ifouFe(CN)G)}Ia structure est appelée complexe.
Lorsque les donneurs sont reliés entre eux par 1'intermédiaire d'une
grosse molécule organique 3 deux fonctions ou plus (polyalcool, poly-
phénol, acidephénol etc.), la structure obtenue est appelée chélate,
du grec '"chela" pince, car l'accepteur est pris comme dans une pince
(Fig.1-13).




5. LES EDIFICES STRUCTURAUX.

Les édifices 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) 1'énergie 3 mettre en oeuvre pour assurer la stabilité des
divers &difices. Cette stabilité est assurée lorsque le maximum d'ions
constitutifs sont en contact les uns avec les autres. Chaque cas pose
un probléme de géométrie plane ou dans l'espace relativement simple.

Nous allons en examiner quelques uns.

Détermination gdométrique. Les &difices 3 examiner 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 tré&s faible la structure sera simple :
triangle é&quilatéral. Plus ce rapport augmente et plus 1'édifice de-
vient complexe. Nous examinerons successivement le triangle &quilaté-
ral, le tétraédre, l'octaddre, le cube, le prisme hexagonal. Pour tous
les calculs, les ions sont assimilés 3 des sphéres 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

1
cas, on calculera le rapport des rayons ioniques. P =§— (Tabl. 18y
a) Cas du triangle équilatéral (Fig. 1.14a).

La stabilité maximum est assur@e lorsque le cation de rayon

r' est en contact avec trois anions de rayon r.
Soit un triangle &quilatéral de coté a = 2 r

La hauteur h = a v 3

2 -
Or les hauteurs se coupent au 2/3 donc
% h =r + '




—%§ r=r+r'
En divisant par r
2 r' ' I _2 _
73 1+ - d'od P =z =TT73 -1=0,15

Ainsi le triangle &quilatéral est stable pour
|

mal des rayons -% = 0,15.

b) Cas du tétraddre (Fig.l 14Db).

Chaque cation est au contact de quatre aniomns
sont aux sommets d'un té&traddre soit :

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

C le centre du catiom.

AB =2 =»2 T | ABZ = AHZ +
CA =1 + ' ABZ = aHZ +
AH =% (r + ") ABZ = AHZ +
B H =—§- BH' AB2 = AHZ +

AH2=%ABZ

un rapport mini-

dont les centres

En remplagant AH par % (r + r') et AB par 2r :

3r2 = 2 (r+1")?

Sr—'a-/? - =
P T 75 1 0,22

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

1'édifice le plus stable sera le té&traédre.

c) Cas de l'octaédre (Fig. 1.14c).

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

Chaque sommet de l'octaédre est au centre des faces

coté a.

du cube, de
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La stabilité est maximum lorsque le contact est assuré.

On aura alors :
2 (r+1r")2 = (21)?
d'ol p = - = 0,41

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

plus stable est 1'octaé&dre.

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

L'édifice est stable lorsque le cation vient en contact avec
deux anions de sommets opposés, tous les anions &tant en contact

entre eux.

Lorsque le contact prévu est assuré on a :

a v 3

2 (r+1")
a = 2r

2 rv3 = 2 (r+r1")
ot
9?=§ = /Y3 -1 =0,73
Le cube est stable lorsque le rapport des rayons ioniques

est de 0,73.

e) Cas du prisme hexagonal, ou dodécaédre -~

. + . . . .
L'ion central K est jointif avec 6 O de la couche supérieure
et 6 0 de la couche inférieure. Le rapport p est alors de |
r'
(p=x)

Le rayon ionique, exprimé en angstrom, et le rapport
r

r' o P . . .
p = ¢ ot r' désigne le rayon du cation et r celui de l'anion
(ici oxygéne), sont des éléments permettant de caractériser les

structures qui entrent dans la formation des minéraux des sols et

des roches. -




Les édifices complexes.

I1 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 méme temps.

Pour les silicates, un certain nombre d'arrangements sont

possibles ; deux régles &tablies par PAULING doivent €tre respectées.

1) Chaque ion 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 manidre & assurer la neutralité de 1'é@difice. Si
un ion positif de charge Z e est entouré de n ions négatifs, la force

. : . g Z
€lectrostatique du lien sera o e

I1 peut exister dans un composé plusieurs types de liaisons :

ionique, de covalence normale, de coordination, hydrogéne.

Organisation des tétraddres. Les tétraddres peuvent &tre isolés,
reliés par deux, en cycles, en files simples ou doubles en feuillets

continus, former un réseau tridimensionnel.

Organisation des octaédres. Les octaddres 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 tétraédres et octaddres,. 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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Remplacements et substitutions.

Il est tré&s courant qu'un ion prenne la place d'un autre.
Dans ce texte on utilisera les mots : remplacement et substitution,

avec l'acception suivante :

Remplacement : Ce mot est utilisé lorsqu'un ion prend la place d'um
autre de méme taille et de méme valence. Ceci ne se traduit pas par
un bouleversement du réseau ni par un déficit de charge. Exemple :

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

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

d'un autre de taille & peu prés idemntique mais de valence différente.
Lorsque INEM prend la place de Si“t ou Mg2+ celle de A13+ ou Fe3+,

le déficit de charge nécessite laiprésence de cations compensateurs

. + + + +
(généralement K , Na , Ca?” ou Mgl').




6. CONCLUSIONS.

-

En conclusion 3 ce chapitre, quelques remarques importantes

peuvent étre formulées :

Sur tous les é&léments qui ont &té identifiés dans 1'écorce
terrestre, seulement une vingtaine jouent un role particulier dams
les sols (cf. Tab. 1-A). Parmi ceux—ci seulement onze (H, O, Si, Al,
Ti, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K) forment 3 eux seuls environ 997 de 1'écorce

terrestre).

Tous ces éléments ont une structure propre : noyaux avec protons

et neutrons, &lectrons périphériques.

Les liaisons se font essentiellement par 1'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
1'anion oxygéne). Si l'on peut tenter d'établir des régles concernant
le type d'édifice dans lequel un élément va apparaitre, il est aussi

trés courant de trouver un é&lément dans deux types d'édifice différents.

Dans 1l'étude du sol, l'élément hydrogéne et surtout 1l'ion qui
lui correspond (désigné trés souvent par le "proton"), par sa petite
taille et sa réactivité exceptionnelle, et 1l'eau, par son abondance,
ses molécules et les ions qui en dérivent, sont particuliérement im-

portants (cf. Chapitre 9).




1.

Tableau 1-A : Les &léments d'intérét pédologique.

Eléments majeurs, servant 3 former les constituants du sol
H, 0 - Si, Al, Fe, Ti, Na, Ca, Mg, K, Mn, C, N, P, S, Cl

Les teneurs varient de 107 3 0,17

Eléments mineurs, rarement importants comme constituants,

mais présents dans les sols.

Ba, 2r, Sr, Cr, Rb, V, Ni, Zn, Li, Ga, Pb, Cu, B, Y, La, As, ,
Co, Sn, Be, Mo, Se, Ag. ;

Les teneurs varient de 0,1Z & O, Ippm.

Les autres éléments dont certains pourraient étre considérés

comme &léments mineurs (par exemple : Hg, Cd...).

o

e p——



Fig. 1-1. Représentation schémati-
" que des quatre nombres
quantiques.

o : | O

Sfoteleleletere

Fig.1-2. Premiére et deuxiéme "lignes™ ou "périodeéﬁ du
tableau de MENDELEEFF. ..

Li 2 1 ' Ne -
Na 2 8 1 Ar
K 2 8 8 N Kr
Rh 2 8 18 8 1 Xe
Cs 2 8 18 | 18 8 1 Rd

Fig. 1-3. Electrons des métaux alcalins.




1 ~ 1
M‘ H _ He
P ) 1,00797 . 41,0026
g 1 ] [ v v vi Vit 0
1 3 3 3 . 7 B ’ " 10
[ He Li Bé 8 C N o .F - | Ne
4.0026 6,939 s.0122 10,810 i.01115 14.0067 15,9994 18,9984 20,483
10 17 17 13 X 15 16 17 18
e Ne Na Mg Al Si P S cl Ar
20.i83 22,9898 24,312 26.9815 28,086 30,9739 32,064 35,453 39,948
O | 1a | Ma [ Ila | I¥a | Va | Via | Vila il ib ; b Wb | IVb{ Vb | vis [ Vs | O
18 | 19 | 20 | 11 | 21 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 18 | 1% | 30 | 3 32 [ 33 | 34 | 3 | 36
' Ar| K | Ca|Sc| Ti |V | Cr ' Mn|Fe | Co| Ni | Cu| Zn| Ga | Ge| As | Se | Br | Kr
39,948 29,102 | 40,08 | 44,956 | 47,50 | 50,942 | 51,996 |54,9381| 55.847 58,9332 58,71 | 63.54 | 45,37 | 9.72 | 72.59 |74.9214] 78.96 | 79,509 83,80
% | 37 | 38 | 39 | 9 | 41 | 41 | 43 | A4 | 45 | 46 | 47T | 48 | o | 0 | 51 | s2 | s3 | s4
v Kr| Rb| Sr | Y | Zr [ Nb| Mo | Tc | Ru| Rh | Pd | A Cd | In | Sn | Sb | Te!| | | Xe
9.80 | 85.47 | 87.62 | 80905 | 91,22 [ 92,906 | 95,94 | 99 | 101,07 [102,905| 106.4 1107.870] 112,40 | 114.82 | 118.69 | 121,75 | 127,60 [ra6.9044] 131,30
} 54 | 85 | 56 |31 | 72 | I3 | A |75 | 76 | 7 | 78 | [ w0 | & | 82 [ 8 | o1 | 85 | es
yi Xe| Cs | Ba Hf | Ta| W | Re( Os | ilr | Pt | Au[Hg| TI | Pb| Bi | Po| At | Rn
131,30 | 132,905 137,34 - {1 178,49 [180,948) 103,85 | 1862 | 190.2 | 192.2 | 195,09 196.967| 200,59 | 204,37 | 207,19 |208,980| 210 | 210 | ™2
-86 o7 88 |89-103 J
VIl | Ra| Fr| Ra|—| .
220 | m | 2 i
57 | 58 | 59 | & | & €T | 63 | &4 | & | & | &7 | 68 | & | 0 | 7
* lanthanides| ¥ La | Ce | Pr | Nd | Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu
138,91 | 140,12 [140,907| 144,24 | 147 | 150,35 | 151,96 | 157,25 [159,924 | 162.50 [164.930] 167.26 168,934 173,04 | 174.97
; 89 | % | 9 91 | 93 | 94 | 95
X Actinides|» Ac| Th | Pa | U | Np| Pn [Am
, 227 [232038) 231 238.03| 237 | 244 | 24
, 56 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 101 | 103
Curidesly Cn| Bk| Cf| Es [Hm| Md | No
| ] 248 | 247 | 250 | 2s4 | 253 | 25¢

Tableau 1-B :

. Classification périodique des El&ments.




_7( @ . Rayon de Na+: 0,95 )y
X . “Z =Na

2. Z - M
7 Z <:::>=Cr _ Rayon de C17: 1,81 A

Fig. 1.4 : Composé ionique : cristal de chlorure de sodium

NV

-]
Rayons atomiques et loniques en A

R.A. R.I. R.A. R.I.
Al 1,43 0,50 F 0,64 - 1,36
Li 1,52 0,60 0] 0,66 1,40
Fe 1,26 0,64 (Fe3M) | c1 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 I 1,33 2,16
Ca 1,97 0,97
K 2,31 . 1,33
Ba 2,17 1,35
H 0,3 2,10 3
Tab. 1.C : Rayons des atomes et des Tab. 1.D : Rayons des atomes et

cations correspondants des aniomns correspondants ~



Fig. 1.5 Liaisons hydrogénes intermoléculaires.

du cristal de glace

de 1'eau liquide

NS NS
0 0
N N

\\
07 105°
. e H .
NS
NG LA\

O atome d'hyvdrogéne
‘ atome <'oxvzéne

Tormation a’'un cycle hexagonal
Chaque hydrogéne a une liaison
covalente et une liaison hydro-
géne avec ses deux oxygénes
voisins. .

Fig. 1.6 Liaisons hydrogénes intermoléculaires
de l'alcool dans 1l'eau.

R-?l -H - 0
!
H H

Fig. 1.7 Liaisons hydrogénes intermoléculaires

de deux acides organiques.

0 - =-=---- H=-0
R -c= >C—R
N~ 0 “H o o m e o 0///
Fig. 1.8 Fermeture d'un cycle (aldehyde salicylique)
H



ACIDE PERSULFURIQUE. H, S, 09
connu par se§ sels (persuifates)
Ky S, Og et (NH,), S, Og
oH - on

/

0=—8 - 0 - S=—=0

e N

0 0
ACIDE THIOSULFURIQUE. ﬁz S, 03 '
connu par ses sels : thi§Su1fates Na, SZ 03
Y 0 Na
N . e
S <N 0 Na

Tableau 1-E. Les principaux acides oxygénés de soufre.

— Liaison de covalence

—Doublet disponible

— Fixation d'un doublet sur un accepteur

Fig.1-11.
Acide sulfoxylique Acide sulfureux - Acide sulfurique

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



Fig. 1-9. Liaison atomique ou covalente.

H
H
H
H
H Fig. 1-10. Liaison covalente dative.
H
H -+
. |
+ H ou H—N —=H
H H H |
H
H

+ H O ==H

ion hydronium

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

0 6]

N ' “\H

0 0
,C/ N/

L I o
- O phénpl aldehyde 0 nitro phénol

Fermeture d'un cycle grace & un doublet fourni par un oxygéne.




ACIDE SULFOXYLIQUE. -H, SO,

connu. par ses sels, Sulfoxylates, ol S est 4 1'état de S2+

comme dans Zn SO Co 505

OH
/S-/
AN

OH

ACIDE SULFUREUX. H, SO3 (non isol&)

ol S est & 1'atat de s*'
0 OH

N/

\S\'
OH

ACIDE DISULFUREUX. H, S, Os

+
ol S est 3 1'état de S*

HO OH
Se— 0 —§
0 : 0
ACIDE DITHIONEUX. H, S, O

-

- - + . kg LY
od S est i 1'état de S* ; importance particuliére du

dithionite de sodium Na, S, O,

HO OH
N -7
S — S
o’/ ‘\‘o

ACIDE SULFURIQUE H, SO,

od S est 3 1'état de S67

0 OH
N7
o D om



Ion Num§ro Rayon ignique Nomb¥e d?
atomique en A - coordination
02" 8 1,40
OH 1,40
F 9 1,36
52~ 16 1,85
c1 17 1,81
ct* 6 0,15 3
Na® 11 0,97 6
Mg2” 12 0,66 6
a3t 13 , 0,49 6 et 4
si4" 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 10,68 6
crd’ 24 0,63 6
Mn2"* 25 0,80 6
Mn3"* 0,66 6
Mn*" 0,60 6
Fe2© 26 0,74 6
Fe3+ 0,64 6 et 4
Ni2* : 28 0,72 6 et 4

Tableau 1-F. Rayons ioniques, nombre de coordination de
quelques ionms.




L
Rapport p = %-minimum et type d'édifice

0,15 0,22 0,41 0,73 1,0
N3~ sit* 0,30 | a13* 0,43 | ma* 0,79 | ¥° 1,0
ctt 0,15 | Ma*" 0,39 | ce3% 0,48 | ca?” 0,80
B3* 0,15 Ti*" 0,48

Fe3¥ 0,51

w3t 0,53

Mg2t 0,59

Ni2* 0,59

Fe2¥ 0,63

Mn 0,99
Triangle - - o Prisme
&quilatéral Tétraédre Octaédre Cube hexagonal

Tableau 1-G. Relations entre le rapport p et le type d'&difice.




a1y, 5~ ion D D D D
¢ | + & octaéd. \ / \ /
o + A
® " ! ® Na .
P b 5 7N\
D D
ﬁ . Fig.1-12 Maill?ACUbique de 1la Fig.1-13 Complexe Chélate
: cryoll;he (donneurs indépendants) (donneurs reliés

entre eux)

a) Triangle équilatéral

b) Tétraédre

A!

a/2

¢) Octaédre

Fig.1-14 Principales figures géométriques permettant la représentation des
8difices structuraux de quelques minéraux du sol.
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CBEAPITRE 2

LES CONSTITUANTS MINERAUX
1. LES SILICATES

LES MINERAUX A TETRAEDRES ISOLES.

a) Péridots, b) Spheéne, ¢) Zircon, d) Silicates de métamorphisme,

e) Grenats.
LES MINERAUX A TETRAEDRES ASSOCIES PAR DEUX.
LES MINEPAUX A TETRAEDRES RELIES EN ANNEAUX.
LES MINERAUX A TETRAEDRES EN CHAINES SIMPLES : Pyroxénes.
LES MINERAUX A TETRAEDRES EN CHAINES DOUBLES : Amphiboles
LES MINERAUX EN LATTES : Sépiclite, Palygorskite. ‘

LES MINERAUX A TETRAEDRES EN FEUILLETS.

A. Micas - B. Mindraux argileux.

LES MINERAUX A RESZAU TRIDIMENSIONNEL.

A. Feldspaths ~ B, Feldspathoides - C, Z&olites.

LES PRODUITS NON OU MAL CRISTALLISES.

A. Verres - B, Allophanes - Imogolite.
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les silicates sont présentés d'aprés leur structure et on
prendra le tétraédre Si0, comme unité de base. Ces tétraédres sont
igolés les uns des autres, associés par deux ou en anneaux,disposés
en chalnes, en lattes, en feuillets ou constituent un réseau tridimen-
sionnel. On indique pour terminer, les principaux produits amorphes et
les intermédiaires entre produits amorphes et minéraux cristallisés.
Aucune tentative n'est faite pour séparer, 3 ce niveau, les constitu~-
ants primaires propres aux roches de profondeur et instables dans les

sols, des constituants secondaires formés dans les sols (Tabl.2-A).

Pour chaque catégorie de silicates, on essaie de fournir quel-
ques caractéristiques physiques, la composition chimique et 1'altéra-
bilité, car il est particuliérement utile de savoir 3 quoi vont abou-

tir les modifications subies par les minéraux dans les sols.

}. LES MINERAUX A TETRAEDRES ISOLES.

Ces minéraux sont constitués par des tétraédres, non jointifs
par leurs sommets ou arétes, mais reliés entre eux par l'intermédiaire

de métaux (Fe2+ ou Mgz+) bivalents et hexacoordonnés.

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

peut ccasidérer comme des mélanges de deux silicates suivants :

Mg, SiO, Forstérite
Fe, Si0, Fayalite

ou bien comme un silicate (Mg, Fe), SiO, oi Fe et Mg peuvent se rem—
placer en toutes proportions. Il n'y a pas de substitution dans des

tétraédres (cf. Fig. 2.1).

Les produits de 1'altération des olivines comprennent plusieurs

groupes de constituants.

Une modification de 1'olivine, en profondeur et par conséquent
non pédologique, est celle qui aboutit 3 1'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 concerme que des cris-
taux isolds, comme dans les basaltes par exemple, la serpentinisation
est une modification profonde de roches riches en olivine et autres
silicates de magnésie, comme diverses péridotites (dunites, harzbur-
gites etc...). Elle s'opére en profondeur sous l'influence d'eaux
chaudes chargées de silice et de gaz carbonique. Il se forme alors ume
masse argileuse, de couleur verte et blanche, au toucher gras, conte-

nant divers minfraux comme :

3 Mg,S8i0, + SiO; + Hp0 + 2 Mg3Sis05(0H),

Serpentinite

2 Mg3Sip05(0H), + 3 CO, + Mg38iy0y9(OH), Talc
+ 3 Mg COy + 3 Hy0

En fait, les péridotites sont toujours associfes 3 des ser-

pentines.

En surface, 1l'altération de l'olivine peut aboutir, soit 3 des
minéraux argileux (serpentinites ou smectites) soit & des hydroxydes
de fer ; en méme 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 CO3).

Roches & olivine. L'olivine est un minéral trés banal des basaltes.

I1 est également trés abondant dans les dunites (olivine) ou harzbur-
gites (olivine + hypersthéne), en Nouvelle-Calédonie, & Cuba, aux Phi-

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

b) Le SPHENE Ca Ti [ Sioy ] (O, OH, F) (autre nom titanite).

Ce min&ral peut également contenir des teneurs faibles en alu-
minium et terres rares. Il cristallise dans le systdme monoclinique.

Sa couleur est jaune pdle ou verditre.

La structure comporte des tétraiddres indépendants et des groupes
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Ca 07 et Ti Og. Un certain nombre d'oxygénes peuvent &tre remplacés

par des OH ou F.

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

3 un oxyde de titane.

Le sphéne est largement répandu dans les roches volcaniques
et plutoniques (granites, syénites, syénites néphéliniques, diorites).

I1 est également présent dans les roches métamorphiques.

¢) Le ZIRCON Zr SiO,.

Ce minéral peut également contenir des quantités appréciables
de fer, de hafnium, et des métaux radioactifs comme le thorium ou 1'u-
ranium. Il cristallise dans le systéme cubique (tétragonal). La cou-
leur est variable : brun-rougedtre, jaune, gris-verdatre ou incolore.
La densité& est 4,5 & 4,7.

- -]
. Structure. Le rayon ionique est 0,8 A. Entre les tétraé&dres de

S$i0Oy, le zirconiun: est entouré par 6 ou 8 oxygénes.

. Altération. Le gircon est particuliérement résistant 3 1l'altéra-
tion et & 1'érosion. 11 .eut survivre 3 plus d'un cycle altération~
érosion-sédimentation. Ca le prend parfois comnme un minéral repére

en raison de sa tr&s faible altérabilité.
L J
Le zircon est un min&ral accessoire de diverses roches pluto-

niques qui sont riches en sodium (diverses syénites néph&liniques,

pegmatites etc...)

d) Les SILICATES DE METAMORPHISME.

Trois silicates répondent 3 la méme formule Al,0[Si0,] ; on

peut leur rapprocher le topaze et la staurotide.

Les trois silicates d'aluminium anhydres présentent une struc-
ture assez semblable consitutée de chaines d'octaddres AlO; reliés par

uue aréte.

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

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

silicum sont indépendants les uns des autres.

La Sillimanite est orthorhombique, généralement incolore ou
faiblement colorée en jaune ou vert. Le minéral peut comprendre un peu
3+
de Fe” .

L'Andalousite est orthorhombique, généralement rose, violacée

ou blanche. Le minéral peut contenir un peu de Fe3', Mg2%, Ti*" et K'.

I1 peut renfermer des inclusions charbonneuses. 11 s'altdre

barfois en séricite.
Le Disthéne (ou Kyanite) est triclinique de couleur bleutée
.. . + - ot +
(d'ol son nom). Le minéral comprend é&galement Fel , Fe‘+, Ti%", Ca?

+ . .
et K en faible quantité.

C2s minéraux sont difficilement altérables. On les retrouve

intacts dans les altérations de roches métamorphiques.

Le Topaze Al, [SiO,] (OH,F); est un minéral orthorhombique,

de couleur varizble : jaune, brun, verdiatre, rouge etc...

La structure comporte des t&traddres de Si, associés 3 des
octaddres d'Al. Quatre des anions autour de Al sont des O appartenant

& 8i0,, les deux autres sont des F ou OH.
Son altérabilité est trds faible ; il est utilisé ‘en joaillerie.

Ce minéral est présent dans des veines ou . druses associes au
granite et aux pegmatites.

La Staurotide (1. Hy, Fe, Al,, Si0p, ou (Fe2', Mg) (Al, Fe3")
0g [$i0,]1 (0, OH),.

La composition chimique, déji complexe, peut encore contenir

du titane et du mangan&se. La couleur est brune 3 rougeatre. Le miné-

ral cristallise dans le systéme monoclinique.

La structure est compliquée et comprend en alternance des

couches de disthéne et des couches de Al, Fe, Og H,.

(1) Stauros : croix ; macle en croix tré&s fréquente.
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L'alt8ration, malgré cette structure, est trés 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 homogéne d'orthosilicates
répondant 8 la formule génmérale :
§i3 012 R3 R';
ou R : Mgz+, Fe2+, Mn2+, Ca2+

R': a13% , Fed3t, ce3*, midt

Tous ces minéraux cristallisent dans le systéme cubique et

sont colorés en rouge, brun, noir, vert, jaune, rose etc... %

Almandin *e2’  Al, Siz 0y

Andradite cag  (Fe3', Ti%"), s5i3 052

Grossulaire Cas Al, 5i3 0, ?

Pyrope Mgs Al Si3 O0pp

Spessartite Mnj Al, Si3 05 '

Uvarovite Cas Crp Siz 032 ;
. Structure. Lles tétraé&dres [Si0,] sont indé&pendants et reliés

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

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

. Altération, L'altération en climat tropical humide est géndrale-
ment trés poussée et va jusqu'au résidu d'oxyde de fer ou aluminium.
Dan: les régions arides, les grenats s'alté&rent peu et peuvent etre %

transportés au loin par les riviéres.

. Roches. Les grenats sont trés fréquents dans les roches métamor-

phiques ; la variété almandin est trés fréquente.

AR AR 8, SR S Y
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2. LES MINERAUX A TETRAEDRES ASSOCIES PAR DEUX.

Le groupe des Zpidotes est caractérisé et par des tétraédres
indépendants SiO, et par des paires Siy07. Il servent a relier des

chaines AlOg ou AlO, (OH),. Dans ce groupe, on retiendra :

La Zotzite : CapAl, Al,00H, Siy0;, SiO, qui cristallise dans
le systéme orthorhombique,est grise & vert-brun ; elle peut contenir

une petite quantité de fer et de magnésium.

L'Epidote CazFe3’, Al1.00H, Si,07, SiO,, cristallise dans le
systime mcaoclinique, de couleur vert-jaune uu gris, peut contenir un

peu de magnésium et de manganése.

La Lawsonite Ca Al,, (OH), (Si;0) H0, cristallise dans le
systéme orthorhombique, de couleur blanche 3 bleudtre ; est associée

a4 la glaucophane dans lus "schistes bleus",

Malgré leur richesse en calcium, ces minéraux sont peu alté-
rables. On les retrouve dans la fraction sable des sols qui dérivent

des roches métamorphiques qui les contiennent.

3. LES MINERAUX A TETRAEDRES RELIES EN ANNEAUX.

17 4

Il convient de citer ici les Mélilites, le Béryl,” ia Cordiérite,

1la Tourmaline.

Tous ces minéraux n'ont qu'une valeur pédogénétique trés fai-
ble, & 1'exception des Mélilites riches en calcium, dont 1'dkermm.ite
Si,0 CapMg, et la Gehlenite Si AlC7 CajAl.

4. LES MINERAUX A TETRAEDRES EN CHAINES SIMPLES : LES PYROXENES.

Les Pyroxénes sont constituds par des files de tétraédres ol
deux sommets sur quatre sont reliés aux tétraddres voisins. Les tétra-
édres sont disposés de telle manidre que trois sommets sont dans le

méwe plan et que la qustriéme pointe toujours du méme cSté. Les files




2.8

de tétraédres, ainsi réali.zes, se font face deux par deux et sont
reliées par 1'intermédiaire de métaux : Ca2’, Mg2*, Fe2®, na' ete...
11 existe deux séries de pyroxénes : les uns cristallisent dans le
systéme orthorhombique et sont ferromagnésiens, orthopyroxénes ; les
autres sont monocliniques et contienment Ca2®, Na', Mg2", Fe?” et
parfois Li+, ou tricliniques contenant Ca2+, Na' et Mn2+, clinopyro-

xénes (cf. Fig. 2.2).

Orthopyroxdnes. Cette série comprend deux pSles. L'un est
magnésien avec 1'Enstatite Mg SiOj3, 1'autre est ferrugineux avec la
Ferrosilite Fe Si0j. Entre ces deux extrémes, on connait : la Bronzite
(Mg 10-30) et l'Hypersthéne (Mg 30-50).

L'analyse de ces minéraux révéle la présence de petites quan-

tités /'aluminium, de manganése, de calcium.

L'Ourcltitisation est une transformation des pyroxénes qui a
lieu en profondeur, sous l'influence de fumerolles tardives. Les py-

roxénes se transforment en amphiboles.

L'altération supergéne de ces minéraux ne laisse guére 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 plutosiques

(charnockites, harzburgites).

Les Clinopyroxénes sont beaucoup plus nombreux et variés que

leé précédents, entre autres @
Diopside Ca Mg [Si,0¢]
Hédenbergite Ca Fe2'[Si,0¢]
Aegyrine Na Fe3® [Si,04] - Jadéite Na Al[Si; Gs]
Augite [Ca Mg Fe2', All, [(Si, Al), Ogl

Pigeonite (Mg, Fe2', Ca) (Mg Fe2') (Si,04)
Woilastonite  Ca SiOg
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Le groupe diopside-hédenbergite peut contenir &galement 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 &galement du fer et du

titane, un peu de calcium et de magnésium.

L'augite peut contenir jusqu'a 5-6% de TiO, (augite titanifére).

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

L'altération de ces minéraux est réputée facile. Elle peut
aboutir 3 des minéraux argileux, 2/1 ou 1/1 lorsqu'il y a de 1'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 banal 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 MINERAUX A TETRAEDRES RELIES EN CHAINE DOUBLE. LES AMPHIBOLES.

Dans chaque chaine double, un tétra&dre sur deux est relid 3
deux autres ; le deuxiéme est relié 3 trois autres. Le sommet libre des
tétraédres est toujours tourné vers l'intérieur. Les doubles files
sont reliées entre elles par des cations métalliques Na+, Mg2+, Ca2+
Fe2+, Fe3+. Dans toutes les amphiboles, on retrouve le motif (Si,0q;),,
(cf. Fig. 2.3).

Comme pour les pyroxénes, on peut subdiviser les minéraux en
orthorhombiques et monocliniques. On peut aussi distinguer trois en-

sembles fondés sur les cations dominants :
Mg, Fe2® ; CaMg ; Na

A la différence des pyroxénes, les amphiboles contiennent des

oxhydriles ou du fluor.




1. Groupe de 1'Antophyllite Fe?® Mg
Antophyllite (orthorh) (Mg, Fe2'), (Sig0,;) (OH, F),
Curmingtonite (momocl) (Mg, Fe2'); (SigOp) (OW),
Il existe une antophyllite alumineuse la Gédrite.
Tous ces minéraux peuvent contenir un peu de Ti, Mn et Ca.
2. Les amphiboles calciques et monocliniques sont nombreuses.
Tremoiite Ca; Mgs (SigOp2) (OH, F),

Hormblende commune

(Ca, Na, K)p_3 (Mg, Fe2®, Fe3®

v Al)s [SiG(Si, A1)2022] (04, F)z

Hormblende basaltique
+ + .
Ca2 (Na, K)o..s I(Mg, Fe? )3-1, (Fe3 , A1)1-2[516A12022](0,O:1, F)z
Barkévicite.
Cay(Na, K) Fe2', Mg, Fe3', Mn)s [Sig,sAly,5022] (OH, F)p
Les amphiboles de ce groupe peuvent contenir jusqu'ad 2,757

de titane.
3. Les amphiboles sodiques sont monocliniques.
Glaucophane Na, Mgy Al, [Sig0,,]1 (OH, F),
Riebeckite Na, Fe§+ Fe, 3" [Sig 0,1 (OH, F),

Arfvedsonite
+ + .
Nay, 5 Cag,s (Fe2', Fe3", Mg, Al) [Siy, sAlg,s 0z22] (OH, F),

Tous ces minéraux peuvent contenir du titane.

L'altération des amphiboles est relativement aisée. On peut
aboutir 3 des minéraux argileux ou 3 des hydroxydes. Des minéraux comme
certaines antophyllites purement ferromagn&siennes, ne laissent que des
‘hydroxydes de fer. Il en est de méme de la riebeckite. Les hormblendes,
minéraux importants des roches volcaniques, peuvent laisser comme pro-

duits d'altération des minéraux argileux et/ou des hydroxydes de fer.




Les amphiboles sont observées surtout dans les roches méta-
morphiques, dans les roches neutres plutoniques (diorites) ou volcani-
ques (andésites ou basaltes). Elles existent également dans certains

granites.

6. LES MINERAUX FIBREUX OU EN LATTES.

Les minéraux fibreux présentent des analogies certaines avac
les amphiboles. On connalt deux pSles 1'un magnésien, la S&p7.iize,
1'autre alumino-magnésien, la Pzlygsrskite (1'attapulgite en est une

variété).

Les minéraux en lattes sont formés par des chaines d'amphi-
boles séparés par des vides dans lesquels peuvent se placer dos molé-
cules d'eau. Les lattes sont jointives par leurs arétes. La palygor-

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

Les miné&raux fibreux ou & lattes sont présents dans des sé-
diments laguneires ou sursalés. On les connait dans des sols des ré-

gions semi-arides ou arides : sols & croiite calcaire en particulier.

7. LES MINERAUX A TETRAEDRES DISPOSES EN FEUILLETS.

A. Les Mieas.

Si on prend comme puint de départ, la double file de tétraédres
de 1'amphibole examinée précédemment et qu'on l'étence indéfiniment

-

dans les deux directions de l'espace, on aboutit 3 un feuillet.

Les micas comprennent deux feuillets & tétraddres jointifs
par trois sommets ; le quatriémc¢ est dirigd vers l'intérieur. Deux

feuillets se font ainsi face et enserrent une couche octaédrique.

La projecticen, sur un plan horizontal, des tétraddres est un

hexagone. En réalit&, l'arrangement est assez irrézulier (Fig.2-§5). Deux
feuillets successifs ont leurs cavités hexagonales situées face 3 face,

.. . . + +
ermettant ainsi le logement d'un ion alcalin K (ou Na ). Chaque K+
P q
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est donc coordonné par 12 oxygénes et se trouve logé dans un pricme
hexagonal. En réalité, les douze oxygénes ne scnt pas équivalents. En
raison de l'arrangement trigomal, 6 O sont 3 une distance plus grande
du K+. 6 0 2 une distance plus petite, permettant une liaiscn plus

forte.

Les 0 de Si-0~-Al contribuent davantage 3 la liaison avec K
que ceux de Si-0-Si. Dans la muscovite, la liaison K-0 se fait direc-
tement et est tré&s solide, tandis que pour la phlogopite elle se fait

4 travers Mg, d'ol une solidité moindre.

La projection en coupe d'un feuillet de mica est représentée
sur la Fig. 2-5. On y vo': successivement une couche tétraédrique,
une couche octaédrique 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 intérét pédologigque @

Micas dioctaédriques (deux positions octaédriques sur trois

sont occupées).
Muscovite K Al, (Sig, Al) 0100 (OH,F),

C'est une espéce trés répandue ; elle peut contenar un peu de

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

L'altération est trés réduite, méme dans les sols des régions
chaudes et humides. I1 y a fragmentation et,souvent, ce minéral est
difficile & identifier autrement que par les rayons X ; il est alors
compté comme illite. En r&alité&, il peut disparaitre et &tre remplacé

par des minéraux arzileux ou des hydroxydes d'aluminium.

La muscovite est présente dans les roches plutoniques et

métamorphiques acides.

La Glaueonite a une formule proche de celle de la muscovite.
Elle présente dans la couche octaédrique de nombreux rewmplacements de
+ + P
A13" par Fe3" ou des substitutions par Mg2' ou Fe2', Il y a moins

d'aluminium dans les tétracdres.

BRT—

T




L'altération de la glauconite aboutit i des minéraux argileux

ferrugineux et/ou 3 des hydroxydes de fer.

La glauconite est présente en abondance dans certaines roches
sédimentaires auxquelles elle confére une couleur verte (grés glauco-

nieux p.ex.).

Micas trioctaédriques toutes les positions octaédriques sont

occupées par Fe2' ou Mg2*.
. + .
Phlogopite K, (Mg, Fe? )g[SigAl,10,¢ (OH, F),
C'est un mica de couleur brun-clair (mordoré) ou rougedtre.

11 peut renfermer des teneurs assez Elevées de titane, sodium et fer

trivalent.

L'altération peut conduire & divers minéraux argileux, des

hydroxydes de fer ou aluminium.

Le minéral est peu répandu en général, mais peut €tre locale-
mént trés abondant (Madagascar p.ex.), dans certaines roches méta-
morphiques.

Biotite.

+ + . .
K, (Mg, Fe2') 6-4 (Fed", Al, Ti) [Sig-5Alp-310,9 (OH, F),-,

Ce minéral est noir a3 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 trés répandue dans les roches plutoniques et

métamorphiques.

B. Les minéraux argtleux.

Ces minéraux sont traités plus longuement dans d'autres cours ;

seuls certains aspects s~nt &voqués ici.




Les minéraux argileux sont différenciés sur la base des ca-
ractéristiques de leurs feuillets (tétra&dres et octaddres, épaisseurs,
jons constitutifs, charges etc...). On distinguera successivement les
feuillets 2/1/1, 2/1 et 1/1.

Feuillet 2/1/1.

Chlorites. Deux couches tétra8driques enserrent une couche
octaédrique, avec une couche octaédrique supplémentaire. Ces minéraux
sont le plus souvent riches en Fe2' et Mg2® ; moins souvent en A13%
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.

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 3 500°.

Feuillet 2/1.

Seuls, la pyrophyllite, alumineuse et dioctaédrique, d'ailleurs
rare dans les sols et le talc trioctagdrique, magnésien, ne présentent

pas de charge.

Le Talec Mgy Si, 0;p (OH), est observé parfois dans les sols.

I1 provient de la transformation de dolomite, de minéraux de roches
»

ultrabasiques ou de serpentinite.
3 Ca Mg (CO3)p + 4 Si0p + Hp0 + Mg3Si, 039 (OH), Talce

+ 3 CO03Ca + 3 CO,

6 Mgy SisOg + Hp0 - Mgg Si,07(OH) g+ Mg38i, 0,9 (OH),
Serpentinite Talec
L'altération du talc apparait difficile.

les Illites sont caractéris@es par deux couches tétraédriques
(avec des substitutions de Si par Al moindres que dans les micas)

enserrant une couche octaddrique surtout alumineuse. Les ions K' ser-




vent de tenons entre deux feuillets, mais ils ne sont pas exclusifs.

Elles sont identifiables par diffraction des rayons X :
1'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 Sérictte est tré&s proche de 1'illite.

Les Vermiculites. Deux couches de tétra&dres (avec substitu-
tions de Si par Al), enserrent une couche octaédrique dans laquelle
on peut trouver Fe2* et Mg2+ en abondance. On connalt aussi des ver-
miculites alumineuses. La cation interfoliaire est souvent Mg2+. Ces mi-
néraux ne gonflent pas aux polyalcools. Ils s'écrasent 3 10 3 au chauf-

fage (rayons X).

Les vermiculites sont abondantes dans les sols des régions
tempirées ; elles sont bezucoup moins connues dans les sols des ré-

gions tropicales et &quatoriales.

Smectites. Deux couches de tétraédres emserrent une couche
. + . .
octaédrique avec Mg, Fe3 » Al. Entre les feuillets les cations sont

+
surtout Ca? .,

Les smectites gonflent aux polyalcools i }7--i8° zbet s'étrasent

ailold par chauffage (rayons X).

Les smectites sont trés fréquentes dans beaucoup de sols des
régions tempér&es et tropicales (vertisols p.ex.) ; elles sont rares

en zonz &quatoriale.

Pgseudo-chlorites. Ce sont des vermiculites ou des smectites
qui ont fix& 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 disparaitre en traitant ces minéraux par un réac-~

tif susceptible d'enlever les couches d‘'hydroxydes.




Ces minéraux sont assez fréquents dans les zones tempérées et

subtropicales.
Feutllet 1/1.

On connalt des formes fibreuses : chrysotile ou phylliteuse :

antigorite.

Serpentinites. Ce sont des minéraux & une couche tétraédrique

et une couche octaédrique magnésienne. Mg3[Siz05] (OH),.

Ces minéraux constituent une part importante des serpentines
qui résultent des transformations subies par les massifs de péridoti-

tes sous l'action d'eaux chaudes chargées de silice.

Kaolinites ou Kandites. Elles ont une couche tétraédrique et
une couche octaédrique alumineuse (avec parfois un peu de Fe3+).
Al, [Si205] (od),.

On connait deux formes principales : les Halloysites hydratées
(10 A passant par séchage 3 7.3 %) en tubes ou "oignons" ; les Kaoli-
nites s.str. en tablettes hexagonales anhydres (7 &). Il n'y a pas

de cations interfoliaires.

Les kandites sont particuliérement abondantes dans les régions

tropicales humides et é&quatoriales.

Tous ces minéraux argileux proviennent de 1l'altérdtion des
principaux minéraux primaires par transformation ou par synthése. Ils
peuvent subir 3 leur tour 1'altération et perdre leurs bases, leur
silice et laisser un résidu d'hydroxydes de fer et/ou d'aluminium.
Seules les serpentinites purement magnésiennes peuvent disparaitre

totalement.

8. LES MINERAUX A RESEAU TRIDIMENSIONNEL OU TECTOSILICATES.

Le r&seau se développe dans les trois directions de 1l'espace ;
chaque 8ilicium est reli&, 3 travers les oxygénes 3 quatre silicium
. voisins. Chaque oxygéne est relié & deux siliciums. On distingue

trois familles : les feldspaths, feldspatholdes et les zé&olites




A. Les Feldspaths sont potassiques, ou calco-sodiques ou calco-

sodico-potassiques.
Les Feldspaths potassiques K Al Si;0g.

a) monoclinique, désordonné : la Sanidine est généralement vitreuse,
associée aux roches vclcaniques ; elle contient presque toujours du

sodium

b) monoclinique, partiellement ordonné : 1'Ortinsge * est trés ré-
pandue, généralement de couleur rose par de trés fines pigmentations

d'oxydes de fer.

c) triclinique et ordonnée : la Microclizne est reconnaissable

par sa fine macle.

Variétés : Amazonite verddtre ; Adulaire laiteuse ou transpa~-

rente.

La présence de sodium en quantité appréciable provoque la for-
mation de lamelles discontinues, de feldspaths potassiques et sodiques :
faciés perthitique.

Feldspaths calco-sodiques ou Plagioclases. lls constituent
une série continue depuis 1'Albite Na Al Siy Og jusqu'ad 1l'Anorthite
Ca Alz Siz 08.

»

Ab 100 90 70 50 30 10 0
0 10 30 30 70 90 100 An
Albite Oligoclase Andésine Labrador Bytownite Anorthite.

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 s'agit de doubles files de té&traédres en zig-zag,

-

jointives de temps 3 autre (Fig.2.6). Certains silicium sont substitués

par des aluminium (1/3), d'ol un déficit de charge qui doit €tre com~




- " 2+ + + - » - '4 - * -
pensé par des cations Ca® , Na - ou K 1localisés darns les creux rialisés

dans les chalnes. Ces cations sont coordonnés 3 de nombreux OXygénes.

En profondeur, les feldspaths peuvent s'altérer en Séricite
dont on a vu qu'il s'agissait d'un minéral analogue 3 1'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 &tre considérés comme
assez facilement altérables. Les ions Ca2+, Na+ et K+ sont d&placés
par des ' ou Hgo+, ce qui entralne un affaissement des réseaux
puis leur destruction. Les plagioclases calciques sont plus altérables
que les plagioclases sofiques. Les feldspaths potassiques sont plus
résistants que les précédents. Ils sont remplacés par des minéraux
2/1 (séricite, illite ou smectite), des minéraux 1/1/.0u des
hydroxydes d'aluminium. L'altération des feldspaths est une opération
fondamentale dans les sols car eecux-ci sont la source essertielle 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 trés

importante.

. Origine des feldspaths. Ces minéraux sont présents dans de trés
nombreuses roches volcaniques, plutoniques ou métamorphiques acides,
neutres ou basiques. On peut trouver des feldspaths authféénes (ortho-
se, microcline ou albite) formés 3 basses température et pression,

dans des roches sédimentaires, mais sans faci&s perthitique.

B. Les Feldspathofdes comprennent différents minéraux dont la né-

phéline et la leucite sont les plus fréquents.

La Néphéline NazK Al, Si, O)g avec un type purement sodique
la kalsilite Na Al Si0, cristallise dans le systéme hexagonal ; de

couleur grisatre ou incolore.

La structure est tridimensionnelle ; deux siliciums sur

quatre sont substitués par de l'aluminium.

L'altération de ce min&ral est relativement aisée.




. Origine. La néphéline est commune dans la phonolite, la syénite

néphélinique etc...

La Leucite K Al Si,0f cristallise dans le systéme cubique ;

grisdtre ou incolore.
La structure comportz des anneaux de 4 ou 6 tétraédres.

La substitution de Si par Al entralne 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 1'Ugandite (olivine, augite, leucite).

L'altération conduit 2 des minéraux argileux et & des hydroxy-

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

C. Les Zéolites, constituent un ensemble particulier de silicates
3 réseau tridimensionnel. Elles peuvent contenir Na, K, Mg, Ca et
des molécules d'eau, dans des cavit@s plus larges que celles des felds-
paths, formant de véritables canaux. L'enlévement de l'eau par un

chauffage modéré est réversible.

Quelques zéolites :
Analeime NajglAlyg Sizp Oggl, 16 Hp0
Chabazite Cag [Aly, Siyy 0721, 40 Hy0
Clinoptilglite (Mg, Ca, Nas Kj) [Alg Sizgq O9o] 22 H,0
Erionite (Mg, Ca, Nap, Kp)[Alg Siyy 0751 27 H,0
Mordénite Nag [Alg Si,g Ogg] 24 H,0

Pnilippsite (Na, K)jq [Aljg Alj; Ogy], 20 Hy0

ORIGINE DES ZEOLITES.

Ces minéraux peuvent apparaltre 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 sé&diments déposés
eqe AlK
dans un milieu lacustre ou non lacustre lorsque le rapport BF
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 1l'hydrolyse, deviennent alcalines et des zéolites
se forment par altération des cendres. 11 y a donc intérét & examiner
avec soin les produits formés dans les lacs des régions semi-arides

lorsque le pH approche de 10.

DEPOTS NON LACUSTRES.

Dans les matériaux de surface, 1'altération fournit des bases
et de la silice. Si l'évacuation est faible ou nulle, les conditionms
sont réunies pour la formation de zéolites. Cela peut étre le cas
dans 1'altération de cendres volcaniques, dams les sols & accumulation
de carbonate de sodium ofi 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 1'altération et précipitation 3 partir

des solutionms.

Les zéolites peuvent €tre identifiés par leur spectre de

diffraction des rayons X.

9. LES PRODUITS NON OU MAL CRISTALLISES.

a) Les Verres.

Les verres peuvent €tre considérés comme des liquides qui
ont pris la forme solide sans avoir acquis 1'organisation géométrique

des cristaux (Fig.2-7).
On retrouve les mémes tétraédres de Si, reliés entre eux, mais
de mani&re désordonnée et sans périodicité. Ces verres ne fournissent

pas de bons diagrammes X. Les liaisons demeurent du méme 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 1'atmosphére. L'altération de ces verres s'effectue
assez rapidement. Les bases sont enlevées sans difficulté et le résidu
Al Fe Si s'organise pour former des produits peu ou mal cristallisés :

les allophanes, 1'imogolite.

b) Les Allophanes ont &té découvertes au début du 19&me sidcle
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 é€levée et dépendant du pH. Le chauffage provoque un
gros départ d'eau 3 basse température ; le diagramme X est médiocre
34 mauvais. Ces produits se dissolvent trés vite dans les réactifs

acides ou alcalins.

Les allophanes sont les constituants essentiels des andosols
abondants dans toutes les régions recouvertes par des cendres volca-

niques.

¢) L'Imogolite a été découverte par les japonais YOSHINAGA et
AOMINE en 1968. C'est un produit de 1l'altération des cendres volcani-

ques des pré&cédents.

L'imogolite est également un produit d'altération des plagi-
oclases dont les surfaces se couvrent de petites protubérgnces
"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 rayons X. Vue au microscope &lectro-

nique, 1'imogolite se présente sous forme de fibres trés fines.

Les allophanes et 1'imogolite é&voluent dans les sols pour

donner de 1'halloysite et de la gibbsite.

SE———
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I 2 3 4 5 6 7 8
$i0y 41,07 30,56 29,32 38,03 36,74 42,81 57,73 46,61
TiO;p 0,05 0,72 35,26 - 0,01 0,12 0,04 1,18
A1,0, 0,56 0,09 1,02 22,05 62,70 6,59 0,95 3,47
Fca03 0,65 0,10 1,34 0,88 0,36 1,90 0,42 0,90
FeO 3,78 60,81 1,05 29,17 0,u5 3,06 3,57 20,18
MnO 0,23 3,43 0,03 1,57 - 0,08 0,08 1,11
MgO 54,06 3,47 0,36 6,49 0,03 7,48 36,13 7,28
Cal 0 1,13 25,72 1,80 0,02 33,27 0,23 17,23
Na,0 - - 0,14 - - 3,75 - 1,04
K,0 - - 0,07 - 0,07 0,33 - 0,27
0" 0,05 - 0,064 - 0,15 0,43 0,52 0,42
1,0 0,00 - 0,18 - 0,01 0,00 0,04 0,02
100, 45 100,31 99,74 99,99 100, 14 99,82 100,52 99,73

1. Forstérite - Finlande o

2. Fayalite - Pantelleria, Italie

3. Sphone - Harar, Ethiopie (ajouter Terres rares 4,51, BaO 0,04)

4. Almawdin - Mt Adirondack, N.Y. USA

5. Andalousite - Idaho, USA

6. Mélilite - Hawaii, USA

7. Enstatite - Caroline du Nord, USA (+ Cr,03= 0,46 NiO = 0,35)

8. Ferroaugite — SW Afrique

TABLEAU 2-A : Composition de quelques silicates primaires;
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9 10 1 12 13 14 15 16 17
$i0, 45,17 57,73 48,42 40,95 37,17 64,66 66,97 64,10 46,17
Ti0, 2,11 - 0,87 0,82 3,14 - 0,06 o tr.
A1,0, 7,68 12,04 27,16 17,28 14,60 19,72 18,75 22,66 34,95
Fe,03 14,30 1,16 6,57 0,43 3,75 0,08 ! 0,14 0,56
FeO 2,81 5,41 0,81 2,38 26,85 - | o.88 0,17 0,04
MnO 0,41 - - tr. 0,06 - - - -
MgO 13,44 13,02 er. 22,95 4,23 - 0 0,25 0
Ca0 11,18 1,06 tr. 0 0,17 0,34 0,36 3,26 18,63
Na,0 1,35 6,98 0,35 0,16 0,15 3,42 7,88 9,89 0,79
K,0 1,09 0,68 11,23 9,80 8,25 11,72 5,39 0,05 0,05
0" 0,19 2,27 4,31 4,23 1,35 0,18 0,01 0,17 0,84
Hy0 0,06 - 0,19 0,48 - - 0,03 0,06 0,17
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. Hornblende basaltique - Colorado, USA

10. Glaucophane - Suisse

Muscovite - Inverness,

Fcosse, UK

12. Phlogopite - Nelle Zélande
13. Biotite -~ Californie

14, Orthose - Ceylan
15. Anorthose - Agores
16. Oligoclase ~ Kenya

17. Anorthite - Californie

TABLEAU 2-A : Composition de quelques silicates primaires.

(in DEER, HOW1E et ZUGSMAN, 1963)
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Fig. 2-1. Disposition des tétradgdres

dans un péridot.
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Fig. 2.2 - Chalne double de

tétraedres dans un pvroxéne.

Vue en coupe d'une chalre
1) Tétraédres au premier plan

2) Tétraddres au second plan

+ .
e Cations

’) Double chalne de tétraédres
dans une amphibole.
2) Vue en coupe de 2 chalnes

a, d au premier plan
b, ¢ au second plan




(8%

H
i

N - < T
]; B ~ N N N i
. . . . . 3 .
. Y NN T r
A NN .
'\\\}CQ‘ b ‘
NN .
;\\\\\\2‘ \\. . N b
r “ON N N SN .
! N AN NN PR i \\\\ AN
~\ ) . \\ N ;\\\ NN\ \ 4 ) . . »,
SRR R D D
TN N [ENNEEN - v
™ \\\ \\\ \ N \\ N\ \\\ N
IANRNNNNY OO o
_ ]\\\\_\ [ SO N \\41
Fig.2-4.

Vue en coupe des lattes
de palygorskite

Fig. 2.5. La projection sur ;
un plan horizontal des tétra-:
édres, est un hexagone. En réa-i
1ité, l'arrangement est assez

irrégulier.

5) Cavité hexagonale
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CEAPITRE 3

LES CONSTITUANTS MINERAUX
2.LES OXYDES, HYDROXYDES ET SELS

10. LES BIOXYDES de silice, titane, manganése, zirconium.

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

12. LES SPINELLES 3 fer, chrome, manganése.

13. LES HYDROXYDES de magn&sium, d'aluminium , de fer, de manganise
cristallisés et amorphes
14. LES SELS

a- Les halogenures de sodium, potassium, magn&sium.

b= Les sulfures de fer.

¢- Les sulfates de calcium, d'aluminium, de fer et
alcalins divers.

d- Les carbonates de calcium, calcium et magnésium, magnésium,
sOdim.

e~ Les phosphates d'aluminium, fer, calcium, potassium.

15. CONCLUSIONS.
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Les oxydes et hydroxydes constituent un deuxiéme ensemble
de constituants des sols. Certains d'entre eux sont trés abondants
dans les roches, comme par exemple le quartz, et constituent des rési-
dus de 1'altération. Ils s'accumulent g&néralement dans la fraction

sableuse sans subir de modification.

Les autres comme les hydroxydes et oxydes de fer, aluminium
et manganése, sont le plus souvent des produits‘de la p&dogenése, en
particulier dans les sols de la zone intertropicale. Ils ne sont guére

altérables et s'accumulent dans les sols ol ils peuvent s'indurer.

Les sels forment une vari&tZ de constituants, des roches
(sédimentaires) et de sols oli ils s'accumulent surtout dans les ré-

gions arides ou semi-arides.

10. LES BIOXYDES MO,.

A. LES FORMES ANHYDRES.

Cet oxyde se présente le plus souvent sous forme cristallisée,
wmais on connait des formes hydratées et amorphes.

Le Quartz est le min&ral le plus répandu dans les roches. Il
crista}lise dans le systéme rhomboddrique et peut se présenter dans
certaines roches sous forme de petites pyramides oppos&es par la base
(bipyramidé). Le quartz est dit alors automorphe. On le trouve aussi
sous form? de beaux cristaux recherchés par les minéralogistes et les

joailliers (amBthystes, citrines).

La plupart du temps, le quartz se présente sous forme hyaline,
laiteuse ou colorée par diverses impuretés mais sans forme géométrique
particuliére. Il est dit alors xénomorphe.

Le quartz est stable dans de larges variétés de températures

et de pressions ; il présente une dureté &levée ; pas de clivages ; sa

solubilité est faible. Il supporte donc la pédogenédse et le tramsport.
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Le quartz présente une structure tridimensionnelle analogue
d celle des feldspaths, mais sans substitution. Les tétraddres de sili-

ce sont reliés par les quatre sommets.

L'altération du quartz est trés limitée, mais nullement négli-

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

amorphes. On connait quelques cas de genése du quartz dans les sols.
On connait plusieurs formes de hautes teﬁpératures.
A la pression ordinaire, on a successivement :
A 573°, passage du quartz a rhombo&drique au quartz B hexagonal.
A 870°, transformation en tridymite.
(n

A 1470°, transformation en cristobalite

A 1713°, fusion

La Tridymite et la Cristobalite peuvent &tre 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 &
son diagramme X. On se pose la question de savoir si elle est héritée

ou synthétisée dans les andosols.

La Caleédoine est une forme particuliére ol le quartz se pré-
sente sous forme de petits cristaux décalés le long de fibres. On a
pens€ longtemps & 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 FORMES HYDRATEES.
ale $i0,, nHy0 " ou 2< u< 15
2 2

L'opale est un produit siliceux blanc,soluble dans les alcalis
et présentant une perte d'eau notable & basse température. Elle est

généralement considérée comme un produit amoéorphe, car elle donne un

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

précurseur de divers produits cristallisés.

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

a) de 1'altération de silicates divers, de quartz, avec solubi-

lisation suivie de précipitation de la silice.

b) de 1'accumulation de résidus d'origine biologique : tests de

diatomées, spiculzs d'éponge, phytolites etc...

L'examen attentif de 1'opale aux rayons X permet de penser
qu'il s'agit d'un produir crypto-cristallin. On connalt des opales
trés désordonnfes qui scnt produites directement par la croissance
de diatomées en "opale - tridymite" ou "opale - cristobalite" dont la
structure est ddsordonnée mais qui présente des raies de la tridymite

ou de la cristobalite.

Par diagenése, on constate un passage continu entre les formes

amorphes et le quartz.
opal2 vraiment amorphe+opale-tridymite-opale-cristobalite+quartz.

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

ions &treagers ajient été éliminés (Al, Ca, Mg, Na, K, OH).

La Silhydrite 3 Si0,, Hp0 a &té découverte en 1969. Un gros

départ d'eau se produit vers 165°.

L'enserble des minéraux anhydres, et les roches qui les con-
tiennent sont trés difficilement altérables. Les quartz, “calcédoines
etc... proviennent souvent des roches-méres et sont transmises par

héritage auvx sols.

Les produits amorphes (opales) sont, au contraire facilement
dissous. Ils ne sauraient exister trés longtemps dans les sols des

régions humides.

10.2. Les Bioxydes de Titane TiO,.

-

I1 existe trois oxydes qui répondent i la formule TiO,.

Rutile quadratique
3rookite  orthorhombique

Anatase quadratique

e
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Leur couleur est brune 3 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 : Le Titane est au centre des octaédres qui constituent

des files.

-

On attribue le nom de Leuxocéne & un produit d'altération de
1'ilménite et des autres minéraux et roches titaniféres. Il s'agit
en réalité d'un mélange de rutile, sphéne, brookite, anatase, ol la

teneur en Ti0, varie beaucoup.

Les différents oxydes passent des roches dans les sols sans
subir de modification. Certains pensent que l‘'anatase peut &tre
synthétisée dans les sols par altération des nombreux silicates con-

tenant du titane comme &lément principal ou accessoire.

10.3. Les Biloxydes de Manganése Mn0O,. i

Les oxydes de manganése ol Mn est tétravalent sont nombreux

et les formules sont encore mal établies.

La Pyrolusite MnO, est le type le plus courant. La structure
est proche de celle du rutile avec des chalres d'octaddres MnOg. La
Ramsdellite a la méme formule, mais sa structure est analogue 3 celle

du diaspore. La Nsutite a une structure intermédiaire entre les 2 pré-

cédentes.

Divers oxydes de mangandse sont associés 3 d'autres métaux

comme :
K Mng 0;¢ Cryptomeiane
Ba; Mng 0;¢ Follandite
Pb; Mng 035 Coronadite

La Lithophiorite est une alternance de couches d'octaddres
MnOg avec (Al,Li) (OH)g.
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D'autres oxydes n'ont pas de valence fixe pour Mn qui est
tantdt 4+ 3+ ou 2+, comme dans la Birmessite ou la Buaérite (nodu-
les océaniques). La Torod:iite est un mélange de busérite, manganite

et birnessite.

10.4. Les Bioxydes de Zireconium.

La Badleyite Zr O, est un minéral peu fréquent et surtout
difficile 3 identifier. Sa densité est 5,4 & 6,0. Elle provient de

roches granitiques et métamorphiques et s'accumule dans les sables de

plages avec les oxydes de titane. %

11. LES SESQUIOXYDES R, Oj.

Al1,03 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 étre di qu'd
1'héritage. Il n'y a pas de synthé&se de cet oxyde dans les sols. Il peut

exister dans certaines vieilles bauxites ayant subi le métamorphisme.

o Fe,03 Hématite. Cet oxyde peut exister dans les s&diments, certaines
roches volcaniques, et dans les sols. Il est de couleur rouge (d'ol
son nom) avec une trainée rouge ou brune. Il n'est pas magnétique. Le

diagramme thermique ne présente pas de crochet caractéristique.

Le fer est au centre d'octaddres formant des couches jointives

paf les faces.

L'hématite est un produit banal des sols des régions tropica-
les ou Bquatoriales. Il provient de l1'altération des divers minéraux

ferro-magnésiens.

y Fey03 Maghérrite. Cet oxyde est beaucoup plus rare que le précédent.
I1 dérive de 1l'oxydation de la magnétite (d'ol son nom) en conservant

les propriétés magnétiques.

Le diagramme thermique présente un crochet exo—thermique

correspondant au passage :
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Maghémite - Hematite
270°

Fe Ti0y Ilménite. Correspond 3 Fe2+, Ti“+, 0;.

3
-

Sa présenc: est trés fréquente dans les roches ignées et mé-
tamorphiques ainsi que dans les roches basiques ; sa densité est
4,7 3 4,8.

. . . . +
Le minéral contient parfois beaucoup de Fe3" et se nomme
alors Crichtonite.

11 est difficilement attaqué par les acides forts (au con-
traire de la magnétite et de 1'hématite), aussi, il reste comme résidu

de l'attaque triacide.

Le Pseudo-rutile correspond a une formule et 3 un spectre de
rayons X défini : FepTizOg. C'est un produit de 1l'altération de 1'il-
.. 2+ . 3+
ménite, ou Fe est remplacé par Fe® .
Difficilement altérable dans la nature, il se concentre dans
le sable de certaines plages de Madagascar ou du Sénégal ol il est
exploité pour fournir le titane, métal intéressant l'aviation super-

sonique.

Une faible altération conduit au leucoxéne, mélange d'oxydes

et d'impuretés diverses.

Ca TiO3 Pérowskite. Ce minéral est souvent associé & la melilite .
et la néphé€line. I. est attaquable par 1'acide sulfurique concentré.

Il est souvent associé & des métaux comme Y, Ce, La, Nb.

12. LES SPINELLES.

Les spinelles constituent un groupe de minéraux cristallisant

dans le systéme cubique, dont le formule générale est :
R, R': 04

oi R est bivalent Fe2+, Mn2+, Mg2+, zn2”*

) + + +
R' est trivalent Fe3”, A13", crd

P —
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La Magnstite Fe< , Fe32 Oy est noire, opaque & reflets bleutés,
laissant une trainée noire, de densité 5. Elle est maznétique, 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? , ce minéral est peu altérable dans
la nature ; on le trouve en abondance dans les fractions sableuses

des sols dérivés de basalte.
En 1'oxydaht 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+, Crsz 0,, est noire, 3 &clat métallique.

Elle est associée aux roches ultrabasiques, péridotites et serpenti-
nites. Elle est tré&s difficilement altérable et difficilement attaqua-

ble par les acides (recourir & l'acide perchlorique).

La Haussmarmite Mn3Ouest 1'équivalent manganique de la ragné-

13. LES HYDROXYDES.

a) Les Hydroxydes M (OH) x. '

La Brucite Mg (OH);. Cet hydroxyde n'existe pas dans les sols
sous forme indépendante. Il constitue une couche de la chlorite, entre
deux feuillets 2/1.

I1 présente un intérét théorique certain. Les atomes de magné- §
sium sont au centre d'octaddres reliés par les ar@tes et constituent

une couche continue dite trioctaédrique Fig.3.1.

La Gibbsite Al (OH)3;. Monoclinique. ;

La structure de la gibbsite est tré&s proche de celle de la

brucite. Mais, deux positions octaédriaues sur trois sont occupées
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par des atomes d'aluminium, d'olu 1l'appellation de dioctaédriqu= Fig.3.2.

La gibbsite est un constituant fréquent des sols des régions
chaudes et trés humides du globe et pourvus d'un trés bon drainage.

Elle est présente dans de nombreux sols, cuirasses et bauxites.

Les cristaux sont blancs mais rarement visibles 3 1'oeil nu.
Au microscope, il s'agit souvent de petites plaquettes 3 contour hexa-
gonal. A 1'analyse thermique, un gros crochet endothermique 3 300-330°
correspond 3 la pefte des OH de constitution. Aux rayons X, un pic

important 3 4,8 A permet de l'identifier.

La Bayérite et la RNordstrandite ont la méme formule mais une
structure légérement différente. Elles sont obtenues au laboratoire,

mais ne sont que trés rarement observées dans les sols.

b) Les Hydroxydes M 0 O E.

On connait deux paires d'hydroxydes de fer et d'aluminium

correspondant 3 cette formule.
La Goethite : a Fe OOH ; 1le Diaspore : a Al OOH
Ces deux hydroxydes présentent la méme structure (cf.Fig. 3.3).

La goethite est un minéral jaune orangé laissant une trainée
jaune. La courbe thermique présente un crochet endothermique & 330°
pas trés accusé@, car il ne représante qu'une perte en eau modérée

102. Le diagramme X présente les pics 3 3.69 4.19 A.

La goethite est un constituant banal des sols des régions

chaudes et humides du globe et,entre autres,des sols ferrallitiques.

Le Diaspore, Al OOH, ofthorhombique, présente un crochet
endothermique vers 450-500°. Le pic caractéristique aux rayons X se
produit & 3,98 A. Le diaspore n'est pas un minéral des sols. On 1'ob~

serve dans les bauxites ayant subi le métamorphisme.

:
¢
T
]
:
H
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y Fe OOH Lepidocrocite et <y AL OOH Boehmite.

Ces deux hydroxydes ont une structure identique (cf. Figure

3.3.).

La Lépidocrocite est un minéral orthorhombique. Sa présence
dans les sols est peu fr2quente. Elle est liée & la présence de con-

ditions oxydantes succédant & des conditions réductrices.

La Boehmite est également orthorhombique. La perte d'eau se
produit, 3 1'analyse thermique entre 450 et 600°. La diffraction des
rayons X donne un pic majeur 3 6.1]] A. Cet hydroxyde est moins fré-
quent dacs les sols que la gibbsite. Il est connu dans certaines
cuirasses, dans des sols associés aux roches calcaires. Il est trés

fréquent dans les bauxites du midi de la France.

Autres constituants ferrugineux.

Au cours des derniéres décades, on a décrit un minéral nouveau.
La Ferrihydrite Fes (O, H3 )3 est un min&ral rhombo8drique de couleur
rouille qui constitue probablement les accumulations ferrugineuses des
podzols. On 1'a reconnu égalument dans des milieux hydromorphes ot il

est associé & des produits organiques.

D'autres hydroxydes comme la ‘routlle 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'Akaganéite ou B Fe OOH de structure différente

de la goethite et lépidocrocite n'a pas &té trouvé dans les sols.

La Iimontte n'est pas un minéral, mais un terme de mineurs
qui désigne un produit riche en goethite, et &galement en impuretés

diverses (silice, phosphates, minéraux argileux).
Les hydroxydes de manganése sont & rapprocher de ceux de
fer, aluninium et magnésium.

a Mn OOH La Groutite cristallise corme la lépidocrocite.
8 Mn OOH La Feitknechtite cristallise comme la brucite.

Y Mn OOH La Mangamite cristallise comme la goethite.

'
rep—



Les Hydroxydes amorphes.

Ces hydroxydes s=ns avoir de formule trés précise sont dési-

gnés sous les noms suivants :
Al;03, nHy0 Alumogel ou cliachite
Fep03, nH,0 Stilpnosidérite

Ils sont caract@risé&s par un gros départ d’eau 3 basse tem—
pérature (150°). Ils présentent une surface spécifique élevée. 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 Halogénures.

L'Halite PNaCl. Ce sel cristallise dans le systéme cubique. La
structure est un cube 3 face centrée ol chaque ion Na+ est entouré
par 8 C1_. L'évaporation d'une solution saline laisse des cristaux
empilés de maniére ad former des pyramides. L'ion Cl~ se reconmnait

par réaction avec Ag+ (Ag NO3).

L'halite est prisente dans l'eau de mer et dans tgutes les

nappes ayant traversé des sédiments contenant du chlorure de sodium.

La présence dans les sols est toujours liée 3 une nappe riche ou non

en sels, qui peut s'évaporer prés de la surface.
La Sylvinite XCl - La Carmallite NCl, Mg Cl,, 6H,0.

Ces sels sont connus dans certains sédiments du Permien, de
1'Eocéne etc... ol ils sont recherchés comme engrais. 1lls résultent
de 1'évaporation d'eau de mer ou d'eau continentale saumdtre. La seule
région du globe oli leur dépot est trés récent ou subactuel est probable-

ment la dépression Danakil en Erythrée prés de la Mer Rouge.

L'int8rét de ces sels en pédologie est assez limité, mais non

en agronomie.

Autres sels:la Btschofite Mg Cly, 6 Hp0 ; la Kafnite KCl, SO Mg, 3 H,0




b. Les Suljures.

Les sulfures naturels sont sans intérét en pédologie 3 1l'ex~

ception des sulfures de fer.

La Pyrite Fe S;, cristallise dans le systéme cubique. Les ions
2t v . -
Fe< sont au centre d'octaédres dont les sommets sont occupés par
S2 ., La couleur est tras fréquemment dorée. Par choc, on provoque 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 S, a la méme formule mais cristallisée dans le sys-
téme orthorhombique et se présente sous forme de fibres rayonnantes

dans des boules qu'on trouve dans certains marais.

La Pyrrotite Fe 5 est monoclinique, de couleur sombre.

Tous ces sulfures sont stables dans des conditions réductrices
mais sont susceptibles de s'oxyder en sulfates ferriques qui donnent

une couleur rouille au sol.

c. Les Sulfates.

Le Gypse SO0,(z, 2 H;0. C'est le sulfate le plus répandu. Il est le mi-
néral essentiel d'assises particuliérement épaisses provenant d'éva-

poration lagunaire.

On connalt des variétés cristallines trés nombreuses : fer de
lance, saccharoide, pied d'alouette, rose des sables etc... < 1%nite

albdtre sont des gypses 3 grains trés fins.

Le gypse est blanc ou incolore, cristallise dans le systéme

monoclinique. Les cristaux sont généralement suffisamment gros pour



-

€tre reconnus 3 1'oeil.

La structure comprend une couche d'ions $S0,%¢ alternant

+ . . X . -
avec Ca? . Chague S est tétracoordonné et chaque Ca est ihexacoordonni3
par 4 O de SO, et 2 O de H,0. Entre deux couches de SO.Ca est inter-

calée une couche d'eau (Fig.3.4).

Par chauffage modéré, cette couch: d'eau se dishydrate par-
tiellement et est susceptible de se ré&hydrater. A 300° et au-dessus,

on passe 3 1'anhydrite.
La solubilité du gypse est 2 g/1 2 25°C.

Le gypse est présent dans les sols par héritage ou bien
par synthése. Il n'existe que dans les sols des régions & climats

ser: -arides.

L'Anhydrite S0,Ca. orthorhombique.

Ce sel accompagne le gypse dans les sé&diments. Il peut pro-
venir soit de la déshydratation du gypse, soit de 1l'oxydation des
sulfures des roches volcaniques. La transformation en gypse est

fréquente.
L'Héminydrate CaSO,, 1/2E;0 est parfois rencontré dans les sols.

"=

D'autres sulfates appartenant aux "évaporites", peuvent étre

observés dans les sols. Ils sont classés suivant leurs cations :
Na
Nazsou thénardite ’ Nazso.‘, 10 H20 mirabilite H
NapCa (S04), ¢lauderite ;

K
MgS0,, ClK, 3H,0 katnite ; K;SO., MgSO,, 2CaS0,, 2H.0 pclyhalite

KpS0,, MgsS0, langieinile

g
MgSO., Hy0 Xieserite ; MaSO,, 7Ho0 epsomite ;

MgS0y,, 6H,0 rexanydrize ; MgSO,, Ku80., 4K,0 léonice




Suliates de fer ou d'alumi:ium et alcalins

L'Alumite Kaly (804)» (OH)g est rarement observée dans les sols. Mais
il existe de puissantes formations schisteuses riches en alunite. Le
soufre provient de pyrites qui par oxydation donnent de 1'acide sulfu-
rique qui réagit sur des schistes qui fournit le potassium et 1'azlu-

minium,

Les Jarosites (K ou Na ou NH,) Fes (50,), (OH)g sont des produits
fréquents dans certains sols proches des estuaires ou des boues &
palétuviers (sols acidosulfatés). Si ces boues riches en sulfures sont
exposées 3 1'air, il y a oxydation avec formation d'acide sulfurique

qui réagit avec les hydroxydes de fer.
Na et Mg

Najo Mgy (S04)13, 15H0 Loewéite ; NagMg (SO4)y Yant hoffite ;

Na, Mg (SOy)o, 4H,0 Bloedite ; NapMg Clz (S0,)y9 I'ansite.

d. Les Carbsnates.

Les carbonates sont fort nombreux, mais seul un petit nombre de car-
bonates de Ca, Mg, Na ont un intérét en pédologie. Tous ces carbona-
tes on en commun l'ion C032_ dont la structure est un triangle équi-
latéral avec un petit C au centre et trois gros oxygénes aux sommets.
A 1'intérieur de 1l'ion CO3, C et O sont reliés par des liaisons de

covalence normale Fig. 3.5.
Les Carbonates de caleciwm.

Deux formes cristallines, la Caleite rhomboédrique, 1'Aragonite

orthorhombique : CO;3Ca.

La Caleite est trés largement répandue d la surface du globe et

présente des formes cristallines trés variées (la variété aciculaire

est la lublinite). Elle fait effervescence avec les acides et perd

son gaz carbonique par chauffage & 900°. Sa densité est de 2,71.

La solubilité de la calcite est trés faible : 15 mg/l mais,

elle augmente fortement en présence de gaz carbonique. La calcite peut




contenir jusqu'd 157 de carbonate de magnésium.

La carbonate de calcium que l'on observe dans lec sol peut
étre diG & 1'héritage ; il peut également etre synthétisé dans le sol.

La distinction entre ces deux types de carbonates est essentielle.

Il peut étre intéressant de distinguer la calcite de 1'arago-

nite et de la dolomite.

Distinction avec 1'aragonite : réaction de Meiger 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 pile.

L'aragonite donne une couleur lilas foncé.

Distinction avec la dolomite. La dolomite ne fait pas effervescence
3 froid avec HCl ; il faut chauffer 1'échantillon avant d'ajouter

1'acide.

Réaction de Lemberg & FeCly : la calcite donne un dépot d'hydroxyde

immédiat. Avec la dolomie le dépot est plus lent et plus discret.

L'Aragonite es: orthorhombrique. C'est la forme des roches
de haute pression. Mais, elle sert 3 1'édification des tests de
certains organismes vivants, oolites (oeufs de reptiles, ammonites).
Densité 2,94.

La Dolomite Ca CO3, MgCO3 rhomboédrique. C'est le minéral es-
sentiel des roches nommfes dolomies. Elle ressemble beaucoup & 1la
calcite, mais peut €tre distinguée par la réaction 3 HC1 et au FeClj.

+ . + + ) .
Lorsque Mg2 est remplacé par Fe? ou Mn? , on a affaire d 1'Ankérite.

La Giobertite ou Magnésite MgCO3. C'est un minéral d'un trés
beau blanc, faisant effervescence avec HCl 3 chaud. Contient 41 3
47% de Mg0O. I1 est trés fréquent 3 proximité des massifs de roches
riches en minéraux magnésiens (péridotites par exemple). On connalt

egalement (CO3)y Mgs5(OH),, 4Hp0 Hydromagnésite ; Ca Mg3(CO3)y Humtitec.
Les Carbonates de sodium.

Ces carbonates sont représentés par plusieurs sels trés




solubles qui n'existent que dans les régions trés séches.
Gaylussite Nas Ca (CO3)p, 5 Hp0 ; Trona NajH (C03)2, 2 Hy0 ;
Thermonatrite Na,CO3, Hy0 ; Nahcolite Na H CO3

Natron Na,CO3, 10 Hy0 ; Pirssonite NayC0;3, CaCO3, 2 Hp0

Burvéite Nag CO3(S04)2
La solubililité de ces sels est élevée.

Autres carbonates : Fe CO3 Sidérite ; Mn CO; Phodoerceite.

e. Les Freaprates.

Le phosphore est assez peu abondant dans les sols 0,02 3 0,5%
avec pour moyenne 0,05%, mais: il est trés important du point de vue
de la nutrition des plantes et des animaux. I1 a fait 1l'objet d'a-

bondantes recherches.

Dans la nature, le phosphore est toujours pentavalent,

alors qu'au laboratoire ont sait obtenir P37 P¥ et PET,

P est toujours situ@ au centre d'un tétraédre et entouré de

4 oxygénes. Dans la nature, on connalt les ioms :

: 6 3 6 5 b7
0 - P=0 0=<P-0-P=0 O-= 7 -0- ? -0 - f =0
o - 0 - o - 0 - 0 - 0 -
ortho PYyro tri
P043~ P07 ~ P3 0105

Dans l'industrie on sait préparer facilement des phosphates
polymérisés ou polyphosphates ; ceux-ci sont métastables et se
transforment facilement en orthophosphates. Dans la nature, il n'y a

pas de polymérisation.
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LES PRINCIPAUX PHOSPHATES

1) Structure en réseau.

Al PO, : Berlinite, analogue au quartz.

(Al, Fe) PO,, 2H,0 : Variscite. On en connait plusieurs espdces
suivant les teneurs respcctives en fer : Strengite Fe PO,, 2H,0

et Variscite Alumineuse proprement dite.

Variscite et strengite sont abondants dans la nature et d.ns

les sols.

"

2) Structure en '"iles.

Cay (PO,); : Whitlockite dans la nature et dans les structures

dentaires (calculs).

Les Apatites. Ces minéraux constituent les plus importants

des phosphates :

Cas (P0,)3 (OH, F) Fluorapatite.

De nombreuses substitutions sont possibles.
Au lieu de Ca :Sr, Mn, Pb, Mg, Ba
" PO, :Si0y, SO,, A&sCy, VO,, CrO,, COsHa
" F :Cl, Br, I, OH
On connalt, entre autres :
Cas (PO;,)g, Cl.
Cag (PO,)s, OH.
Ca5 (POQ, C03H)3 (F,OH).

Dans la nature, la fluorapatite est fréquente dans les roches
ignées. L'apatite csrbonatée (ou Francclite) est présente dans les
sédiments marins. Les francolites ou apatites carbonatées sont les
phosphates des roches sédimentaires. Elles se présentent sous deux

formes :consolidées avec cimentation par la silice, des silicates,

des carbonates et/ou des hydroxydes de Fe ou Al, ou bien :



non consolidées avec des graviers concantrés par des processus

géologiques.

Les francolites représcntent 857 des phosphates exploités

industriellement.

L'Hydroxyapatite est fréquente dans le guano. La Durlite
Ca Cag(PO4)g CO3est fréquente dans les os fossiles.

Les Crandallites dérivent de Ca Al3(PO,); (OH)gH,O0.

On peut remplacer Ca par Sr, Ba ou Pb.

Ces minéraux sont connus avec une certaine abondance en

Australie et dans quelques iles du Pacifique.

Le Milligite (Na, K) Ca Alg (PO,), (OH)c, 3H,0 est i rappro-

che: de la crandallite (Floride, Ile Ciristmas).
On peut rapprocher de ces minéraux :
La Wavellite Alj, (PO,)g (OH)j2, 20 Hy0
L'Orthocaleiur phosphate ou OCP
Cag Hy (POy)g (H0)5

C'est un produit industriel, mais &galement trouvé dans les

08 et les dents.
La Stuv‘éta (NHL., K) Mg (POQ) (HzO)s

I1 y a possibilité de remplacer NH par K ou H ; on la trouve

dans le guano.

La Minyulite K Al, (PO,), OH (H,0), est rare.

3) Structure en chalnes (ou piles)

La Monétite H Ca PO, est obtenue dans 1l'industrie chimigue.

4) Structures phylliteuses.

Le groupe de la Churchite est représenté par la
Brushite H Ca (P0,), H;0), phosphate dicalcique
et Hy Ca (POy);, H20 phosphate monocalcique




Ces deux phosphates sont obtenus lors du traitement des phes-
phates calciques natursls par des acides, dans la fabrication des

superphosphates.

Ils ne subsistent dans les sols que quelques heures, et se
transforment soit en phosphate tricalcique scit en variscite,

strengite ou autre sel plus complexe.

.. +
Le groupe de la Vivianite Fez? (PO,),, 8 Hy0.
AP . + PN 5t
En réalité, il y a toujours un peu de Fe3 , substitué & Fe?, Ce
minéral, d'un trés beau bleu, peut €tre trouvl dans des marzis. Par

oxydation 3 1'air, il se transforme en phosphate ferrique.
Le groupe de la Taranakite Kj Hg Alg (PO,)e (Hig)ig-

Les taranakites s'obtiennent par action de phosphates de K, ou

Am sur des sols riches en aluminium.




o Magnésium

Fig.3-1.

Le Feuillet brucitique ou trioc-
taédrique. Tous les centres des
octaédres sont occupés par des
magnésium.

O Aluminium

Fig.3-Z.

Le Feuillet gibbsitique ou
dioctaédrique.

Les centres de deux octaédres
sur trois sont occupés par des
aluminium.

2
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Fig.3.3b - Structure de la lépidocrocite ou de la boehmite
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CHAPITRE 4

LES ROCHES

1. LES VULCANITES.

Modes de mise en place. Structures et compositions : rhyolites,
dacites, trachytes, andésites, Basaltes, roches ultrabasiques. Les

vulcanites et 1'altératio:.

2. LES PLUTONITES.

Modes de gisement. Structures et compositions : Granites,
syénites, diorites, gabbros, péridotites et ophiolites. Les plutonites

et 1'altération.

3. LES METAMORPHITES.

Modes de gisement. Structures et compositions. Roches déformées,
roches recristallisdes : Sehistes cristallins, migmatites. Les migma-
tites et l'altération.

4, LES SEDIMENTOLITES.

Modes de gisement. Structures et compositions. Les roches
silico-alumineuses : Grauwackes, argilites. Les roches siliceuses :
Grés et roches de précipitation. Les roches carbonatées : Caloaires
et dolomies. Les phosphates. Les &vaporites. Les sédimentolites et

1'altération.

5. LES PEDOLITES.

Alluvions, matériaux morainiques, loess.

6. CONCLUSIONS.
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INTRODUCTION

Les roches sont considérées ici essentiellement sous l'aspect

de matériaux nécessaires 3 la formation des sols.

I1 s'agit d'agglomérats, dont la composition, la structure
et la mise en place sont différentes. De ce fait, ils réagissent
différemment aux processus d'altération qui tendent & les détruire,
processus oll, 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 synthéses de

minéraux nouveaux.

La présentation ci-aprés est trés proche de celle adoptée tra-
ditionnellement. Aprés quelques indications concernant le mode de
gisement, une importance particuli&re est donn&e aux constituants et
& la structure responsables essentiels de 1'altération et des minéraux
ou procduits nouveaux formés au cours de la pédogenése et qui sont
trés souvent les mémes dans les diverses catégories de roches pré-

sentées.

- les Vuleanites résultent de la mise en place, 3 la surface du
globe, ou trés prés de celle-ci,de matériaux de profondeur, sous

forme liquide et refroidis rapidement.

- les Plutonites résultent de la mise en place,en profondeur,de

matériaux sous forme liquide ou p3ateuse et refroidis lentement.

- les Métamorphites 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 Sédimentolitcs sont des roches constituées de grains de

tailles variables, agglomérés et modifiés par la diagenése.

S
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- Les Pédolites sont des roches comnstituées par des grains de

tailles variables mais non agglomérées qui n'ont pas subli de diagenése.
g

Les problémes de pétrogenése ne sont pas emnvisagés ici, car
seuls la composition chimique, la structure et le mode de gisement

ont de 1'importance pour la pédogenése.
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1. LES VULCANITES.

Les vulcanites proviennent d'un magma issu des profondeurs
de 1'&corce terrestre et qui se présente en surface ou prés de celle-
ci, 3 haute température, 3 1'état fondu. Il comprend une partie liqui-
de susceptible d'abord de couler puis de se solidifier et des gaz qui

vont 8'&chapper de maniére 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 E€galement des oxydes
métalliques, du soufre etc... Le refroidissement peut €tre brutal et
donner lieu 3 la formation de verre oii il est impossible de reconnai-
tre une espéce minérale précise. Mais la compésition du verre n'est
pas quelconque et correspond 3 des constituants qualifiés de

"yirtuels".

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 tré&s variables aprés perte des
ga:. La partie volatile comprend en plus de l'eau, consEituant trés
important, du gaz carbonique, de 1'oxyde de carbone, du methane,
des composé&s chlorés, fluorés, soufrés, boratés etc... La manidre
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-aprés.

MODES DE GISEMENT ET DE MISE EN PLACE.

Les éruptions sont caractérisées par des intermédiaires entre
de puissants et tranquilles &panchements de lave accompagnés de
trés peu de gaz, et une abondance de gaz avec peu de lave. On peut

reconnaitre les mcdéles suivants :

R ——
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15. CONCLUSIONS.
T2s chapitres 2 et 3 avaient pour objet de fournir un apergu
des principaux minéraux que l'on peut trouver dans les sols. Ou n'a
pas veulu 3 ce stade faire de différence fondamentale entre les mi-~
néraux constitutifs des roches, généralement qualifiés de primaires,
et ceux qui en dérivent au cours de la pédogendse et qualifiés de
secondaires. La frontiére entre les deux groupes est souvent malaisée

i tracer.
On a insisté particulidrement sur :

a) la composition chimique qui permet de connaitre les principaux
ions renfermés par les comstituants et susceptibles d'€tre libérés
par l'altération, de servir 3 des transformaticns et svnthéses, ou
bien d'étre &liminés.

b) la structure des constituants qui par sa configuration et sa

-

solidité permet d'en comprendre la solidité ou sa fragilité.

Un grand nombre des constituants examinés, participe 2

1'édification des roches qui sont &tudiées dans le chapitre suivant.




L'érmption fissurale ol les laves arrivent en surface par des
fentes de quelques kilomé&tres & quelques dizaines de kilométres. Elles
sont tré&s fluides et s'é@coulent en surface, en recouvrant des superfi-
cies considérables. Ces masses de lave trés &tendues et tré&s &paisses
portent le nom de coulée stratofde 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 &té couvertes, au cours de diverses époques
par de telles coul&es. Pius prés de nous, en 1783, une coulée de ce

type s'est mise en place en Islande.

L'éruption hawaiiennc est &galement une éruption calme : pas
d'explosion, peu de gaz, quelques projections & faible distance. Les
€difices sont peu élevés et peu marquants dans le paysage. Les cou~
lées sont trés fluides et les laves progressent loin et rapidement.
Dans ce cas, comme dans le précédent, la roche-mére en place est

surtout du basalte.

L'éruption strombolienne est assez agitée. Les coulées sont
généralement limitées ; elles empruntent des vallées déjd existantes
et sont 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 irrégulidre avec de
nombreuses cavités).Ces éruptions ont &té fréquentes dans le Massif

Central,. en France. »

L'éruption vulecanienne -a lieu aprés une forte accumulation
de gaz, suivi d'un débouchage brutal d'anciennes cheminées. Des
débris de tous calibres sont projetés dans 1'atmosphére ol ils se
refroidissent. Ils sont transportés parfois fort loin par les vents.
Les d&pots sont constiiués de blocs, de lapillis, de cendres, tandis
que les coul@es de lave sont quasi-inexistantes. Ce type d'éruption
est connu depuis l'antiquité (enfouissement de Pomp&i et d'Hercu-
lanum) jusqu'a nos jours (Islande). Il est particulidrement fréquent

dans la chalne andine.
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L'éruption péléenmne se traduit par une explosion violente,
1'ouverture de fissures, p.r ol s'échappe la nude ardente, gaz 3
haute température transportant @ grande vitesse des débris de toute
sorte, susceptibles de se ressouder par refroidissement. La lave est
trds peu abondante, visqueuse et forme des pitons, des aiguilles qui
tendent 3 s'&crouler. Le modéle a &té pris hors de 1l'éruption de la
Montagne Pelée 3 La Martinique en 1902. Il est fréquent en Amérique
Centrale.

L'éruption sous-marine s'accompagne d'un refroidissement
brutal de la lave qui forme des coul&es vitreuses qui se déchirent
pour laisser passer une nouvelle lave fluide qui prend un aspect
particulier en coussins (ptllow~lava).

Les vulcanites &émises au cours d'une &ruption peuvent &tre
divisées en deux grandes catégories, les roches pyroclastiques et

les roches laviques.

A. Les roches pyroclastiques proviennent de la projection et de
la fragmentation du magma dans 1'atmosphére, suivies de chute 3 la
surface du globe. Les fragments peuvent ou non se recimenter ou

rester meubles.

Une premidre manidre de les classer consiste 3 prendre en

considération la taille et la cimentation.

Taille des particules Roches meubles Roches cimentées
> 30 mm Blocs, bombes Bréches
3022 m Lapillis Tufs
< 2mm Cendres Cinérites

Dans les ouvrages de langue anglaise, les roches meubles
sont souvent appelées tephra. Un certain nombre de ces roches, en
raison de leur habitus ou de leur nature p&trographique, sont préci-

sées de la manidre suivante :
lapillis ou cendres basaltiques

tufs dacitiques etc......
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Des noms particuliers sont donnés 2 un certain nombre de ces

roches comme :

Pierre ponce. 11 s'agit de blocs ou lapillis vacuolaires, bulleux,
légers, pouvant flotter sur 1'eau ; de teinte claire ; de nature

trachytique ou rhyolitique.

Pouszolane. Ce terme désigne une cendre trachytique, dont la localité
type est & Pouzzoles,en Italie méridionale.

Lahar. Ce terme, d'origine indonésienne, désigne une masse non cali-
brée comprenant des blocs, lapillis, cendres, entrainés sur une
pente par suite d'un accident tectonique, de la fonte d'un barrage

glaciaire etc...

Coulée boueuse. Cette coulée résulte de la reprise par les eaux

de matériaux fins.

Bréche ignée. 11 s'agit de blocs de lave ciment&s par une lave plus
)

récente.

Ignimbrite désigne des cendres fondues recimentées au moment du
dépot ; il s'agit le plus souvent de mat&riaux rhyolitiques ou

dacitiques.

D'une manidre générale, les lapillis et surtout les cendres,
violemment projetés dans 1l'atmosphire et répandus au loin par les
vents ont une importance pédogénétique considérable dans toutes les

régions ol existe un volcanisme actif, et pres de celles-ci.

B ~ Les roches laviques. Ce sont des masses de couleurs varides,
gris & noir, de plusieurs mdtres 3 quelques centaines de m3tres d'é-
paisseur, parcourues par des diaclases. Une coulée est rarement im—
perméable et, de ce fait, favorise la pénétration de l'eau et 1'al-
tération. On connait en dehors des laves massives, des types variés
de débit :




4.8

- lauzes : dalles de quelques centimétres d'é@paisseur ; celles de

la phonolite sont sonores.

- colomnades : au moment du refroidissement il se forme des orgues, !

des prismes, des fentes verticales plus ou moins régulidres.

- coussing (pillow-lava) : apparaissent lors de refroidissement

sous 1l'eau.

Certaines laves plus visqueuses, surtout acides, donnent

des pitons, des domes, des aiguilles.

La surface des coulées est trés variable. Lorsqu'il y a
beaucoup de gaz, la lave est dite vacuolaire ou scoriacée. Lorsque
la surface est cahotique, on parlera de ceire en Auvergne, aa aux

Hawai. En absence de gaz, la lave est cordée : pchoehoe aux Hawal.

STRUCTURE DES VULCANITES.

Elle est caractérisée essentiellement par deux phases :
1'une est cristallisée et les cristaux sont petits (microlites) ou
grands (phénoeristaux), 1'autre est vitreuse @ mégostase. Trois
grands types de structure ont &t& reconnus ; ils résultent tous trois
d'un refroidissement rapide du magma liquide initial.

»

- STRUCTURES MICROLITIQUES.

Elles sont caractérisées par l'extréme abondance de micro-

lites ; de petites cristaux de feldspaths automorphes sont séparés

par la m&sostase, phase vitreuse ou cryptocristalline. On distingue

les structures suivantes :

. structure microlitique aphanitique : avec uniquement microlites

et mésostase.

. structure mierolitique pcrphyrofie : on observe en plus des mi-

crolites et de la mésostase, quelques cristaux de grande dimension

(phénocristaux).

. structure hyaloporphyrique : il n'y a presque pas de microlites.
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~ STRUCTURES DOLERITIQUES.

Les plagioclases constituent de grands cristaux rectangu-

laires & la maniére de lattes s'appuyant les uns sur les autres.
- STRUCTURES BYALINES.

Le verre prédomine.

. 1'obstdienne est un verre & composition de rhyolite.
. la tachylite a une composition de basalte (rare).
La dévitrification peut &tre due 3 des fumerolles ou au temps.

L'existence de plusieurs phases dans une roche peut étre con-

sidérée comme un facteur favorisant l'altération.

COMPOSITION MINERALOGIQUE ET NOMENCLATURE.
ROCHES A FELDSPATHS.

Rhyolites. Ce sont des roches de couleur claire, blanche ou
grise. La mBsostase est trés abondante. Le quartz est souvent visible

(bipyramidé).

Les rhyolites alcalines sont peu fr&quentes ; les rhyolites

calcoalcalines le sont davantage.

11 y a peu, & 1'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 &difices 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, endésine et ferromagnésiens. La mésostase

est abondante.

Ces roches sont abondantes dans les arcs insulaires (Martini-
que : dacite & hypersthéne) et dans les Andes. Elles se présentent le

plus souvent sous forme de pyroclastites.




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 Déme, on observe une variété

dite Domite & sanidine, oligoclase et biotite.

Les roches sont peu abondantes ; coulées peu étendues ou

pitons.

Andésites. Ces roches se présentent sous forme de laves de

couleur grise et souvent bulleuses. La structure est microlitique,

a4 mésostase peu abondante, parfois porphyrique, rarement hyaline.

Les caractéristiques minéralogiques sont les suivantes :
plagioclase : oligoclase-andésive < 507 ; ferromagnésiens : 35 i
407 ; biotite, hornblende, augite, rarement hypersthéne (Cantal).
Dans la mésostase on note : magnétite, titano-magnétite, parfois

cristobalite ou tridymite.

Par vieillissement, des altérations particuliéres se produi-
sent : porphyre vert ; par Ourmalitisation des pyroxénes et Saussuri-
tisation des plagioclases, tandis que le verre se charge d'épidote

et chlorite. Le porphyre rouge est 8 épidote rose.

, Les andésites sont des roches de coulées fréquentes dans

les Andes et tous les appareils de la ceinture circumpacifique.

Dolérites. Ce sont des vulcanites de semi-profondeur de com~
position voisine de celle des basaltes mais présentant la structure

doléritique. La Diabzse est une dolérite ol les pyroxénes ont &té

ouralitisés.

Basaltes. Ce sont des laves de couleur noire, de densité

8levée (3), déviant 1'aiguille aimantée.

A 1'ceil 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, pyroxénes.

. Microlites : plagioclases (labrador ou bytownite, rarement

anorthite) ; pyroxénes, olivine, magnétite.
. Mésostase : peu abondante.

Les constituants essentiels sont : la silice avec 45 & 55% ;

sous forme d'oxydes, atteignent les métaux suivants généralement des
- + Al L

taux élevés : Ca, Mg et Fe? , K est peu asbondant ; Al, Na et Ti sont

variables.

Les basaltes ne constituent pas une roche unique, mais au
contraire toute une série ol 1'on passe d'un terme 3 1'autre trés
graduellement. On peut reconnaltre un pdle & silice en excés ; un
pole 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) Basalte tholéiitiquél). Les teneurs en silice sont élevées
peut €tre dues 3 une contamination par la croiite et supérieures 3
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 3 100), de

1'augite, de 1'hypersthéne. Il n'y a pas de feldspathoide.

Ce basalte est celui des massifs intra-océaniques des rides
médio=-atlantiques (3 pillow lava) et aussi des plateaux (Dekkan,
Parand, Columbia etc...). Il est trés fluide.

b) Basalte alealin (ou 3 olivine). Les teneurs en silice sont
inférieures 8 507 ; on nore des teneurs élevées en sodium, potassium

et titane.

(1). D'apréds la province de Thulé et concerne la c3te du Groenland,
1'Islande, Jan Mayen, le nord de 1'Irlande. Cette roche est équiva-
lente 3 la Sakalavite d'A. LACROIX.




Le plagioclase varie du labrador 3 1'andésine (An 60 & 30).
L'oliine est abondante. Présence de néphéline, analcime, augite

titanifére.

Ce basalte est celui des massifs isolés comme celui du
Mont-Dore en Auvergne, c'est &galement celui des régions stables
intraocéaniques. Les variétés de basalte sont nombreuses ainsi que

les noms, tels que :
Labradorite & labrador dominant

Ankaramite(l) & pyroxéne dominant
(2)

Océanite i olivine dominante.

c) Les Basanites présentent des teneurs en silice encore plus
faibles, permettant l'apparition de feldspathoides. On connait

des basanites 3 néphéline, leucite ou mélilite.

Le plagioclase est du labrador (An 60-30) ; on note encore

olivine, augite titanifére et néphéline,

Les roches suivantes n'ont qu'une importance trés faible,

tant par la superficie occupée que par 1'importance pédogén&tique.

ROCHES A FELDSPATHS ET FELDSPATHOYDES.

Outre les basanites cit@es plus haut il faut citer les phomo-
lites, le plus souvent & néph&line ou 3 leucite ou analcime. Ce sont
les équivalents des trachytes. Elles apparaissent sous forme de

pitons ou de petites coulées.

(1). D'aprés la localité d'Ankaramy (Madagascar)
(2). D'aprés certains volcans de l'océan indien. Ces deux noms ont
&té proposés par A. LACROIX.
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On peut mentionner &galement les T¢z7irites équivalentes des
andésites. Les Limburgites sont 3 rapprocher des roches de cette fa-
mille ; elles montrent de 1'olivine et de 1'augite, mais la néphéline

est inexprimée.

LES ROCHES A FELDSPATHOYDES SANS FELDSPATHS.
Elles sont peu nombreuses. On peut citer :
. 1'Etindite (massif du Mt Cameroun)est une roche claire.

. 1'Ankaratrite (massif du centre de Madagascar) est sombre. Ces

roches sont riches en néphéline.

LES ROCKES SANS FELDSPATHS NI FELDSPATHOYDES.

Elles sont peu nombreuses et mal connues. On peut citer la

-

Picrite équivalente 3 une péridotite.

LES VULCANITES ET L'ALTERATION.

les vulcanites présentent une trés grande importance en pédoge-
ndse, car les sols qui en dérivent sont parmi les plus riches du monde
et ils sont susceptibles de supporter des concentrations de popula-
tion particuliérement €levées (Ouest du Cameroun, Colombie etc...).

On peut faire & leur sujet plusieurs observations.

- Les roches basiques sont beaucoup plus &tendues 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 &tendues

modérées.

~ Les roches basiques contiennent des minéraux relativement faciles
& altérer comme les péridots, pyroxénes, 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 3 modérée (40 & 607).



- Les teneurs en chaux et magn&sie sont souvent &levées ainsi que

les teneurs en fer (ferreux ou ferrique) et en titane.

- Les structures microlitiques (ou doléritiques) dominent ; elles

permettent une altération plus rapide.

- Les pyroclastites sont :trés répandues dans les chalnes circum~
pacifiques, et au voisinage de certaines zones de faiblesse de 1'écorce
terrestre. Elles présentent 3 1'altération une surface beaucoup plus
grande que les roches massives. Leur décomposition est beaucoup plus
rapide. Elle aboutit trés vite @ 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 & des minéraux argileux 2/1 variés, mais
souvent chargés 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
trés souvent observées. Les résidus sableux sont constitués par de la

magnétite ou de 1'ilménite.
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2. LES PLUTONITES.

Les roches plutoniques proviennent du refroidissement lent,
en profondeur ou semi-profondeur, des magmas. Ceci entralpe la dis-—

parition de la mésostase vitreuse.

MODES DE GISEMENT.

Les Roches de sermi~rrofondeur. Ces roches n'ont qu'une impor-
tance trés limitée et constituent un intermédiaire entre vulcanites

et plutonites.

Elles se présentent sous forme de Filons de Uykes ou bien de

masses lenticulaires (Laccolites).

La structure des roches est dite microgrenue avec une abondance
de cristaux trés petits visibles seulement au microscope avec des
cristaux trés gros,porphyroides (généralement des feldspaths). On
connait des microgranites, microsyénites, microdiorites quartziques ;

les microgabbros sont proches des dolérites.

Les Roches de profondeur. Ce sont toujours des roches compac-
tes, relativement homogénes, se présentant sous forme de masses plus

ou moins arrondies ou bombées nommEes Baths.ites.

Elles ne peuvent venir & effleurement que par suite d'érosion
ou d'accidents tectoniques. Ces masses sont trés souvent parcourues
par un réseau de diaclases qui favorisent une certaine pénétration

de l'eau.

STRUCTURES.

La structure la plus fréquente est grcnue. Tous les grains, de
quelques millimdtres 3 centimétres, sont visibles et souvent identi-
fiables 3 1'oeil et & la loupe. Les grains sont irréguliers et bien

accrochés les uns aux autres.

S—
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Le Quartz est soit automorphe lorsqu'il a ses formes propres
géométriques (bipyramidé p. ex.), soit xénomorrke lorsqu'il occupe

les espaces laissés par les autres minéraux.

Les Feldspaths sont généralement bien cristallisés. Dans
la structure monzonitique, le plagioclase est englobé dans des or-

thoses beaucoup plus grands.

Les minéraux ferromagnésiens (micas, amphiboles, pyroxénes)

sont le plus souvent automorphes,

La structure peut étre porphyrcofde lorsque 1l'orthose ou la
microline sont trés grands ; aplitique lorsqu'il s'agit de filens trés
clairs & petits grains (filons ou poches associés au granite) ;
pegmatitique & cristaux gigantesques, associés 3 des minéraux d'origine
pneumatolytique (béryl, topaze, micas, lépidolite...) ; orviculcire

en balles sphériques.

COMPOSITION MINERALOGIQUE ET NOMENCLATURE.

LES ROCHES A FELDSPATHS.

Les GRANITES sont des roches & teinte claire ol les grains sont
solidement engrenés les uns dans les autres. Les granites sodiques ou

alcalins sont rares. Les plus courants sont calcoalcalins’ et contienment :

Juarts trés abondant, orthose et plagioclases, micas blancs et/ou

noirs, parfois amphibole ou pyroxéne.

Les Granites 3 biotite sont traés courants ; les Granites 2
deux micas sont également fréquents. Les granites peuvent étre &
amphibole ou pyroxéne (la Charmockite est & hypersthéne). Lorsque
1'orthose est de grande taille (2 3 4cm.), on parlera de granite

porphyroide.

[




Les DIORITES QUARTZIQUES renferment du cuartz et des pZagio-

elases (oligoclase & andésine mais pas d'orthose ni de microline), et

des ferromagnésiens (hornblende).

Les SYENITES sont dépourvues de quartz. Elles sont généralement
2 orthose et plagioclase ; on note également sphéne, apatite, zircon,

titanomagnétite.

La syénite de Syéne (Egypte) contient un peu de quartz et
se rapproche du granite. La momzonite est une roche oll la quantité
d'orthose approche de celle de plagioclase et ol les cristaux d'orthose

moulent les plagioclases.
Les DIORITES sont 3 andésine, hornblende et biotite.

Les GABBROS sont 3 plagioclase caletque (labrador ou bytownite),

-~

pyroxéne (augite). La norite est un gabbro 3 hypersthéne.

Les ANORTHOSITES sont des roches claires oli abondent les pla-
gioclzses (sans orthose). Les minéraux colorés sont rares on note

un peu de titanomagnétite, rutile et ilménite.

LES ROCHES A FELDSPATHS ET FELDSPATHOIDES.

Les SYENITES NEPHELINIQUES sont des roches & déficit de silice :
feldspath, néphéline et mindraux ferromagnésiens divers tels que
biotite, adgyrine, riebeckite. Ces roches sont parfois accompagnées

de pegmatites, de minéraux fluorés.

Les ESSEXITES et THERALITES sont & plagioclases et ferromagné-

siens.

LES ROCHES A FELDSPATiOIDES seulement.

L'IJOLITE est 38 néphéline, augite, apatite, sphéne, calcite,

grénat et pérowskite.

LES ROCHES SANS MINERAUX BLANCS.

Les PERIDOTITES sont des roches grenues vert sombre ol 1'on
observe les minéraux suivants : olivine, hypersthéne, diopside, horn-

bleniz brune, grénat, biotite, apatite, spinelles (picotite,




ernromite, magnétite.
La Dunite correspond 3 l'olivine seule.
La Harzburgite 3 : olivine et hypersthéne.
la Dherzolite a3 : olivine et bronzite et diallage.
La Kimberiite est une péridotite micacée.

Serpentinisation. Trés souvent la péridotite est remplacée
par la serpentine qui es: une roche argileuse verte ol dominent des
serpentinites de formule Si,OgMgy (OH), qui peuvent revétir diverses
formes : phylliteuse : Antigorite ou fibreuse : Chrysotile. Cette
serpentinisation n'est pas die & une altération superficielle mais

d des eaux, chargées de silice, venues de la profondeur.

Les Jphiolites sont une association de roches basiques 3 ultra-
basiques : diorites, diorites quartziques, gabbros, basaltes, péri-
dotites souvent serpentinisées. On trouve cette association i Cuba,
en Nouvelle-Calédonie, en Gréce, au Moyen-Orient. On pense qu'il

s'agit d'une fusion du manteau avec é&panchement sur le fond des océans.

Les PYROXENOLITES, HORNBLENDITES sont exceptionnellement

riches en diallage, hypersthéne ou hornblende.

LES PLUTONITES ET L'ALTERATION.

Les plutonites ont une trés grande importance en pédogenése
en raison de leur trés grande extension géographique. On les observe
sous toutes les latitudes et en particulier sur les zones stables
de 1'écorce terrestre qualifiées de boucliers. Mais contrairement aux
vulcanites, ce scnt les plutonites acides et riches en quartz (granites
et roches quartziques variées) qui ont de 1'importance tandis que les

roches basiques viennent trés loin derriére.




Les modes de gisement en grosses masses difficilermcnt fragmen-
tées malgré la relative abondance des diaclases, ne permettent pas une

pénétration facile et rapide de l'eau et 1l'altération est tr&s variable.

Le quartz est le minéral dominant ; il est difficilement altéra-

ble ; il en est de méme 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 intérét.

Les résultats de 1'altération sont essentiellement des mi~-
néraux argileux. Les sesquioxydes de fer sont relativement peu abon-
dants dans les sols, car la roche contient peu de fer. La gitbtsite 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 METAMORPHIQUES (ou METAMORPHITES).

Les roches métamcrphiques 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.

MODES DE GISEMENT.

-

Ils sont analogues & la fois & ceux des roches sédimentaires
et 3 ceux des roches plutoniques. Ils s'observent donc dans les mémes

types de gisements.

TEXTURES ET STRUCTURES.

Les roches métamorphiques ont subi des changements importants,

par suite des pressions et/ou de températures é&levées.

Les cristaux subissent d'abord une granulation importante
(Cataclase) avec réduction de taille. Les cristaux peuvent alors s'o-
rienter suivant des directions privilégiées et présenter des textures
rubanées ou litées. Certains cristaux deviennent alors beaucoup plus

grands que les autres (variété Chiastolite de 1'andalousite).

Les roches métamorphiques peuvent subir une fusion partielle
se traduisant par un aspect hétérogéne qui tend & devenir de plus en
plus homogdne. A la limite, la roche prendra 1'aspect d'une véritable

plutonite.
Les principales strucrures sont :

. la structure Granoblastique caractérisée par la juxtaposition

des min#raux non orientés fortement engrénés les uns dans les autres.

. la structure Lépidoblastique présentant une abondance de minéraux

phylliteux comme dans les micaschistes.

. dans la structure lématollastique, les minéraux sont en aiguilles.

;
i




. dans la structure Diablastique, les minéraux sont enchevétrés.

. dans la structure Porphyroblastique, il y a apparition de gros

cristaux comme dans gneiss oeillé.

. la structure Poeciloblastique est caractérisé par de grands

phénoblastes englobant d'autres phénoblastes.

COMPOSITION MINERALOGIQUE ET NOMENCLATURE.
Les roches peuvent subir des déformations :
- une recristallisation sans réorientation
- une recristallisation avec nouvelle orientation

- une fusion partielle ou compl&te. Les produits nouveaux obtenus

dépendent trés fortement des points de départ.

1 - ROCHES A DEFORMATION SIMPLE. Les roches acquidrent un elivage.
Lles Schistes ardoisiers proviennent de pélites.

Les Phyllades sont des ardoises grossiéres dérivées de pélites
gréseuses ; on parlera de Quartaophyllades quand elles dérivent de

grés ; les plaques sont grossiéres et plus ou moins &paisses.

Les constituants sont des minéraux argileux : séricite, illite,

chlorite ; quartz, feldspaths, pyrite, magnétite.

Une Mylonite 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 grés donnent des Quartzites.

Les grauwackes des Quartzites tmpures, 3 biotite ou

hornblende.




4.22

les calcaires donnent des Marires avec des silicates calciques

ou magnésiens.

Les roches volcaniques donnent des roches Méta volecaniques

{méta andésites ou méta basaltes).

Les schistes deviennent des Schistes tachetés ol 1'hématite
devient magnétite, la séricite devient muscovitek Les silicates du
métamorphisme apparaissent (gros cristaux d'Andalousite). L'intérieur
prend un aspect dit corné i grains trés fins ol 1'on peut reconnaitre

toutefois du quartz, du mica, de la microcline, de l'apatite etc...

3. SCHISTES CRISTALLINS & minéraux oriertés 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) Série Schisteuse. Si on part, par exemple, d'un schiste ardoi-
sier 3 illite et chlorite et s&ricite, d quartz et feldspaths non
visibles, suivant l'intensité du métamorphisme, on verra apparaitre

successivement ¢

. Les Schistes sériciteuxr ou chloriteux sont des schistes a
aspect lustré, ol 1'on peut observer des cristaux d'albite et d'épi-
dote. C'est & ce niveau qu'on situera les Talecschistes magnésiens,
les schistes 3 actinote calcique, les Schistes bleus 3 glaucophane et

lawsonite.

. Les Micaschistes 3 deux micas présentent des lits de micas
blancs et micas noirs séparés par du quartz. On y observe également
du disthéne, de la staurotide, du grenat et de petites quantités de

plagioclases.
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. Les Gneiss représentent les roches métamorphiques les plus ré-
pandues. Ils peuvent provenir de modifications subies par des granites,
des syénites, des sy@nites néphéliniques, des trachytes mais aussi des

grés arkosiques, d&s grauwackes etc...

Dans les Gneiss & deux micas, l'orthose et la sillimanite appa-
raissent ; l'orthose peut atteindre de fortes dimensions dans les

gneiss oeillés. Le disthine et la staurotide disparaissent.

. La Granulite voit disparaitre la biotite et la sillimanite,

tandis qu'apparaissent l'orthose et le grenat.

. La Leptynite est une roche claire 3 quartz, microline, oligo-

clase, avec un peu de mica et de grenat.

b) La Série pélitique. Il est utile de distinguer les matériaux :
2 dominance arénacde on obtient des quartzites ou leptynites ; &
dominance carbonatée, on obtient des marbres 3 minéraux magnésiens ;
a8 dominance calcaropélitique (marnmes), on obtient des schistes lustrés

3 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 3 grains grossiers
a4 foliation fruste ou confuse avec les minéraux suivants : quartz,micro-
line, oligoclase, un ou deux micas, cordiérite, andalousite, sillimani-

te. Deux grandes catégories ont &té distinguées :

. Les Migmatites hétérogénes se remarquent par une partie non
fondue et une phase liquide qui tend 3 l'envahir par des filonnets,

des enclaves etc...

Les Migmatites homogénes sont représentées par des Embréchites
qui constituent une transition entre les ectinites et les migmatites
(gneiss oeillés) et les Anatexites qui présentent une foliation con-
tournée, irréguliére, qui tend vers un véritable granite (souvent

a cordiérite).




LES METAMORPHITES ET L'ALTERATION.

Les métamorphites représentent une trés grande variété de
roches qui se rapprochent tar!:ot des plutonites tantot des sédimento-
lites. Leur comportement se rapprochera tantot des unes, tantdt des

autres.

On peut toutefois faire deux sortes d'observations, concernant

la composition minéralogique et l'orientation des minéraux.

Le métamorphisme fait apparaitre des minéraux nouveaux dont cer=-
tains sont propres aux roches métamorphiques et méme & un degré donné
de métamorphisme, comme les silicates particuliers qui constituent
1'andalousite, la disthéne, la sillimanite, la staurotide. Or, ces
minéraux sont trés résistents 3 l'altération. On les recrrouve in-
tacts dans la fraction sableuse. Il en est de méme du graphite qui de-
meure intact alors que bien d'autres minéraux s'alt@rent autour de lui.
Le métamcrphisme rend certaines roches plus coh&rentes, en favorisant
la cristdlisation, la métasomatose, qui rendent plus difficile la pé-
nétration de 1'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 min&raux particuliers, de schistosit&. Ceci peut favoriser la pé-
nétration de 1'eau donc de 1'altération, si les plans en question sont
fortement redress&s, mais la freine au contraire, si ces plans sont

paralléles 3 la surface.

Les produits de 1'altération seront les mémes que ceux des
plutonites et roches s&dimentaires. Le contenu des sables pourront

étre fort différents.
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4. LES SEDIMENTOLITES.

Toutes les roches précédentes subissent sur les continents
des modifications que 1'on rassemblera sous le nom d'aliération.
Celle~ci peut €tre physique et se traduira par une fragmentation, une
désagrégation aboutissant 3 une sé&paration des cristaux élémentaires.
Elle peut €tre chimique essentiellement sous l'effet de 1'eau avec
pour effet la dissolution, 1'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 déplacés par 1'érosion due 3 l'eau courante, aux
glaces, aux vents et redéposés ou reprécipités plus loin, 3 la sur~
face des contiments, dans des lacs ou dans la mer. Ces matériaux
nouveaux se déposent en couches plus ou moins horizontales d'épais-
seur variable (quelgres centimétres 3 quelques milliers de métres) et
de nature variable. Ces dépots sont dénommés sédiments. Avec le temps
ils subissent la diagenése. C'est un ensemble de phénomines physico-
chimiques par lequel un sédiment frais est transformé en roche cohé-
rente. Ces nouvelles roches sont dénommées ici Sédimentolites. Les

quatre processus essentiels sont les suivants : compactation, cimen-

tation, recristallisation, métasomatose. Un certain nombre de maté-

riaux ont pu &chapper 3 la diagengse on propose de les nommer Pédolites.

Pour classer les roches sédimentaires on peut s'adresser a
deux types de critéres : l'un est l'origine et on parlera de roches _ 5
détritiques, d'origine chimique ou d'origine biologique, 1l'autre
tient compte de la dimension des particules. Celles-ci ne peuvent
étre prises en compte que dans le cas de roches terrigénes ou de roches

provenant de solutions mais remaniées par la suite.

- Les Rudites correspondent 3 des roches dont les particules
sont plus grandes que 2 mm. ; de 2 & 4 mm. il s'agit de graviers,

et rocnes graveleuses ; au dessus de 5 mm. il s'agit de galets et
blocs (poudinguess'ils sont arrondis, bréches s'ils sont anguleux).
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- Les Arénites correspondent 3 des roches dont les é€léments re-

maniés sont compris entre 2000u et 62p il s'agit de sables et grés.

- Les Lutites correspondent 3 des roches dont les &léments sont
inférieurs 3 62u. On distingue les Siltites comprises entre 62y et

4y, des Argilites inférieures 3 4p.

Lorsqu'il y a des débris calcaires, on parlera de calcirudi-
tes, calcarénites, calcilutites. Comme pour les roches métamorphiques,

on tiendra compte de la nature des matéricux de départ.

On reconnaitra ici quatre grandes catégories de roches sédi-
mentaires que l'on tentera de séparer d'aprés la dimension des parti-
cules, les roches silico-alumineuses, les roches siliceuses, les ro-

ches calcaires, les &vaporites.

ROCHES SILICO-ALUMINEUSES.

Elles sont essentieilement d'origine terrigéne. A partir d'ume
fragmentation effectuée sur les continents, ont eu lieu successivement :

transport, dépdt et diagenése.

Les Rudites comprennent une grande variété de roches détritiques

3 gros &léments.

Les Poudingues sont d'origine torrentielle, fluviolacustre
avec des galets en désordre non classés. On distingue des'poudingues
de piedmont de montagne, de cones de déjection ; ils peuvent &tre
intraformationnels c'est-3-dire €tre situés & 1'inté&rieur d'une

série.

Les Ttllites sont constitués de matériaux d'origine glaciaire

avec des blocs trés gros et un ciment argileux.

Les Arénites comportent des roches i éléments variés. C'est
dans cette catégorie que se situent une tré&s grande quantité de ro-

ches qu'on peut subdiviser en :

A - Les Grés Felaspathiques comportent plus de 207 de feldspaths
(en Angleterre on parlera de Grit) ; si la teneur en feldspaths dé-

passe 50% il s'agira d'Arkoce.
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En présence de micas on parlera de grés quartzo-feldspathiques mica-
cés ; si les lits de micas sont réguliers, il s'agira de Pegmite ;
si les micas sont sous forme de grandes plaques flexibles, il s'agira

de Itacolumite.

Les Grawwackes sont des sédiments terrigénes mal triés compor-
tant des grains trés variés (quartz, feldspaths, pyroxénes etc...)
avec un ciment argileux, souvent chloriteux. Cette roche qui présente
des marques d'un rythme dans la sédimentation caractérise les oroge-
néses anciennes (hercyniennes). On retrouve des roches analogues
dans la chalne alpine avec des lits de grés, de shales, elles portent

le nom de Flysch.

Il existe dans les Alpes une grande variété de flysch depuis
le wildflysch bréchique jusqu'au flysch argileux (ol divers minéraux
argileux comme illite ou kaolinite dominent) ou flysch calcaire. On

peut leur rapprocher :

- les Molasses, grés tendre 3 ciment calcaire et argileux, le

¥2cigno flysch calcaire.

B - Les Lutites comprennent :

-

. Les Shales sont i grains fins (Argiiites). Si les fractioms
sont plus grossiéres, on parlera de Siltites. Leur composition est
variable et voisine de celle des grauwackes. Ils peuvent contenir
des matiéres organiques, du soufre, du calcaire,

. Les Argilites sont ronstituds essentiellement de minéraux

(1)

argileux' . Deux origines sont possibles. Elle peut €tre terrigéne :
ils peuvent étre formés sur les continents et transportés par les

fleuves et déposés sur le fond des océans. Elle peut €tre synthétisée
dans un milieu particulier océanique, lacustre etc..., par précipita-

tion 3 partir d'ions en solution.

(1). En dehors de la glauconite, les minéraux argileux des argilites
sont souvent les memcs que ceux des sols.
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ROCHES SILICEUSES.

Elles peuvent provenir d'apports de fragments d'origine ter-
rigéne et de la taille des sables, ou bien de silice en solution qui

précipite dans des milieux variés.

LES ROCHES SILICEUSES D'ORIGINE TERRIGEXE.

I1 s'agit le plus souvent de Grés (arénites), formés de
grains de sables, enrobés de ciment presque toujours siliceux, avec
parfois quelques feldspaths ou micas, et rarement des min&raux fra-

giles. Parmi les principales variétés, on peut citer :

. Grés a citment stliceus ; comme le grés de Fontainebleau &
99% de silice.

. Grds quartzeux : avec des grains de quartz et un ciment en pe-

tites masses de quartz de néoformation.

. Grés quartzite : les grains de sable ont &té nourris par le ci-

ment de silice secondaire.

. Quartaite : pas de ciment visible ; les grains sont engrenés

et dentelés.
. Grés 4 ciment ferrugireux : voisins de certaines cuirasses.

Les grés constituent trés souvent des formations spectacu-
laires dont les rebords en falaise se voient de trés loin, comme les
grés de Nubie, du Mali, du Roraima (plateau guyanais) et diverses

zones du Brésil.

ROCHES SILICEUSES DE PRECIPITATION.

Elles peuvent €tre considérées comme la contre partie de la
pédogenése sur les continents. La silice qui provient de 1'altération
des silicates est véhiculée sous forme de solution ou de suspension.
Elle pr&cipite pour son propre compte ou bien est fixée d'abord par
des orzanismes vivants comme les diatomées, les éponges ou les

radiolaires.
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Les Diatomizec résultent de l'accumulation de frustules de
diatomées (algues se développant dans la mer, les lacs cu sur les
continents). Elles constituent un dépdt blanc, poreux, léger, tendre
avec un peu d'argile et d¢ quartz. L'origine de la silice est 3 re- :
chercher dans des produi:s volcaniques riches en silice, mais aussi

dans 1'altération d'autres roches.

Les Radiclarites (les radiolaires sont des protozoaires rhi-
zopodes microscopiques & test siliceux) sont constitudes par une pate
3 calcédoine ou quartz. C'est une roche trés dure, sombre 3 cassure
esquilleuse. On en connalt diverses variétés, qui se différencient

par la couleur et la composition.

Les Jaspes ont une couleur rouge due 3 du fer ferrique. Les
Lydiennes ont une couleur noire due Z de la matidre organique (et
de la pyrite). Les Phtanites sont vert pdle (avec chlorite et fer

ferreux).

Les Spongolites sont des roches 3@ spicules d'éponge (un
spicule est un &lément siliceux allongé 3 canal axial). On connait
les variétés suivantes : la Gaize est un grés glauconieux 3 spicules

d'éponge. Le Chert est une roche 3@ spicules d'éponge qui ressemble

au silex. Les cherts constituent des formations rubanées riches en
hématite dans les roches précamhriennes américaines ol elles repré-
sentent des accumulations considérables ; elles sont nommées Tacomites

au Canada, Itabirites su Brésil.

3 S A A

On connalt d'autres roches eiliceuses associées aux cqleaires.
On pense que la silice a précipité dans des boues calcaires ol elle

s'est concentrée pour former des accurmulations particuligres.

Le Silex est une roche tr&s 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 aprés dissolution du calcaire ; il raie le

verre et est transparent sur une mince é&paisseur.

Le Chaille est une forme opaque de silex, sans cortex

d'opale et soudé directement & la gangue.

[ERO——
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La Meuliére est une roche plus ou moins vacuolaire 3 cavités
irréguliéres, de coulrur créme ou fauve ; e¢lle contient souvent des
empreintes de plantes (characées dans le Bassin Parisien). Elle est

associée a un calcaire lacustre.

On connalt d'autres rvoches siliceuses comma la Porecclianite
qui est une roche de couleur créme 3 cassure conchoidale, eclle est

constituée de quartz.

La Sileréte constitue des amas siliceux de surface ou de
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 extrémement variées. Les Caclcaires contiennent
surtout de la calcite, mais on observe souvent de 1'aragonite. Les
Dolomies sont 3 dolomite (carbonate de calcium et magnésivr. . La
pédozcnése s'effectue essentiellement aprés dissolution partielle
on compléte des carbonates. Les calcaires peuvent €tre classés d'aprds
leur constitution et leur structure mais aussi d'aprés leur teneur

en éléments résiduels non carbonatés.(])

-~

Les Caleaires purs sont des calcaires & grains trés fins
> 997 de Ca CO3, plus ou moins recristallisés. Dans cette catégorie
on peut ranger les Calcaires noduleux, les Marbres, les Calcaires
oolithiques. Les Qolites sont des fragments de la taille d'une téte
d'épingle entourés de dépdts concentriques de carbonate. La dissolu-

tion de ces calcaires laisse une quantité de résidu insignifiante.

Les Calcaires 3 faible quantité d'irpuretds sont trés répan-—
dus (1 3 107 environ). Ce sont en général tous les calcaires conte-
nant des débris d'organismes (entroques, lamellibranches, algues,
brvozoaires etc...) La Craie est une de ces roches. Elle est consti-

tuée essentiellement de Coccolitnez (tests calcaires d'algues appelées
g PP

(1). On peut dire calcirudites, calcarénites, calcilutites etc.
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coccolithophoridées), de Foraminiféres (clobizérines). Les teneurs

en calcaire est de 95 3 987, La fraction argilcuse cst faible ot

corpcsée de mentmorillonite, de kaolinite et autres mirfraux.

Les Calcaires impurs contiennent plus de 107 d'impuretés di-

verses (sables, minéraux argileux, pyrites, phosphates etc...).

On parlera de Cclcaires grdseux, de laicalres argilcix (5 3
35% d'argile), de Marmes (35 3 65% d'argile), d'irgiles caleaircs
65 & 957 d'argile), de Crate argileuse ( > 10% d'argile). Le Twr est

un calcaire assez dur imprégné de glauconie et d'oxyde de fer.
Les calcaircs impurs présente une trés grande variété.

Les dolomites sont trés fréquentes, associées aux calcaires. Il
existe des termes de passage entre les dolomies, les calcaires dolomi-

tiques et les calcaires.

Les roches phosphatées (cf. Chapitre 3) sont particuli&rement
recherchées par 1'industrie minidre comme source de phosphore. Elles
contiennent des minéraux assez peu ou tr&s peu solubles. Leur intérét

dans la pédogenése est trés limitée.

LES EVAPORITES.

Elles constituent des roches ol dominent des sels beaucoup plus
solubles que les carbonates de calcium et/ou de magnésium. Il s'agit
de gypse et anhydrite et aussi de sels de métaux alcalins trés solu-
bles comme halite, sylvinite etc... (une liste détaillée de ces sels
a été donnée au chapitre ?). Seuls le gypse et 1'anhydrite ont une
importante pédogénétique. Les roches constitu@es de sels trés solubles

sont peu importantes comme roche-mére pour les sols.
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LES SEDIMENTOLITES 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 trés largement réglée par la struc-

ture et la disposition des lits de minéraux.

Un grand nombre de roches est constitué par des mindraux qui
sont, eux-mémes, le produit d'altération comme les minéraux argileux,
des shales,ou argilites, ou bien est constitué de minéraux résistant
d 1'2ltération et au transport, comme le quartz ou le zircon. Toutes les
roches constituées de ces minéraux subissent une fragmentation physi-

que mz2is sont rebelles & !'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 micas dans
les psammites. Mais dans les flysch, les grauwackes, les poudingues
ou les tillites, la variété& des fragments et des minéraux favorise

trés largement 1'altération.

D'autres roches enfin, comme les calcaires contiennent une
quantité importante de carbonates de calcium. Bien que 1'on connaisse
de nombreux stades de dissolution du calcaire, c'est seulement aprés
son €limination qu'une véritable pédogenése, 3 partir des résidus,

peut commencer.

Les produits siliceux de précipitation sont particuliérement
résistants. Les chailles, les silex accompagnent toujours les résidus
de dissolution, et 1l'on parle, associés au sénonien du bassin pari-

sien, d'argiles 3 silex.
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5. LES PEDOLITES.

(n

les pédolites correspondent & un mélange de constituants

de roches et de sols. Ils ont subi un transport plus ou moins long

par les eaux, par les glaces ocu par le vent. Ils n'ont pas subi de
diagenése (ni compactation, ni cimentation, ni recristallisation,

ni métasomatose), alors que les s&dimentolites en ont &té affectés.

Les pédolites ont perdu la structure originelle des roches mais conser-

vé les minéraux primaires et secondaires.

Parmi les p&dolites cnt peut citer

- les Alluvions fluvigtiles qui comprennent les minéraux pri-
maires des roches du bassin auquel appartient la riviére (corme,
par exemple, du quartz, des feldspaths, des micas) et les constituants
provenant des sols dérivés de ces roches (corme, par exemple, de la

kaolinite et des hydroxydes de fer).

- les Argiles & blocaux ou Glaeial drift ou "TZ11", sont des mé-

langes hétérogénes de granulométrie trés variable depuis les roches

jusqu'aux argiles, laissés sur place par suite du retrait des glaces.

~ le Loess est un mélange, ol dominent les limons, de minéraux

primaires des roches et de minéraux argileux, qui résulte de la dé-
flation €olienne sur les tills précédents et red&posés souvent sur

plusieurs métres d'épaisseur.

Les p&dolites sont les matériaux originels de trés nombreux
sols, et parmi les plus fertiles en raison de leur richesse en mi-

néraux alt&rables. Dans les zones de moyenne et haute latitudes,

les tills et loess sont particulidrement importants. Dans la zone
intertropicale, ils manquent totalement, mais les alluvions des

grands fleuves sont des matériaux originels trés inté&ressants.

(1). GZRASIMOV, 1971.




6. CONCLUSIONS.

L'ensemble des roches constitue le point de départ des sols.
Les deux premiers (vulcanites et plutonites) contiennent uniquement
des minéraux rarement synthétisés dans les sols (sauf le quartz). Le
preminr ensemble est basique, d'altérabilité relativement facile,
tandis que le second est acide, couvre des superficies considérables

et s'altére beaucoup moins vite.

Dans le troisiéme on trouve certains minéraux spécifiques,
d'autres que l'on r~ncontre dans les deux premiers ensembles. On
observe déj& quelques constituants (minéraux argileux par exemple)

qui sont habituellement synthétisés dans les sols.

Dans les sédimeni~lites, les minéraux des trois premiers en-
sembles subsistent encore, parfois en abondance comme le quartz dans
les grés, ou bien disparaissent en majorité. Par contre, les minéraux
habituels dessols comme les minéraux argileux, les oxydes et hydroxvdes
et les sels deviennent souvent prépondérants. Soudés les uns aux autres,

ils constituent des assises trés 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, déja dans les sédimentolites
la dissolution, la désagrégation suffisent pour préparer la voie &
la pé-ilogenése. Avec les pédolites, cette préparation est déja trés
avancée et il s'agit d'un véritable matériau originel, que les pro-
cessus de formation du sol vont modifier tré&s rapidement pour les

transformer en sols.




l 2 3 4

810, 70 63 52 50

Al203 12 18 18 16
Fe, 03 5,4
Feo 6 6 7 6,8
- Mgo0 Y 2,5 55 6,3
Ca0 0 6 6 9,1
Na,0 5,5 3 & 3,2
Kzo 6’5 l l .5 1,5
740, 1,4

!. Rhyolite alcaline
2. Dacite

Andésite
4. 3Basalte

TABL!AU 4=A : Variation de la composition (moyenne) de quelques roches
volcaniques.
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A
Aa 4.8
Accepteur 1.16
Adulaire 2.17
Aegyrite 2.8 2.9
Akagangite 3.10
Albatre 3.12
Albite 2.17
Allophanes 2,24
Alluvions 4.35
Almandin 2.6
Alumogel 3.1
Alunite 3.14
Amazonite 2.17
Anorphes (produits) 3.11
Amphiboles ' 2.9
Analcime 2.19
Anatase 3.4
Anatexite 4.23
andalousite 2.5 4.22
Andésine 2.17
andésite 4.10
Andradite 2.6
Anhydrite 3.13
Ankaramite 4.12
Ankaratrite 4.3
Anorthite 2.17
Anorthose 2.17
Anorthosite 4.17
Anthophyllite 2.10
Antigorite 4.18
Apatites 3.17
Aphanitique (struct.) 4.8
Aplitique (struct.) 4.16
Aragonite 3.14 3.15
Aréaite 4.26
Arfedsonite 2.10
Argiles a blocaux 4.33
Argilite 4.26 4.°7
Arkose 4.26
Atome 1.2
Atome-gramme 1.7

Attapulgite
Augite
Automorphe

Baddeleyite
Barkévicite

Basalte

Basalte alcalin
Basalte tholéiitique
Basanite

Batholite

Bayérite

Berlirnite

Béryl

Bioxydes de manganése
Bioxydes de silicium
Bioxyde de zirconium
Biotite

Birnessite
Bischofite

Bloc

Bloedite

Boehmite

Bombe

Bréche

Bréche ignée
Bronzite

Brookite

Brucite

Brushite

Busérite

Bytownite

Calcaire
Calcardnite
Calcédoine

3.6

2.10
4.11
4.1

4.11
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Calciiutice 4,30 b
Calcirudite 4.30
Calcite 2.14 Dacite 4.9
Carbonates 3.14 D'ansite 3.14
Carbonate de magnésium 2.3 Deutérium 1.6
Carnallite 3.11 Dévitrification 4.9
Cataclase 4,20 Diablastique (struct.) 4,21
Cendres 4.6 Diagenése 4.25
Chabazite 2,19 Diaspore 3.9
Chaille 4.29 Diatomite 4.29
Charnockite 4.16 Diopside 2.8
Cheire 4.8 Diorite 4.17
Chelate 1.18 Diorite quartzique 4.17
Chert 4.29 Disthéne 2.4
Chiastolite 4.20 Dolérite 4,10
Chlorites 2,14 Doléritique (struct.) 4.9
Chremite 3.8 Dolomie 4.30
Chrysotile 4,18 Dolomite 3.15 4.30
Cuurchite 3.18 Domite 4,10
Cinérite 4.6 Dozneur 1.16
Classification des Dunite 4.18
Eléments 1.8
Cliachite 3.1l
Clinoptilolite 2.19 E
Clinopyroxénes 2.8
Clivage 4.21 Ectinite 4,22
Coccolites 4.30 Edifice complexe 1.22
Colonnades 4.8 Electron 1.2
Complexe 1.18 Electronégativité 1.11
Complexe de coordination 1.17 Embréchite 4.33
Cordiérite 2.7 Enstatite 2.8 t
Corindon 3.6 Epidotes 2.7 !
Coronadite 3.5 Erionite 2.19 :
Coulée 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 3.7 Eruption vulcanienne 4.5 i
Cristobalite 3.3 Eruption péléenne 4.6 ;
Cryolite 1.18 Eruption scus-marine 4.6
Cryptomélane 3.5 Essexite 4.17
Cube 1.21 Etindite 4.13
Cumzingtonite 2.10 Evaporites 3.13 4.3



F H
Fayalite 2.2 Halite 3.11
Feitknechtite 3.10 Hallovsites 2.15
Feldspaths 2.17 4,16 Halogénures 3.11
Ferrihydrite 3.10 Harzburgite £.18
Ferrosilite 2.8 Haussmannite 3.t
Flysch 4.27 Hédenbergite 2.8
Foraminiféres 4,31 Hématite 3.6
Forstérite 2.2 Hemi-hydrate 3.13
Francolite 3.17 Hexahydrite 3.13
Hollandite 3.5
Hornblendes 2.10
G Hornblendites 4.18
Hyaline (struct.) 4.9
Gabbro 4,17 Byaloporphyrique (struct.) 4.8
Gaize 4.29 Hydrargillite (cf.Gibbsite) 3.8
Gaylussite 3.16 Hvdrogine 1.6 1.11
Gaz inertes 1.9 2.10 Hydromagnésite 3.15
Gédrite 2.1 Hydroxyapatite 3.18
Géhlenite 2.7 Hypersthéne 2.8
Gibosite 3.8
Giobertite 3.15
Glacial drift 4,33 1
Glauberite 3.13
Glauconite 2.12 Iddingsite 2.2
Glaucophane 2.10 Ignimbrite 4.7
Gneiss $.23 Ijolite 4.17
Gneiss 3 2 micas 4.23 Illite 2.14
Goethite 3.9 Ilménite 3.7
Granites 4.16 Imogolite 2.21
Granotlastique (struct.) 4.20 Indice de coordination 1.18
Granulite 4.23 Ion 1.11
Grauwacke .27 Isotopes 1.6
Grenats 2.6 Itabirite 4.29
Grenue (struct.) 4.15 Itacolurite 4,27
Grés 4,28
Grés Feldspathique 4,26
Grit 4.26 J
Grossulaire 2.6
Groutite 310 Jadéite 2.9
Gypse “.12 Jarosites 3.14
Jaspes 4,29




Kainite
Kandite
Kaolinite
Kiesérite
Kimberlite
Kyanite

Labrador

Labradorite
Laccolithe

Lahar

Langbeinite

Lapilli

Lauze

Lavique (roche)
Lawsonite

Lemberg (Réaction de)

L&pidoblastique (struct.)

Lépidocite
Leptynite

Leucite
Lherzolite
Liaison atomique
Liaison covalente

Liaison covalente dative

Liaison hydrogéne
Liaison ionique
Liaison métallique

Liaison de Van der Waals

Limburgite
Limonite
Lithophiorite
Loess

Loewite
Lublinite
Lutites

Macigno
Maghémite
Magma

3.11 3.13
2.16
2.16
3.13
4.18
2.5

2.17
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1.14
1.15
1.15
1.13
1.12
1.16
1.14
4.3
3.10
3.5
4,33
3.14
3.14
4.25 4.27

.27

4.4

U

F A

Magnésite (ou Giobertite)

Magnétite

Manganite

Marbre

Marcassite

Marnes

Masse atomique
Masse moléculaire
Meigen (réaction de)
Mélilite

Mésostase

Métal

Métalloide
Métamorphites
Métavolcanique
Meuliare

Micas

Micaschiste
Microlite
Microlitique (struct.)
Migmatites
Migmatites hétéroganes
Migmatites homogénes
Millisgite

Minéraux argileux
Minyulite

Mirabilite

Molasse

Mole

Molécule gramme
Moment magnétique
Monétite

Montagne Pelée
Monzonite
Monzonitique (struct.)
Mordénite

Muscovite

Mylonite

Natron

Nématoblastique (struct.)

Néphéline ,
Nombre d'Avogadro

Nombre quantique principal
Nombre quantique de spin

Norstrandite
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5.5

Noyau 1.5 Pillow-Lava 4.6
Nucléon s Plagioclases 2.17
Nuée ardente 4.6 Plutonites 4.2 4.15
Nsutirc2 3.5 Poeciloblastique (struct.) 4.21

Porcellanite 4.30

Porphyroide (struct.) 4.8 4.16

0 Poudingue 4.25 4.26

Pouzzolane 4.7
Obsidienne 4.9 Prisme hexagonal 1.21
Océanite 4.12 Protium 1.6
Octaédre 1.20 Psammite 4,27
Oligoclase 2.17 Pseudo-chlorite 2,15
Olivine 2.2 Pseudo-rutile 3.7
Oolite 4.30 Pyrite 3.12
Opale 3.3 3.4 Pyroclastites 4.6
Ophiolites 4.18 Pyrolusite 3.5
Orbiculaire (struct.) 4.16 Pyrope 2.6
Orthocalcium phosphate 3.18 Pyrophyllice 2.14
Orthopyroxénes 2.8 Pyroxéne 2.7
Orthose 2.17 Pyroxénolites 4,18
Ouralitisation 2.8 4.10

Q
P

Quantum azimutal 1.3
Pahoehoe 4.8 Quartz 3.2 4.16
Palygorskite 2.11 Quartzite 4,21 4.28
Pédolite 4.3 4.25 4.33 Quartzophyllade 4,21
Pegmatitique (struct.) 4.16
Pélite 4.23
Péridot 2.2 R
Péridotite 2.3 4.7
Pérowskite 3.7 Radiolarites 4.28
Perthitique 2.17 Ramsdellite 3.5
Phénocristaux 4.8 Remplacement 1.23
Philipsite 2.19 Rhodocrocite 3.16
Phlogopite 2.13 Rhyolite 4.9
Phonolite 6,12 Riebeckite 2.10
Phosphates 3.16 4.31 Roche lavique 4.7
Phtanite 4.29 Roche pyroclastique 4,6
Phyllade 4.21 Rouille verte 3.10
Picrite 4,13 Rudites 4.25
Pierre Ponce 4.7 Rutile 3.4
Pigeonite 2.8




Sanidine
Saussuritisation
Schistes
Schistes
Schistes
Schistes
Schistes
Schistes
Schistcw
Sédiments
Sédimentolites

Sel

Sélenite

Sépiolite

Séricite
Serpentinisation
Serpentinite
Sesquioxydes

Shale

Sidérose

Silcréte

Silicates de métamor-
phisme

Silex

Silhydrite

Silice
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INTRODUCTION.

La seconde partie est consacrée essentiellement 3 1'analyse.
Son but est l'identification et si possible 1l'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 colteux.

- Les méthodes d'étude dites globales concernent le sol dans sa
totalité sans qu'il soit procédé 3 des extractions ou 3 des fraction-
nements. Les renseignements ainsi obtenus peuvent parfois permettre
de reconnaltre certains constituants, mais, ils sont le plus souvent

insuffisants.

- Les méthodes d'identification des constituants minéraux ne
peuvent intervenir que lorsque ceux—ci auront &té extraits du sol
par des techniques de séparation appropriées. On a recours alors i
un appareillage tré&s performant, mais coliteux (microscope &lectronique,

diffractométre de rayons X).

- L'étude de quelques problémes 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 jointe une liste des principaux auteurs qui
ont traité des problémes d'analyse des sols ainsi qu'une bibliographie

des sujets traités.
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CHAPITRE 5

PRINCIPES GENERAUX DES METHODES
D' ANALYSE QUANTITATIVE

INTRODUCTION.

. 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.
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INTRODUCTION

Les méthodes d'analyse quantitative peuvent étre classées,

en fonction des techniques utilisées, en deux catégories :

1. Les méthodes dites classiques, comme la gravimétrie, la

volumétrie. Elles n'exigent qu'un matériel réduit et peu onéreux :
- balances 3 10~"%g, verrerie usuelle.

La balance est l'instrument de mesure de la gravimétrie,

1'oeil étant le détecteur dans le cas de la volumétrie.

2. Les méthodes instrumentales, dont l'appareillage peut étre

simple ou tré&s sophistiqué et qui peuvent étre subdivisées en :

. Méthodes optiques.
telles sont : la spectrophotométrie d'émission d'arc ou

d’étincelle

la spectrophotométrie d'émission de flamme

la spectrographie MECA

la spectrophotométrie d’absorption moléculaire
(absorptiométrie ou colorimétrie, turbidi-
métrie, néphélométrie)

la spectrophotométrie d’'absorption atomique

la fluorimétrie

et en Méthodes électrochimiques et d'électroanalyses.
telles sont : la potentiométrie
la coulométrie

la conductimétrie
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On citera aussi les méthodes radiochimiques.

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, sensibilit@ limite, sélectivité sont des caractéres

importants 3 connaltre 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 trés peu solubles (& trés faible produit
de solubilité) avec l1'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 a fléau
ont laissé place aux balances automatiques (la boite de poids a dispa-
ru, remplacée par des boutons), remplacées elles—mémes par des balances
électroniques (tare automatique, plus de boutons & manipuler). Sur ces
balances, il est possible de peser 500 mg avec une précision de lo'ﬂng_

soit 0,027 d'incertitude.

NB.- La balance est l'instrument de base du chimiste et nécessaire a
la préparation de solutions titrées utilisées damns la plupart des tech-
niques. La balance sert aussi 3 &valuer exactement la quantité d'échan-

tillon nécessaire 3 l'analyse.

Exemple de dosages gravimétriques :

Les sulfates sous forme de BaSO, ; la silice frittée, les 4esqui-

PR

oxydes de fer,d'aluminium,l’oxyde de titanéyle CafCilh E4US forme -
d'oxalate de calcium ; le phosphore ou le magnésiwm sous forme de
phosphate amoniaco-magnésien peuvent €tre, 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 trés 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 1l'on ajoute (3 1'aide d'ume burette) 3 la solution

contenant 1'ion B 3 doser de telle sorte que l'on ait :

1
A+B T C+D
2

Le point équivalent recherché correspond, en proportions stoe-

chiométriques, & 1'équivalence en quantités des ions A et B.

L'analyse volumétrique nécessite :
. = l'utilisation de réactions chimiques reproductibles et
totales (dans le sens 1).
- 1l'emploi de solutions titrées de normalité bien définie

et des mesures de volume trés précises.

- la détermination précise de la fin de la réaction : point

équivalent.

Le matériel utilisé peut &tre simple : balance & 107™%*g, fioles

jaugées, pipettes, burettes de précision, récipients divers, agitateurs

électromagnétiques.
Le repérage du point équivalent se fait & 1'aide de virage

d'indicateurs colorés appropriés. . “I7T. _ .

Mais il est aussi possible de tracer une courbe instrumentale
ol 1'appareil (conductimétre, absorptiométre, potentiomdtre) sert de

détecteur. Il suffit alors d'adjoindre un enregistreur couplé 3 une

-~ .

burette i piston ainsi qu'au syst@me de détectiom.

Quel que soit le mode de repérage du point équivalent, trois

sortes de réactions interviennent au niveau de 1'analyse volumétrique :
1). Réactions de transfert de protoms (acide/base)
2) . Réactions d'oxydo—-ré&duction

3). Réactions de complexation.

i
i
;
i

ey b
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1.2.1. LES REACTIONS DE TRANSFERT DE PROTONS (ACIDE/BASE).

Une solution normale d'acide est susceptible de libé-

P + . .
rer un &quivalent 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 solutiom).

Un titrage acidimétrique consiste 3 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 &quivalent de l'un

réagit quantitativement avec un équivalent de 1'autre.
Dans les 2 cas on aura
+ T -
H3O0 + OH 2 2H,0

Il est possible d'utiliser comme détecteur de point é&quivalent
un pHmétre (voir potentiométrie), mais aussi des indicateurs colorés
appropriés dont le virage 4 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 :
- 1'hélianthine (rose 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'actde sulfurique par le carbonate de sodium (sé&ché
et pesé).

- Dans le dosage de l'azote, l'ammoniac recueilli dans l'acide bo-

rique, aprés 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, aprés distillation (dosage

de 1'azote).
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- Mesure du pouvoir tampon du sol, c'est-d-dire la quantité de
base, Ba(OH), ou Ca(OH),, nécessaire pour amener le sol au voisinage

de la neutralité (besoin en chaux).

- Titrage des diverses formes d'acidité : carboxylique, alcoolique,

phénolique des acides humiques par de l'hydroxyde de sodium N/100.

+ + P
~ Titrage des H déplacés du complexe absorbant et des AL3 déplacés

et hydrolysés.
A13Y + 38,0 -+  AL(OH),+ 38"

- Titrage des carbonates CO3~~ par HCl N/10

(indicateur phénolphtaléine)

- Titrage des bicarbonates HCO3~ par HCl N/10

(indicateur hélianthine)

1.2.2. LES REACTIONS PAR TRANSFERT D'ELECTRONS

(OXYDO=-REDUCTION) (Cf. Chapitre 9)

Les &€lectrons, en solution, ne peuvent exister 3
1'état libre, aussi, 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
§n++ +ZlFe+++ N Sq+++++2fe++
Oxydation —_—

Exemple :

Nous avons donc affaire a4 2 couples, 1'un réducteur, 1'autre oxy-
dant, susceptibles de réagir 1'un sur 1'autre; chaque couple étant
défini qualitativement par son potentiel (3 pH=0), il est possible
d'en prévoir 1'évolution (compte tenu du pH et des concentrations).
En effet, un systéme ne peut étre 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 contemant un &quivalent
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.
- + - 2+
Ex.: MnOy, + 8H + 58 - Mn“+ 4H,0

1 8quivalent de K MnO, représente 1/5 de sa masse moléculaire, soit
31,606 g.
- +
Cr,0,2~ + 148" + 68 ~ 2Cr3" + 7H,0

1 équivalent de KyCry07 représente 1/6 de sa masse moléculaire soit
49,04 g.

De méme que pour les réactions acido-basiques, lorsque deux
corps entrent en réaction, un &quivalent de 1'un réagit quantitative-
ment avec un équivalent de l'autre, la détection du point de fin de
réaction au point &quivalent se faisant par l'intermédiaire d'un indi-
cateur coloré ou encore au moyen d'une &lectrode indicatrice de poten-

tiel (voir potentiométrie).
Exemples

+
- Dosage de Fe2” par Cr8.

+ - . + +
3 peut etre réduit en Fe? par Sn?

Te
o+ - . 2t

Sn“ en excés est oxydé par Hg
+ + - +

sn?” + 2Hg?  + 2C1™ * Sn*  + Hg, Cly+

+ oL P + -
Fe? est alors titré volumétriquement par Cr® (K,Cr,0;) en présence
. . + . . .
d'acidesulfurique (H nécessaire), d'acide phosphorique ou de fluorure
. . +_ ..
de sodium(complexant les ions Fed formés) et d'un indicateur d'oxydo-

réduction : la diphénylamine sulfonate de baryum.
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- Dosage du carbone. Le carbone est oxydé en CO, par une quantitéd
+ + . .
connue et en excds de Cr® (KoCrs07) en présence d'H (acide sulfuri-

. . . +
que))é chaud ou 3 froid. Il y a réduction d'une partie du Crf .
+ -
20r8" + 6e = 203"

+ . . + R
L'excds de Cr® est titré par Fe? sous forme de sel de Mohr (titrage

en retour) en présence de diphénylamine (indicateur d'oxydo-réduction).

6 Fe2© > 6Fe3™ + 62

-

. - +
H3POy, ou Na F est ajouté pour complexer Fe3” au fur et 3 mesure de sa
formation, abaissant ainsi le potentiel, et empéchant que la couleur

. + .
due aux ions Fe3' ne masque le virage.

+ ~ P . + P
- Dosage de Na . Aprés précipitation de Na sous forme d'acétate

triple (acétate d'uranyle, de magnésium et de sodium):
[U 02(CH3C02)3, Mg (CH3C02)2, Na (CH3C02, 9H20)]
le précipité est redissous et U(VI)est titré par oxydo-réduction.

++ - L. ; ++ -
- Dosage de Ca . Aprés précipitation de Ca par un excés connu
d'oxalate d'ammonium, on titre cet excé&s par une solution de

MnO,~ (K MnOy).

+ - .
~ Dosage de Mn?’. BiyOs oxyde Mn (II) en MnO, . Aprés séparation

. . - y+
de 1l'oxydant par filtration, on peut titrer MnO, par Fel .

1.2.3. REACTIONS DE COMPLEXATION.

Un complexe, en solution aqueuse, est une combinaison
formée d'un ion métallique et de mol8cules neutres ou d'ions anpelés

coordinats ou ligands fournissant des doublets (cf. Chapitre 9).

Accepteur + ligands I Complexe
(ion métallique)
Fed” + SCN_ T Fescn2'
+
Cu?2 +  x(MH3)  z [Cu(¥Hy)x72"
+

Ag +  2NH; Z [Ag(NHjy),7Y




Les ions complexés formés ne présentent plus les mémes 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

g = [Acc.] [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 geénants

- caractérisations d'ions métalliques (colorations caractéristiques)

- dosages absorptiométriques (formation de complexes colorés quan-—
titativement)

- titrages volumétriques (indicateurs métallochromiques)

En volumétrie, on utilise le plus souvent 1'EDTA ou complexon III
(sel disodique de l'acide éthyléne diamine tétraacétique) qui forme
un complexe de coordination égal & quatre avec les ions calcium et
magnésium en solution.

++ ++
Ca ou Mg +

Na-COZ-CHZ CHz‘COZ'Na .
N‘CHz"CHZ -N
H-CO,—CH, CH,-CO,~H
— Na-CO,CH, CH,~-C0O,-Na
N-CHy-CHo =N
. So - 3 \
~ coz/ co;

Que l'on peut écrire également

ca*t +*H2Y2- + CaY "+ 2H

- . +
ou Mg++ + H,Y? + Mg Y¢™ + 2H
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L'indicateur (noir d'ériochrome, calcon, calcéine) a la pro-
priété de former un complexe avec le métal, complexe coloré, mais moins
stable que celui EDTA métal, d'ol déplacement, virage en fin de titra-

tion et repérage du point é&quivalent.

Exemples d'application de la méthode complexométrique (EDTA).

- Mesure de la dureté de l'eau créée par ca't et Mg++ a pH 9,2-9,3,

le noir d'ériochrome servant d'indicateur.

. ++ . e . .
- Pitrage de Ca échangeable aprés précipitation de Mg++ par
NaOH sous forme de Mg(OH), (pH = 12).

Ce titrage peut s'effectuer en présence de calcéine - le com-
Py ++ . ..
Plexe calcéine Ca est vert fluorescent ; au point équivalent, la

calcéine seule est rose pale.

- Pitrage de ca’’ et My++ échangeables 3 pH 10,5 en présence de

noir d'ériochrome.

- Dosage de K. Apré&s la précipitation de K sous forme de tétra-
phénylborate de potassium, on redissout ce précipité dans l'acétone,
on le reprécipite dans un excés d'Ag+ et 1'on dose en retour cet Ag+
en excés par SCN (en présence d'alun de fer et d'ammonium comme in-

. + . .
dicateur, formation de FeSCN? au point équivalent).

- Dosage de SO,” . Aprés précipitation sous forme de BaSO,, le pré-
cipité est filtré puis redissous dans un excds connu d'EDTA. Cet excés

L - + -~ - . - L
est titré en retour par MgZ 3 pH 10 en présence de noir d'ériochrome.
- Dosage de Cl~. Précipitation de Cl~ par une quantité connue mais
+ . . . - +
en excés de Ag , puls titration en retour de cet excés par SCN~™ (Fe3

sous forme d'alun servant d'indicateur du point &quivalent).




2. LES MESURES INSTRUMENTALES.

2.1. METHODES OPTIQUES.

On désigne,sous ce terme, les mesures du rayonnement &mis ou

absorbés par la matiére 3 analyser.

Les informations recueillies permettent, d'une part, 1l'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 &lectromagnétiques et la matidre relévent

de différents types de phénoménes, dont

a). l'émigsion de radiations caractéristiques d'une substance

(transformation de 1'énergie thermique en énergie radiante).
b). 1'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 radiatioms.

Les longueurs d'ondes des radiations électromagnétiques sont,
dans les domaines utilisés, de l'ordre de 10~ 3 10%um environ et

peuvent étre classéesainsi
Longeur d'onde A

Infra-rouge IR 100 a 0,8um
Visible 0,8 3 0,4um
Ultra-violet UV 400 3 100mum
Rayons X 10 3 0,7 Z

On peut y ajouter les micro-ondes qui vont de 0,13 30 cm.




2.1.1. LA SPECTROPHOTOMETRIE D'EMISSION D'ARC ET D'ETINCELLE
(Fig.5.2.).

Caractériser et doser les &léments constituant un
&chantillon par la position et 1'intensité des raies de son spectre
est une méthode rapide, utilisable pour tous les métaux et certains
éléments métalloides (bore, silicium, phosphore) aux trés faibles

concentrations.

L'excitation est produite par l'arc électrique formé entre
deux électrodes en graphite ou en métal (dont 1l'une porte une cavité
permettant d'introduire l'échantillon) et ol circule un courant élec-
trique de 10 3 30 A., la chute de tension &tant de 10 & 100 V. Cette

méthode permet d'atteindre des températures de 5000°.

L'étincelle sous haute tension (10.000 3 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'dmulsion photosensible
permet de repérer les raies et d'évaluer le noircissement de la plaque

par microdensimétre.

Les photométres 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 opére par comparaison et, ce sont par
suite de la complexité des spectres, les raies ultimes (les plus in-
tenses et les dernidres 3 disparaltre lorsque diminue la concentra-

tion), qui servent de base & la détection.

Application : 70 éléments de la classification peuvent etre ainsi
dosés avec une extréme sensibilité et une précision raisonmable si

leur concentration est inférieure 3 17.

H
§



2.1.2. SPECTROPHOTOMETRIE PAR EMISSION DE FLAMME. (Fig.5.2).

Une solution, dispersée en fin brouillard, est injec-
tée dans une flamme : air acétyléne, air propane. Une partie des atomes
des éléments de cette solution subissent une excitation thermique en
absorbant 1'énergie de la flamme : ceci se traduit par une transition ;
les électrons, revenant 3 l'état fondamental, il y a émission de ra-

diations de longueurs d'ondes spécifiques.

-

Les radiations émises passent 3 travers des filtres ou des
monochromateurs qui isolent une radiation caractéristique de 1'@lé-
ment et définiepar sa longeur d'onde. Un photomultiplicateur couplé
i'un enregistreur permet d'en déterminer l'intensité .Cette mé-
thode &tant comparative, aussi, est—-il nécessaire de respecter les
conditions du milieu pour les &talons et l'é&chantillon et de s'inté-

resser aux problémes d'interférences.

Applications.
- Détermination du sodiwm, potassiwm échangeables (en milieu acé-

tate d'ammonium).

- Détermination du caleium et magnésium échangeables (en milieu
acétate d'ammonium).(Sous rééerve d'utilisation de monochromateurs 3
fort pouvoir de résolution).

2.1.3. SPECTRCGRAPHIE MECA (MOLECULAR EMISSION CAVITY
ANALYSIS) (Fig. 5.3).

Cette technique utilise une flamme 3 diffusion d'hy-
drogéne 3 basse température (hydrogéne,azote) dans laquelle est intro-
duite l'extrémité d'une barre métallique comportant une cavité, oi 1l'on
a déposé 1'échantillon. L'émission obtenue est enregistrée aprés passa-

ge 3 travers un filtre sélectif et réception sur photomultiplicateur.

Cette méthode est applicable 3 un certain nombre d'éléments
métalliques et non métalliques contenus dans toutes sortes d'échantil-
lons 3 1'%8tat solide, liquide ou gazeux dont certains ne peuvent étre
déterminés qu'avec difficultés par les techniques spectrophotométri-
ques de flamme dépendantes de la nébulisation des &léments. C'est une

méthode sensible reproductible et rapide qui ne nécessite que peu de




de substance 3 analyser : un milligramme ou un microlitre.

La flamme a un double role : chauffer la cavité afin d'évapo-
rer 1'échantillon et fournir les radicaux nécessaires 3 1'émission

moléculaire. Un calibrage de l1'émission est indispensable.

Application. Dosage de tous les composés du soufre, du phosphore, du

sélénium, du bore, du silicium, des halogénes.

2.1.4., SPECTROPHOTOMETRIE D'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 :

- réflexton, diffusion, absorption ; la transmission étant celui
par lequel une partie de la lumiére traverse le milieu. A ces phéno-
ménes correspondent certaines quantités mesurables appelées réflectance,

absorbance, transmittance.

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, ion, atome ou molécule possé&de un certain
nombre de niveaux énergétiques et ne peut absorber que les fréquences

qui correspondent au passage d'un niveau 3 1'autre.

Le spectre d'absorption d'une substance est obtenu en mesurant

1'intensité d'absorption en fonction de la longueur d'onde avec des

appareils appelés spectrophotométres.

- .

Ces spectres peuvent servir 3 identifier une substance incon-

nue (analyse qualitative) mais, il est également possible d'évaluer
1l'intensité d'absorption 3 longueur d'onde fixée, en fonction du nom-
bre de particules adsorbantes, c'est-d-dire leur concentration (analyse

quantitative). Ces méthodes couvrent un vaste domaine qui va de 1'in-

fra-rouge lointain jusqu'd 1l'ultra-violet.




Pour établir une relation quantitative, appelée Lot 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

solution diluée, dans ce cas : log %? = Klc

- . . . ..
Io 1intensité du faisceau 1ncident

I intensité du faisceau transmis
K constante d'absorption
1

épaisseur de la cuve

| ¢ concentration de la solution
défig?ra : T = f% en Z (Transmittance)
A = log %? (Absorbance)
d'ol A= 1ogl%9 =2 - l1log T
pour T=1002 A=20
T= 10% A =1
T = 17 A=2

A varie linéairement en fonction des concentrations de 1'é@lé-
ment absorbant dans un domaine restreint ol il faut se placer pour

effectuer les mesures.

La méthode consiste donc & faire entrer 1'élément 3 doser dans
une réaction aboutissant 3 un composé coloré stable et spécifique (on
éliminera les éléments dits génants ou leursinterférences par les

moyens habituels : complexation, oxydation ou réduction, pH).

On mesure 1'absorption de ce composé coloré formé, par 1'in-
termédiaire d'un appareil susceptible d'évaluer l'intensité de la lu-
mi&re transmise ou absorbée et 1'on se reporte d 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 ol la loi de Beer est la mieux

respectée.

Instrumentation (fig. 5.5.)

Les appareils les plus simples appelés photomdtres ou colorimétres/
comprennent une source émettrice, un filtre dont la largeur de la bande
passante est d'environ O, lum, une cuve d'@paisseur 1, un systéme dé-
tecteur : cellule photoélectrique ou photomultiplicateur. Des appareils
plus perfectionnés comportent 3 la place du filtre, un systéme dis-
persif en verre ou en quartz : monochromateur 3 prisme ou 3 réseau et

sont 3 double canaux; d'autres sont, en plus,d flux continu (autoana-

lyseurs). Ces derniers ont pris une place importante dans le domaine

de 1'instrumentation automatique (cf. analyse en flux continu).

Les titrages absorptiométriques permettent de suivre les va-

riations de concentration de 1'élément 3 doser en fonction du réactif

titrant et de repérer ainsi le point équivalent ; 3 son voisinage, on

observe en effet une brusque variation de 1l'absorbance.

Les titreurs absorptiométriques sont équipé&s d'une burette i
piston délivrant le réactif titrant, celui-ci couplé 3 un enregistreur
permet d'obtenir directement la courbe de titration et sa dérivée.
(Fig.5.8).

Exemple d'application. Titrage du caleium et du caleium plus magndsium

par 1'EDTA (cations é&changeables).

TURBIDIMETRIE ET NEPHELOMETRIE.

Ces méthodes, apparentéesid la spectrophotométrielsont utilisées

pour le dosage, par comparaison, d'un précipit? maintenu en suspension.



La turbidimétrie s'apparente plus spécialement 3 1'absorptio-
métrie puisqu'elle consiste 3 mesurer la transmittance ou 1l'absorbance,
d'un rayon lumineux traversant une cuve ol se maintient en suspension

un précipité (3 420mum si le précipité est blanc).

Par effet Tyndall, le phénoméne de diffusion est important,
dans ce cas, l'intensité de lumiére diffusée dans une direction per-
met aussi, par comparaison, de remonter 3 la concentration ; c'est le

principe de la néphélométrie.

Application. 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,
mise 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 aspire échantillons et réactifs,
segmentés par des bulles d'air dans les proportions exactes requises
pour une analyse donnée. Les é&chantillons se succédant continuelle-
‘ment dans un systéme 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 1l'autoanalyseur réalise une fonction analy-
tique particuliére : prélévement de l'é&chantillon, distribution et
prélévement des réactifs, mélange, purification, filtration, dialyse,
chauffage pour accélérer la réaction, puis mesure, généralement par
absorptiométrie (ou é&lectrode spécifique ou tout autre systéme 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




assurent une discontinuité au niveau des bobines de mélange (retour-

nement) .

Les enregistrements constituent la preuve écrite, visuelle

du bon fonctionnement du systéme. i

Certains appareils, qui ne sont que le couplage d'un certain
nombre d'autoanalyseurs, peuvent effectuer jusqu'd 12 analyses si-
multanées sur un seul &chantillon, 3 une cadence de 60 i 80 échantil-

lons par heure.

Comme 1'absorption atomique, l'émission, la colorimétrie, la
spectrophotométrie, 1'analyse en flux continu est une méthode compa-
rative, mais qui signale infailliblement tout défaut de fonctionnement,
toute dérive, une’concentration trop faible de 1'échantillon aussi

bien qu'une contamination ou une dilutiom.

Au laboratoire, elle est utilisée pour un certain nombre
de dosages colorimétriques dont certains seraient impossible 3 réa-
liser manuellement (le facteur temps est rigoureusement constant).
Un certain nombre d'indications sur les dosages d'ions d'intérét pé-

dologique 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 mémes conditions

(Régle de Kirchhoff).

En effet, soit une lampe & cathode creuse qui émet les raies
de résonance de 1'élément 3 doser, le faisceau passe dans une flamme
(air acétyléne) ol est atomisé 1'élément considéré.

Les atomes excités par le faisceau é&mettent 3 leur tour la

radiation de résonance en revenant a 1'état fondamental, mais 1'é-

mission de cette radiation se faisant dans toutes les directiomns, le

photomultiplicateur, ol arrivent les radiations, enregistrera une

diminution de l'intensité du faisceau incident par absorption.
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Cette absorption est proportionnelle & la densité des ions

de l'élément considéré dans la flamme, donc 3 la concentration de 1'é-

lément dans la solution nébulis@e. Un étalonnage est nécessaire ainsi

que 1'étude des interférences.

Applications. L'absorption atomique permet le dosage de la plupart
des éléments 3 l'exception des gaz inertes, des halogénes, de C, H, O,

N, S et P. C'est une méthode particulidrement intéressante pour le

dosage de Ca++, My++ ainsi que les é&léments tels que (Cr, Co, Zm, Cu,

! Ne..

! 2.1.6. LA FLUORIMETRIE (Fig.5.7).
i Lors d'activation de molécules, les &tats électro-

niques excités peuvent &tre suffisamment stables pour que le retour &

1'état normal se fasse apré@s un certain délai, par émission d'un rayon-
nement appelé rayonnement de fluorescence de longueur d'onde supérieur

- 4 la radiation excitatrice.

L'émission de fluorescence varie linéairement avec la concentra-

tion.

C'est une méthode extr@mement sensible (mais moins précise que

1'absorptiométrie).

Exemplesd'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,
1'ampérométrie, la polarographie, 1'électrogravimétrie et la poten-
tiométrie sont les principales méthodes électrochimiques, basées sur
1'électrolyse d'une substance et nécessitant un courant plus ou moins
important (exception faite de la potentiométrie 3 intensité nulle) ;
la conductimétrie est la seule méthode électrique étudiée au labo-

ratoire.

Ces méthodes différent 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 1'8lectrolyse
compléte d'une substance mais sensible 3 des traces et aux titrages
conductimétriques qui présentent un certain nombre d'avantages
matériel trds simple, utilisation en présence de précipité, emploi
général en chimie des solutions ol 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 1'étude des variations de
potentiel d'une substance 3 doser en fonction d'un réactif titrant in-
troduit par volumétrie, permettant ainsi la détection du point &qui-

valent.

Ces variations de potentiel se mesurent en principe, entre

deux électrodes
- une électrode indicatrice et une électrode de référence.

A E=E ind. - E réf.
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Le tracé de la courbe des variations de potentiel ainsi que
les quantités de réactif titrant délivrées, peuvent etre enregistrées

automatiquement, avec ralentissement dans la zone du point &quivalent.

Ce point équivalent est repéré de fagon plus précise que dans
le titrage de solutions & l'aide d'indicateurs colorés, méme en solu-

-~

tion diluée et surtout si la solution & titrer est elle-méme colorée.
Exemples d'application .

. Titrage de 0032“ et HCO3~ par Hy SO, au moyen d'une &lec-

. . +
trode de verre (sensible aux ions H ).

. Titrage de Cr8* en excds (aprds réduction d'une partie de
cet oxydant en Cr3+, par le carbone en milieu HySO4) 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 Electrodes

pNa, pK, pCl, pCa, pF,; pNO3 .

2.2.2. LA COULOMETRIE.

Rappelons que le principe du dosage coulométrique
est de réaliser une réaction électrochimique compléte (oxydation ou
réduction) et de déterminer la quantité d'électricité correspondante,

cecli en vertu de la loi de Faraday.

Q = x.96.500 coulombs

(x) représente le nombre d'équivalents transformés.

Il est donc nécessaire de connaltre la quantité de courant
d'électrolyse utilisée et de préciser le moment ol toute la substance
est électrolysée.

Le principe du titrage coulométrique est de fabriquer par

-~

8lectrolyse, le réactif titrant, ceci 3 intensité constante.
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Exemples d'application.

~ .

Une méthode de titrage coulométrique 4 impulsions est utilisée

pour le dosage du carbone.

Un échantillon est briilé 3 1000° dans un courant d'oxygéme qui
entralne le CO, formé. Ce dioxyde de carbone passe dans le compartiment
cathodique de la celluled'électrolyse d'un coulométre, 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 1'eau.

En effet, le coulométre délivre un courant par impulsions (dé-
charges successives de condensateurs). Ces impulsions sont comptabili-
sées sur un compteur numérique ol il y a proportionmnalité entre le
nombre d'impulsions et la quantité d'électricité délivrée (définissant
la quantité de réactif titrant). A 1'approche du point final, qui
correspond au pH initial détecté par une électrode de verre, le nombre
d'impulsions décroit progressivement pour s'arréter lorsque tout le

dioxyde de carbone est dégagé et entralné.

Cette méthode peut également etre utilisée pour le titrage du
soufre organique et minéral : aprés combustion i 1500° dans un courant
d'oxygéne ol il se transforme en SO, il est envoyé dans une solution

d'eau oxygénée qu'il acidifie par formation de H,S0,.

On peut é&galement titrer le (O, des carbonates aprés déplacement

par l'acide phosphorique 3 chaud.
2.2.3. CONDUCTIMETRIE ET TITRAGES CONDUCTIMETRIQUES
(Fig. 5.8) (cf. Chapitre 10).

La conductimétrie est une méthode &lectrique d'analyse
basée sur la mesure de la conductance (inverse de la résistance) des

solutions.

La conductance s'exprime en Siémens (S).
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La conductance dépend de la géométrie du systéme d'électrode

(cellule conductimétrique). On la raméne 3 la conductivité y, inverse

de la résistivité et grandeur indépendante du systéme de mesure.

R = résistance en Q
R = p 1 1 = longueur en cm
s s = section en cm?
p = résistivité ou résistance spécifique
en Q.cm
1/p = ¥ ou ¥ x = conductivité ou conductance spécifique

s'exprime en Siemens/centimétre
( S.cm™! ou mS.cm~! ou uS.cm™1)
Le coefficient k de la cellule permet de passer de I/R 3 ¥

(un étalonnage est nécessaire).
X = k I7/R (k exprimé en cm~!)
La conductivité dépend
- de 1'électrolyte d'ol la notion de conductivité équivalente A
caractéristique de chaque espéce (A est exprimé en S.cm? par équivalent
gramme). A est relié 3 la mobilité iontque. Les mobilités sont généra-

.. + +
lement voisines dans 1l'eau sauf celles de H et OH anormalement

élevées.

- de la concentration en électrolyte

- de la température (augmentation de 27 par degré celcius)

Exemples d'application des mesures de conductivité.
Les mesures de conductivité permettent :

- de calculer les produits de solubilité des électrolytes peu

solubles ;

- de déterminer le produtt Zonique de l'eau en fonction de la

température ;

. . + -
- d'établir les concentrations en H , H CO3~ dans le cas d'une eau

en 8quilibre avec le gaz carbonique ;
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- de calculer le coefficient de dissociation d'un sel ;

- de contrdler la pureté (en charge ionique) de l'eau distillée ou

permutée au laboratoire (1073 S.cm™!).

Aprés extrailts aqueux de sols salés par la technique de la
pate saturée ou 3 faible dilutiomn (1/5, 1/10), la conductivité permet
d'obtenir rapidement une estimation de la teneur globale en sels

dissous : 10 uS = 100 me.

Apréds combustion du carbone d'un échantillon de sol dans un
courant d'oxygéne, le CO, 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 3 la quantité de

CO, formé.

Les titrages conductimétriques permettent la détection du
point &quivalent en suivant les variations de la conductance d'une
solution a titrer en fonction des quantités de réactif titrant

ajoutés.

Exemples d'application.

. Titrage acide base
. Titrage de SO, par précipitation sous forme de Ba SOy

. Titrage de Cl~ par précipitation sous forme de Ag Cl.

I1 existe d'autres applications 3 la mesure de la conductivité
par exemple : conductivité haute fréquence, conductivité thermique
pour la détection des gaz (catharométrie), détecteur 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 problémes analytiques (teneurs diverses en é&léments,

sous différentes formes et dans des milieux d'extraction variés).

La photométrie de flamme est privilégiée pour Na, K, Li, Sr,
1'absorption atomique pour Ca, Mg, Cr, Fe, Mn, Zn... ; 1'absorption
moléculaire avec 1'analyse en flux continu reste une réussite meme
si 1'analyse discontinue tend a la remplacer. Les titreurs potentio-
métriques sont de plus en plus perfectionnés et l'Zonométrie est en

pleine évolution au niveau des électrodes spécifiques.

Toutes ces méthodes sont devenues d'un emploi extrémement
pratique grice 3 1'adjonction de microprocesseur permettant le calcul
instantané de la pente et du 2z8ro lors du calibrage, la mise en mé-
moire des résultats et, 3 tout moment, comparaison 3 des constantes,

correction et controle.

La tendance actuelle des laboratoires est donc de s'orienter
vers des méthodes analytiques utilisant un matériel tr&s 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 problé&mes d'entretien, les délais de dépannages ou
d'envoi de piéces de rechange inhérents aux appareils utilisés loin

de leur lieu de fabricatiom ou d'un "service aprés vente" efficace.




Formes ioniques
d'éléments

Réactifs principaux

Complexes ou ions
colorés formés

3+

Cr

aprgs réduction de
crb par le carbomne

S0,~~

phénate de sodium
hypochlorite de sodium

molybdate d'ammonium
acide ascorbique

molybdate d'ammonium
acide ascorbique

orthophénantroline
2-4-6 tripyridyl 5
triazine

ériochrome cyanine
acide sulfurique
eau oxygénée

crésolphtaléine
complexone

thiocyanate mercurique
alun de fer

++
Ba

bleu d'indophénol
silicomolybdate
réduit
phosphomolybdate

réduit

+
complexe avec Fe?
(aprés réduction
de Fe3+ en Fel+)

+
complexe avec a13
(Fe3* réduit en Fe2+)

Ti0, 2"

2+
complexe avec Ca

thiocyanate ferrique

. 3+
i1ons Cr. vert

précipité (dosage turr
bidimétrique)

Tableau 5-A : Principaux ions dosés par autoanalyse.




GRAVIMETRIE ET VOLUMETRIE (Fig.5.1)
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SPECTROGRAPHIE D'EMISSION (fig. 5.2.)
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SPECTROSCOPIE MECA

( Molecular Emission Cavity Analysis) (fig.5.3)
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SPECTROPHOTOMETRIE D'ABSORPTION MOLECULAIRE (Instrumentacior:
(fig. 5.5.)
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FLUORIMETRIE (fig. 5.7)
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On peut, au contraire, s'adresser 3 des méthodes spécifiques
permettant d'identifier, rar des moyens adéquats, un ou plusieurs
types de constituants. E.%es &taient, jusqu'd une &poque réceute, des
méthodes chimiques ; elles sont, de plus en plus renforcées, voire
remplacées, par des mithodes physiques servies par un matériel per—
fectionné donnant des r@sultats précis de maniére trés rapide.

Ces techniques unécessitent le plus souvent un fractionnement
du s0l : la séparation de classes granulom&triques, la destruction

de la matidre organique.

On peut espérer obtenir pour les divers constituants des
données qualitatives ou méme quantitatives spécifiques. On s'efforcera
de combiner plusieurs méthodes dont les résultats devront &tre con-

cordants.

Les méthodes globales feront 1'objet du chapitre 6, tandis
que l2s 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 autre(l).
11 est susceptible d'apporter des informations trés utiles, mais

insuffisantes et qui deivent €tre complétées par la suite.

La couceur du sol dans ses différents horizons fait l'objet
de la premié&re observation. La matiére organique est, la plupart du
temps responsable des couleurs sombres, du noir au gris de la partie
supérieure du profil. Mais, il ne faut pas perdre de vue que le
bioxyde de manganése, le graphite et, parfois, le sulfure de molybdéne

colorés eux-mémes en noir peuvent exister dans les sols.

Les couleurs bruncs sont dues 3 une association de matiére or-
ganique et de fer. Les couleurs jaunes ou jaune orangé 3 des hydroxydes
de fer (goethite p. ex.), les couleurs rouges 3 des oxydes comme 1'hé-

matite ou d des produits mal cristallisés.

-

Les couleurs grises 3 gris—verdatre ou gris-bleuté sont dues
& des produits ferrugineux 3 1'@tat réduit ou bien 3 1'absence de ces

produits. La coulzur est alors celle du matériau d&ferrifis.

Les élémente <ndurés du sol sont souvent de couleur noire,
brune, brun-rouge, rouge ou rose. Cette couleur résulte de la pré&sence
d'oxydes de mangan&se, de fer qui cachent les hydroxydes d'aluminium,

de titane, les min&raux argileux qui ne peuvent €tre reconnus 3 l'oeil.

La présence de sels solubles ne peut €tre décelée que s'ils
sont présents en quantité permettant la formation de croites ou d'ef=-
florescences diverses. Par contre, des taux plus faibles sont souvent
difficiles 3 apprécier directement, mais peuvent etre déduits de 1'exa-~

men de la végétation naturelle ou cultivée.

Les accumulations de gypse ou de carbonate de calcium prennent
des aspects particuliers qui seront examinés ultérieurement. Les cris-

taux de gypse ont des forr=s spécifiques qui en facilitent parfois

(1). MAIGNIEN, 1962.
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l'identification. On peut €tre aidé dans ce cas, par des tests chimi-
ques simples, comme la réaction aux acides forts, au chlorure de ba-

ryum, au nitrate d'argent.

La structure 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 @ la présence de
montmoriiionite. Mais d'autres minéraux argileux (certaines formes
d'illite, l'halloysite) peuvent &galement présenter ces caractéris-
tiques. La plupart des autres structures peuvent difficilement rensei-
gner sur la nature des constituants minéraux, 3 moins de travailler
dans une région déjia étudiée et ol les relations entre structures et

constituants ont déj3 &té tentées.

On peut faire appel, éans certains cas, au golt pour déceler
la présence de sels solubles ou 3 l'odeur pour identifier la présenée
d'hydroggne sulfuré. Mais, il est &vident que le recours & la langue
pour identifier des sels ou tout autre substance est un test 3 la feis
douteux et dangereux. En ce qui coacerne 1l'hydrogéne sulfuré, il est
souhaitable d'identifier sa présence i 1'aide d'un papier & acétate de
plomb.

L'examen @ la lowpe est susceptible d'apporter certains com-
pléments. Il permet de mieux observer les minéraux primaires présents
dans le sol, comme le quartz, les feldspaths et micas, ou bien en-
core certains sels bien cristallisés comme le gypse. En effet, leur

taille (un ou plusieurs millimétres) permet une identification.

Les examens macroscopiques permettent donc l'identification
immédiate de certains constituants. Mais ils sont insuffisants, limi-
tés et parfois sujets 3 l'erreur. Ils doivent donc €tre complétés

par des examens plus poussés et des mesures effectués au laboratoire.
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3. EXAMEN DE L'ORGANISATION DU SOL : MICROMORPHOLOGIEQ)

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 KUBIENA(z), elles
ont &té puissamment développées et codifiées par BREwER(3). L'utilisa~

tion de ces techniques a &té largement développée 3 1'0.R.S.T.0.M.

L'assemblage cu sol ne peut €tre examiné qu'aprés fixation.
Celle-ci a &t& rendue possible grice aux techniques d'imprégnation
du milieu par une résine. L'imprégnation achevée et la résine durcie,
une lame mince est taillée pour l'observation au microscope optique
en lumi2re naturelle ou polarisée. L'observation et la description
des structures et des traits pédologiques sont alors possibles. L'in-
terpréiation de la surface observée peut s'appliquer 3 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 &tapes principsles.

a) Collecte de 1'échantillon. Cette phase est essentielle, car il
importe de ne pas déranger la structure naturelle et d'orienter conve-
nablement 1'échantillon. Il existe des boites spécialement prévues
pour prélever et conserver les &chantillons. Elles sont pourvues i

1'extérieur d'indications précisant sa situation dans 1'horizom.

b) Séchage. L'échantillon est séché 2 80°, avec précaution pour

dviter son effondrement.

¢) Imprégnation. La résine est versée sur l'échantillon placé dans
un dessicateur & vide, .fin d'en &vacuer 1'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 & 1'&tuve.

(1) . Communication de M. LAMOUROUX.
(2). KUBIENA, 1938 ; (3). BREWER, 1964.
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d) Découpage. Un bloc de sol de quelques centimétres de coté et
d'environ | cm d'@paisseur est taillé. La surface qui a &té polie
est fix8e sur une lame de verre & 1'aide d'une colle spéciale. On pro-
cede ensuite au sciage, puis 3 la rectification de la lame jusqu'a
une &paisseur de 0,030 mm. Toutes les opérations de sciage et polissa-
ge se font dans le pétrole ou l'essence pour éviter la dispersion
de l'argile. Une lamelle est alors collée sur l'échantillon qui est

prét i 1l'examen.

L'examen de la lame porte sur un certain nombre de caracté-

ristiques que l'on résume ci-aprés :

1. Analyse de l'assemblage. On note tout d'abord, la distributiion
des éléments. Cellc des individus les uns par rapport aux autres, par
rapport & un caractére particulier (un vide, par exemple), et par
rapport 3 d'autres individus ; orientziior des individus entre eux

et par rapport & un caractére particulier ; netteté des limites.

L'observation et la description des vides sont des opératiomns
essentielles : établissement de cat@gories suivant la taille, la forme,

1'&moussé.

L'observation du fond matriciel qui entoure les vides est &ga-

lement importante ; il est constitud par du squelette et du plasma.

Le squelette comprend tous les grains caractérisés par leurs
formes et leurs dimensions. C'est dans ce squelette que l'on peut re-
connaltre la plupart des minéraux primaires hérités de la roche-mére

(comme quartz, micas, feldspaths etc.)

Le plasma comprend tous les matériaux plus faciles 3 déplacer
que le squelette (min&raux argileux, sesquioxydes, sels, matidre or-
ganique). La description des assemblages plasmiques est essentielle ;

(.

elle est effectuée 3 1'aide d'un vocabulaire spécifique

(1). BREWER, 1964.
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L'identification et la description des traits pédologiques

permet de reconnaitre des mouvements, des concentrations de matiéres.

Les cutanes sont des revétements de matériaux fins ou solubles
(ar:iles, sesquioxydes, sels, matiére organique), dépos&s sur une

surface et y adhérant.

Les subcutanee correspondent 3 des variations de texture,
structure et assemblage par rapport au plasma, se produisant & 1'in-

térieur de celui-ci.

Les pédotubulee sont des cavité tubulaires vide ou remplies
d'éléments provenant du fond matériel voisin, dont ils différent par

1'assemblage, la forme, la composition, les limites.

Les glébules sont des concrétions au sens large. Ils se dis-
tinguent du fond matriciel par leur morphologie, leur concentratiom,

leur composition, leurs limites.

Les amas cristallins ou eristalleria sont constitués de cris-

taux d'une substance du plasma et concentrés dans les vides.
Les boulettes fécales sont des excréments de la faume du sol.
Les racinee des vEgétaux.

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 vocabulaire est un préalable indispen-
sable. En raison de son universalité, il permet 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'&tudier les diffé-

rentes parties du sol.

Dans le mztériaw originel, il permet de saisir les stades d'al-

tération des minéraux primaires. Par exemple : la biotite passe gra=
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duellement 3 la chlorite, le fer cormence 2 s'individualiser en

goethite ou hématite, des minéraux argileux commencent 3 apparaitre etc.

Dans le solwr, la richesse des observations est trés grande.

Celles—-ci permettent :

- de reconnaitre les minéraux résiduels (quartz, micas, minéraux

lourds).

- de suivre les mouvements des minéraux argileux, associés ou non
2 des sesquioxydes de fer (la reconnaissance des cutanes est fonda-

mentale dans l'identification du lessivage).

- d'identifier les sesquioxydes et hydroxydes de fer ou d'aluminium.
Les hydroxydes d'aluminium présentent des formes souvent nettement

visibles et reconmmnaissables.
- d'identifier les cristaux de calcite de gypse, d'autres sels.
- de reconnaitre les manifestations de la vie dans les sols.

La technique de la micromorphologie permet donc d'obtenir
deux types de renseignements tout 2 fait importants dans la connais-

sance des sols.

Tout d'abord, grace & la fixatior d'un échantillon de sol et
1'examen de son arrangement naturel, sans perdre de substance ; on
peut identifier un grand nombre de constituants primaires (dans le
squelette) et de constit..mts seeondaires (dans le plasma et dauns
les traits pédologiques). On peut également formuler des hypothéses

sur les processus qui sont intervenus dans la genése du sol.

A cette technique vont s'en ajouter d'autres 2 la fois qua-
litatives et/ou quantitatives, qui vont compléter les renseignements

obtenus sur le sol.



4. L'ANALYSE COMPLETE DU SOL.

Le sol est un mélange complexe ot l'on peut reconnaltre des
sels, minéraux argileux, oxvdes et hydroxydes et divers minéraux
constitutifs des roches et hérités de celles-ci. Tous ces constitu-
ants, dont beaucoup sont de trés petite taille, sont étroitement

1i8s les uns aux autres. Il est souvent trés difficile de les séparer.

Des sols ferrailitiques que 1'on pourrait, par exemple, croi-
re débarassés de minéraux altérables, peuvent encore renfermer des
pyroxénes, des épidotes, des micas. De méme, les sols fersiallitiques,
ou sols bruns (inceptisols de 1'U.S.D.A.) renferment tré&s souvent des
teneurs appréciables en minfraux altérables. Lorsque la roche-mére est
un granite, ou un gneiss, le sol est riche en quartz ; lorsque 1la
roche-mére est un basalte, le sol renferme de la magnétite ou de
1'ilménite ; lorsqu'elle est une péridotite, le sol peut renfermer

de la chromite etc.

Par conséquent, avant d'utiliser une technique se traduisant
par une attaque brutale du sol il est bon de ne pas perdre de vue
1'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 connaltre les possibilités

afin d'interpréter correctement les résultats .

ATTAQUES A L'AIDE D'UN FONDANT.

Le fondant le plus utilis& 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 3 disposer d'une installation particuliére de hottes 3 tirage
renforcé. Une fois 1'attaque terminée, le culot est mis en solution

sans difficulté et les opérations analytiques peuvent commencer.



Cette technique présente un certain nombre d'inconvénients :

- La nécessité de doser sodium et potassium oblige 3 effectucr une
attaque supplémentaire avec un autre réactif pour doser séparément
ces deux m@raux. Aussi préconise-t-on actuellement des attaques &au
carbonate de lithium ou au métaborate de strortium ; la présence dans

les sols de lithium ou de strontium &tant exceptionnelle.

-~ Si on opére sur le sol total, il n'est fait aucune distinctien
entre la silice du quart: et celle des silicates primaires et celle
des minéraux argileux. &I le sol est riche en quartz, la précision
et 1'intérét des résultats peuvent e€tre mis en question, surtout
lorsque la teneur en silice atteint 907. Si le sol est riche en verre

volcanique, la part des produits primaires est également trés élevée.

Par conséquent, il est presque toujours préconisé d'effectuer
au préalable, une analyse mécanique pour éliminer les sables fins
et grossiers et &galement les limons, et de faire la fusion sur la
fraction inférieure 3@ 2 microns. Il faut encore se rappeler que cette
fraction peut &galement contenir du quartz fin. Si, & ce moment, la
diffraction de rayons X ne révéle pas de minéraux primaires, la fu-

sion peut étre appliquée et interprétée valablement.

I1 peut €tre utile de connaitre la quantité totale d'un &lé-
ment présent dans le sol, comme le fer ou l'aluminium. Mais, dans la
majorité des cas, 1'intérét est limité et il est inutile d'accumuler
des analyses totales dont l'interprétation est difficile ou mé€me

impossible.

ATTAQUES ACIDES.

L'attaque du sol 4ux acides forts a &té préconisée depuis
trés longtemps. Elle a &te¢ utilisée avec succés par des minéralo-
gistes ou chimistes du sol corme DE SIGMOND, HARRASSOWITZ, HARRISO:,

LACROIX(I) qui en ont fait largement usage. Actuellement on utilise

(1). DE SIGMOND, 1932 ; HARRISON, 1933 ; LACROIX, 1913 ;
HARRASSOWITZ, 1926.



un mélange de trois acides (H;SO. 4 p., HCl 2 p. et HNO3 Ip.). Ce
mélange est destiné & oxyder tout le fer et le manganése et @ dissou-

dre les constituants secon<aires.

Cette technique imp.lique un broyage et une homogénéisation
trés poussésde 1'échantillon, un temps d'attaque assez long. Elle
nécessite une hotte & trés bon tirage pour &liminer les vapeurs d'a-
cide 3 la fois légéres (acides nitrique et chlorhydrique) et lourdes
(acide sulfurique). En principe, ce réactif attaque trés peu les
minéraux primaires comise le quartz ou les feldspaths. Cependant, on

(1)

sait que le quartz altéré des profils peut €tre partiellement
dissous, surtout quand il a &té finement broyé. Les résultats de
silice des silicates secondaires risquent donc d'etre un peu forts.
D'autres minéraux primaires, comme les micas ou la magnétite sont

également susceptibles d'@tre solubilisés.

Par conséquent, ces thoomvintents qui ne sont pas négligea-
bles, duivent etre connus, et une andlyse mécanique peut étre, ici
encore, nécessaire pour se débarasser de certains constituants avant

1'attaque acide. Celle-ci toutefois présente divers avantaz<s.

La s&paration de la silice du quartz et des silicates pri-
maires s'effectue, en général, dans de boannes conditions. A 1la fin
de 1'attaque, une séparation, & l'hydroxyde de sodium tiéde et di-
luée, permet de dissoudre lz silice des minéraux argileux qui sera
dosée le plus souvent par grevimétrie. Le quartz et les minéraux

primaires resteront sur filtre et seront comptés comme "résidu".

D'autres acides peuvent etre utilisés comme 1'acide perchlo~-

rique ou l'acide fluorhydrique.

Aatde perckloriq.ec 2.0, . L'action de cet acide est assez
semblable 3 celle du mélange triacide. Il faut toutefois ne pas

oublier qu'il s'agit d'un oxydant énergique et que des réactions

(1). CLAISSE, 1562, 1972.
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violentes sont & redouter lorsqu'on va 3 sec et en présence de fortes
quantités de mati@re organique. Cet acide peut etre recommandé en pré-
sence de minéraux difficilement attaquables par le réactif triacide.

C'est le cas de certains spinelles comme la chromite CrO,Fe.

1.'actde fluorhydrique HF peut etre préconisé lorsqu'on cherche
& 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 éliminables.

7
Si0, ~ 6HF =+ SiFgH, + 2H,0

L'emploi de cet acide implique des protections contre l'atta-—
que de la verrerie ; il est y:commandé d'effectuer les attaques dans
des creusets de plomb ou dans des ré&cipients en téflon. L'acide flu-
orhydrique permet 1'&tude des résidus (de triacide ou acide perchlo-
rique) par élimination de la silice et la concentration des métaux

qui lui étaient associés.

Aprés 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 prévues et l'appareillage dont on dispose.

RESULTATS DE L'ANALYSE TOTALE.

Les résultats obtenus sont exprimés en oxydes et en pour cent.
Des mesures particuliéres sont effectuées pour 1'eau hygroscopique
- ) 3 + - e . - -
Ho0 et l'eau de constitution H,0 , déterminées la premiére &étuve &

105°, la seconde aprés calcination 3 1000°.

La totalisation des résultats obtenus doit €tre voisine de
100 (98 3 101%). Tout eutre résultat doit €tre rejeté et l'opération
recommencée. Les chiffres obtenus sont utilisés pour 1'étude de la
composition de 1'é@chantillon ; ils sont trés utiles en particulier
pour certaines indurations et pour le calcul de rapports particuliers
(cf. Chapitre 7).



Les métalloldes et métaux qu'on peut estimer par les techniques
précédentes sont silicirw, aluminium, fer, titane, manganése, calcium,
magnésium, sodium, potassium d'une part, phosphore, soufre, carbone,

(N

chlore, d'autre part' ‘. Les résultats s'expriment en pour cent. 1l
peut étre utile 4'identifier également des métaux comme Cr, Co, Ni, ¥,
Zn, Mo, Cu des métalloides, comme B, présents dans les sols en
quantit&s beaucoup plus faibles que les pricédents. Les résultats

s'expriment en parties par million (mg par kg) ou ppm.

I1 est difficile de donner dés maintenant des résultats chif-

frés, ils seront fournis plus loin lors de 1'&tude de cas concrets.

Les tableaux N° 6A et 6B sont destinds 3 montrer, parmi beau-
coup d'autres, des analyses totales, par fusion alcaline, sur un cer-
tain nombre d'échantillons. Pour tous, il a été effectué un nombre Ele-
vé de déterminations longues et colteus=s dont 1l'utilité n'apparait

pas :indispensable.

Dans le tableau 6A, on voit les différences considérables
existant entre la terre fine et la fraction argile. Seule la deuxiéme
série d'analyses @ un sens et permet le calcul des rapports molé&culai=

Ies.

Le tableau 6B est donné pour montrer comment les auteurs rus-
ses pfésentent leurs réscitats. On fait d'abord la perte au feu. Les
autres déterminations sont effectudes et les pourcentages calculés,
Zéductior. faite de la perte au feu. Il faut donc additionmer tous les

oxydes, sans tenir compte de la perte au feu.

(1). Une analyse totale corrrend systématiquement les neuf premiers
é1éments. On ne dose les Eléments suivants que si on est certain,par
une détermination qualitative, de leur présence en abondance. Pour
certains sols de la zone intertropicale, on peut se contenter de doser
Si, Al, Fe, Ti, Mn.



5. LA CAPACITE D'ECHANGE.

Tous les sols présentent des charges positives et négatives duat
la mesure constitue un mode de caractérisation essentiel. Cette char-~
ge est localisée dans la matidre organique et dans la matiére minérale
du sol. Elle est due & la présence de diverses fonctions (acide,
phénol, amine etc.) et 3 des ruptures de liaisons, 2 des substituticns
dans 1¢s réseaux, 2 des absorpticns d'anions et cations. On envisage-
ra, plus longuement dans un chapitre ultéricur, les prcblémes théo-
tiques liés 3 l'origine et aux modifications de la capacité d'échange.

On donnera seulement ci-aprés les principes des techniques utilisées.

LA CAPACITE D'ECHANGE DE CATIONS.

C'est, de loin, la plus importante. Elle s'exprime en milli-
équivalents pour 100 g de sci et est désignée par les symbcles : 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 espagncle ; CTC (capacidad de
troca de cationes) dans les pays de langue portugaise. De trés nom-
breuses méthodes sont disponibles(l).

Les méthodes les plus anciennes sont celles de GEDROIZ et
de HISSINK.

La tec’mique de GEDROIZ (1918 et suiv.) consiste 3 lessiver
le sol avec une solution d'acétate de sodium (& pH 5,0). L'ion sodium
fixé est déplacé par une solution de chlorure de calcium dont 1'excds
est élininé par un lavage 3 1'cau. On déplace ensuite 1'icn calcium
fixé sur le complexe, par l'acctate d'ammonium. Cet ion est dosé par
une technique appropriée (complexométrique par exerple). Cette techni-

que est largement utilisée par les pédologues soviétiqueas.

(1). Voir par exemple MEHLICH, 1945.



La techmique de EISSIHH(l)

fait appel 3 un mode opératoire
trés diffirent. On met en contact un sol préalablement désaturé avec
des quantités croissantes ¢'eau de baryte N/10. Au d&but, tout le
baryum ajouté est fixé. Lorsque tous les sites d'é&change sont occupés
par 1'ion baryum, la quantité de baryum restant en solution est égale
3 la quantité ajoutée (Fig. 6.1 ). En prolongeant la courbe baryum
ajouté/baryum restant jusqu'ad 1'axe des abcisses, on obtient la

valeur T.

Mais cette technique n'est plus utilisée et on s'adresse 3 une

des suivantes, parmi les tré&s nombreuses méthodes possibles :

- -~ oy >, 2
Méthode & l'acétate &'ammonium neutre normal( ). Le sol,
placé sur filtre, est lessivé a 1'acétate d'ammonium. La solution

obtenue est conservée pour le dosage ultérieur des bases é&changeables.

L'acétate d'ammonium en excés est €liminé par lavage 3 1'al-

cool (la fin du lavage est testée par le réactif de Nessler).

Par un lessivage avec une solution d'un sel de potassium
légérement acidifié, 1'ion potassium déplace 1'ion ammonium précédem-

ment fixé.

On traite par 1'hydroxyde de sodium une partie aliquote de
la solution potassique qui contient 1'ammonium. L'ammoniaque formée

est entrainée 3 la vapeur d'eau et dosée par un acide.
1 m& acide ~ Imé de CEC du sol.

Les pédologues américains attachent une grande importance
& la CEC déterminde de cette fagon. Ils calculent la CEC ramenée 3
100 g d'argile (d'ol la nécessité d'une analyse mécanique sans défaut)

(3

et s'en servent dans la classification des sols . La valeur 16 mé/10Ng

d'argile permet de sé&parer les inceptisols des oxisols.

(1). HISSINK, 1922 ; (2). PEECH, 1945 ; LEFEVRE, 1961 ; SCS Report 1,
1972 ; (3). Soil Taxonomy, 1975.



Méthode de MEALICH'') au chlorure de baryum.

Le sol est lessivé avec une solution normale de chlorure de
baryum, tamponnée & pH 8,1 par de la triéthanolamine. On lave 2

1'eau.

On déplace le baryum fixé par une solution de chlorure de cal~-

cium. On précipite le baryum par du chromate de potassium.

On [iltre 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 1l'importance 3 cette

détermination qui, comparée 3 celle obtenue 3 l'acétate d'ammonium

leur permet d'estimer la charge variable du sol.

Méthode au chlorure de ealeiun,

Cette méthode cst en usage dans les laboratoires de 1'ORSTOM
depuis les travaux de OLLAT et COMBEAU(z).

Le sol est lessivé d'abord avec une solution de chlorure de
calcium normale, puis N/50. Tout le calcium fixé par &change, et en
excés dans le sol sur filtre, est déplacé par une solution de anitrate
de potassium normale. Dans le lessivat obtenu, on dose ca2* et C1 .
L'ion chlore correspond au chlorure de calcium en excés ; 1'ion cal-
cium correspond au calcium fixé et au chlorure de calcium en excés.

Le calcium fixé est obtenu par différence et permet d'estimer

la capacité d'échange(sz

(1) . MEHLICH, 1945, 1948, 1960 ; SCS Report 1. 1972.

(2). OLLAT et COMBEAU, 1960 ; PELLOUX, DABIN, FILLMANN, 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 dosage du calcium déplacé permet le calcul de la CEC.



Méthode de GILLMAN(') au chlorure de baryum et sulfate de
magnésium.

Le sol est trait&, dans un tube & centrifugeuse par une solu-
tion de chlorure de baryu:. 0,1 M. Apr@s traitement, la solution sur—-
nageante peut eétre utilisce pour le dosage des cations &changeables.

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 magnésium.

De la quantité de sulfate de magnésium ajouté retranchéede
celle du magnésium surnageant,on d&duit celle qui a &té& fix&e et par

conséquent la capacité d'échange.

Cette méthode ne présente pas la plupart des inconvénients
que 1'on peut reprocher aux mEthodes habituelles de détermination de
la CEC (solutions diluées de cations bivalents, pas de lavage 2
1'alcool..). On peut penser qu'elle permet une meilleure approche
de cette valeur si discutée. Elle parait approprife aux sols acides,
4 charge variable. Elle devra étre test&e sur diverses autres caté-

gories de sols.

Méthode dz ADAMS et EVANS(Z) par néphélométrie du sulfate

de baryum ou oxalate de calcium.-

Cette méthode parait pouvoir s'appliquer lorsqu'on ne dispose
que de trd3s petites quanticés de produit que 1'on sature par Ba2* ou
ca?*. 11 est difficile de pouvoir alors estimer quantitativement de
petites doses de calcium ou de baryum pour déterminer la capacité
d'&change, autrement que par néphélométrie qui permet le dosage de
0 a 30 ppm d'ions Ca?" ou Ba?'.

(1). GILLMAN, 1973 ; (2). ADAMS et EVANS, 1979.



L'échantillon est fondu dans un creuset de nickel avec de 1'hy-
droxyde de sodium. Le prciuit est alors dissout dans de 1l'acide chlo-
rhydrique, auquel on ajoute ensuite de l'acide sulfurique 1,5 M pour
doser le baryum. Le trouble se développe alors en dix minutes. Si on
opdre avec du calcium, au lieu d'acide sulfurique, on ajoutera une

solution d'acide oxalique.

Pour chaque métal, il faut pré&parer des courbes t&moins en
présence d'un peu du mélange alcool + glycérol. Les meilleurs résultats
de capacisé d'&change sont obtenus & ]10% pris, en analyse de routine

avec 1'ion calcium.

L'EFFECTIVE CATION EXCHANGE CAPACITY ; ECEC.

S au Brésil

Certains laboratuvires, comme ceux de 1'EMBRAPA
par exemple, ne déterminent pas la capacité d'échange mais 1'obtiennent
en ajoutant, 3 la somme des bases &changeables, 1'acidité d'é&change
extraite par une solution d'sc:étate de calcium & pH 7(2)(1'acidité.
titrée par de la soude dilude en présence de phénolphtaléine, comprend

34' +
Al° + H).

Ailleurs(3)

échangeables par 1'acétate d'ammonium normal neutre et sur un autre

» on procéde d'une part au dosage des cations

échantillon on lescive par une solution de chlorure de potassium nor-
male pour avoir 1l'ascidité due & A13* et H+. Mais, comme dans certains
sols de la zone intertrcpicale, u" est souvent petit devant A13*. on
a tendance 3 le négliger. Par concéquent ECEC=Bases Ech+ A13++ H+.

INFLUENCE DE LA MATIERE ORGANIQUE.

La capacité d'é&change d'un sol est influencée & la fois par la
matiére m nérale et par la matiére organique. La capacité d'&change

de la matidre organique est beaucoup plus &levée 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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tidre minérale (cf. Tableau 6C) mais 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'aprés la teneur en ma-
tiére organique et minérale, en raison des constitutions tréds diffé-

rentes de 1'une et de l'autre. Deux approches sont possibles :

De BOISSEZON(‘) cherchant 3 connaitre i'importance de la ma-
tidre organique sur la capacité d'échange de sols ferrallitiques de
Cote d'Ivoire, procéde par destruction de la matiére organique par
calcination & température modérée (350° pendant 6 heures)(z)et par
extraction des matiéres humiques avec une solution de soude N/10 con-
tenant 2% de sulfate de sodium. Il obtient ainsi la capacité d'échan-
ge apparente des substances organiques. Dans les horizons humiféres
8tudiés, elle peut atteindre 80Z% de la capacité d'échange totale et
décroit fortement dans les horizons minéraux. La CEC des matiéres
organiques totales est de 1l'ordre de 300 mé tandis que pour les ma-~
tiédres humiques extracﬁibles elle est de 400 & 550 mé et pour les
humines résiduelles de 100 2 250 mé.

Une autre approche est celle de BENNEMA(3)

qui cherche & con-
naitre la CEC de la matidre minérale dans les horizons humiféres de
sols brésiliens. Il choisit un certain nombre d'échantillons 2 te-
neurs en matiére organique variable, mais oli 1'on peut supposer une
certaine homogénéité de cette matiére. En portant sur un graphique la
CEC en fonction de la teneur en matidre organique, on peut ainsi obte-
nir la CEC correspondant 3 un horizon ou la teneur en mati&re organique

est nulle (Fig. 6.2.).

(1). De BOISSEZON, 1977 ; (2). On peut &galement chauffer le sol i
300° avec du nitrate d'ammonium.
{3). BENNEMA, 1966.



6.21

LA CAPACITE D'ECHANGE D'ANIONS ou CEA.

Cette capacité d'échange n'est guére mesurée dans la pratique
courante. On peut procéder 3 la fixation d'un anion (phosphate ou ar-
séniate) puis & l'enlévement de cet anion par de la soude. La quantité
de phosphate présent en solution permet d'apprécier la CEA. Différen-

n

tes techniques ont été proposées .

QUELQUES VALEURS de CEC.

Elles sont rassemblées dans le tableau N° 6C.

(1). PIPER, 1942 ; DEAN et RUBINS, 1947.



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 1'accessibilité des racines des v&gétaux
aux 8lémecnts nutritifs. Les divers constituants du sol ont des surfa-
ces spécifiques, exprimées en m?/g, qui varient considérablement. Leur

mesure est donc particuliérement intéressante.

La mesure de la surface spécifique passe par la fixation d'ume
couche monomoléculaire 2'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 2 des
gaz non polaires comme 1'azote ou le butane normal, 3 des liquides '
polaires comme 1l'eau. D'autres font appel 3 des polyalcools comme le
glycol (ou un dérivé de celui-ci), le gl&cérol, 2 des colorants comme

1'o-phénanthroline.

Dans le cas de 1l'azote, trés souvent utilisé, le gaz se fixe
entiérement 3 1l'extérieur des particules argileuses et ne péndtre pas
8 1'intérieur. Dans le cas de la kaolinite, les feuillets sont fixés
entre eux par des ponts hydrogéne ; dans le cas d'une smectite, 1'es~
pace interfoliaire est trop petit pour laisser pénétrer 1'azote qui
ne peut &écarter les feuillets. On ne mesure dans ce cas, que la sur-

face extérieure des particules.

Par contre, lorsqu'on utilise un produit comme le glycol ou le
glycérol, il ne péndtre 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
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avoir la surface extérieure seule, on chauffe l'&chantillon & 600°

pour provoquer l'efiondrement du réseau.

TYPES DE MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE.

De nombreuses techniques ont &té 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 trés large part de l'encombrement des molécules
utilisées. A titre d'exemple, on peut se référer 3 GALLEZ et al(') qui
donnent des mesures de surface spécifiques obtenues avec 1'azote
(BET) et 1'éther monoéthylique de 1'&thyléne glycol (ou EGME). Les
écarts sont considérables. Les valeurs obtenues avec la deuxiéme

technique sont de trois 3 dix fois supé&rieures qu'avec la premiére.

Un premier groupe de méthodes concerne l'emploi de 1'azote
qui ne permet la mesure que des surfaces externes. Le second réunit

d'autres substances qui donnent les surfaces externes et internes.

A. MESURE DE LA SURFACE EXTERNE.

1. Méthode de BRUNAUER, EMVETT et TELLER (ou BET)?. on fait
adsorber 1'azote, & sa température de liquéfaction - 196° par la sur-
face &tudie. Le volume adsorbé est proportionnel 3 la pression par-
tielle de 1'azote. La mesure est trés longue et s'effectue point par
point. Le dégazage des Echantillons est particuliérement long. On

mesure le volume de gaz adsorbé en fonction de la pression (Fig. 6.3.).
On applique 1'équation :

X = 1 C-1 x
V(1-x%) vmC VmC

(1). GALLEZ et al, 1976
(2) . BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938.
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ou X est la pression partielle %b
¢ est la constante BET

Vm est le volume de gaz nécessaire pour couvrir
d'une couche monomol&culaire la surface accessible

aux molécules d'azote.

Lorsque la fonction x/V(1-x) varie linairement, c'est-3-dire

pour P/Po 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 1'échantillon.

2. Méthoce KELSEX-EGGERTSEN. La méthode BET est longue et fasti-
dieuse ; elle a été trés nettement uméliorée par NELSEN et EGGERTSEN(l)'
Un gaz, mélange d'azote et d'hé&lium,circule sur 1l'échantillon &tudié
porté & la température de 1'azote liquide. On mesure la conductivité
des gaz avant et aprés absorption ou mieux avant et aprés désorption
par le solide. Tant qu'il n'y a pas fixation de gaz (azote), la dif-
férence du potentiel entrec les deux mélanges gazeux est nulle. Dés
qu'il y a fixation ou libération d'azote, la différence de potentiel
est modifife 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 1'échantillon donc la surface spécifique.

B. MESURE DL LA SURFACE INTERIEURE ET EXTERIEURE.

3. Adsorption de polyalcools. Différentes techniques ont &té& mises

au point avec le glycérol et avec le glycol.

3.1. Méthode au glycérol(z). L'échantillon séché 3 1'étuve est
mélangé avec une solution 3 27 de glycérol ; on le replace & 1'étuve
2 110° jusqu'd poids constant. On obtient ainsi le poids de glycérol

fixé. On multiplie par 19,1 pour avoir la surface spécifique (dans

(1). NELSEN et EGGERTSEN, 1958 ; (2). KINTER et DIAMOND, 1958.
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le cas de minéraux non glonflants).

3.2. Méthode au glycol(‘). Dans un dessicateur & vide, 1'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 & 20 heures. On humecte alors le sol avec 1 ml d'éthy-
12ne-glycol et on le replace dans le dessicateur 3 vide au-dessus de
chlorure de calcium et glycol. La surface spécifique est obtenue 2
1'aide de la formule :

wg
Ws x 0,00031

A

-~

oi A = surface en m?/g
Wg = poids de glycol retenu

Ws = poids de 1'échantillon sec

4. Pixation de colorant : Z'ortho-phéncmthroline(z)

. Les argiles
fixent l'o-phénanthroline. On agite 1l'&chantillon avec le réactif et
on dose la partie non fixée par du fer réduit 3 1'hydroxylamine. La
quantité d'o-phénanthroline fixée permet le calcul de la surface spé-

cifique 2 1'aide de la formule :
A =M=z 3,61
oi A est la surface en m?/g

M est la quantité de phénanthroline adsorbée exprimée
en millimoles/)00g.

La technique de NELSEN-EGGERTSEN paralt donner d'excellents
résultats et est facile 2 mettre en oeuvre. Toutefois, bien d'autres

sont possibles qu'il n'est pas possible de présenter ici. FElles font

appel 3 des principes variés basés sur la granulométrie(3), 1'utili-

(1). Méthode de HENDRICKS et DYAL, 1950 modifiée par BOWER et GOERTZEN,
1959 ; HEILMAN et al. 1965, préconisent l'emploi de 1l'&ther monoéthy-
lique de 1'&thyléne-glycol ; (2). LAWRIE, 1961 ; (3). PURI et MURARI,
1953.



(2)

, le bleu de méthyléne .

£

sation d'un agent tensioacti

Rble des sesquioxydes de fer. Ces constituants sont considérés
comme responsables d'une partie de la surface spé&cifique. GREENLAND
et OADES(3)

et ont constaté une diminution. Ils ont proposé la formule suivante

ont mesuré cette surface avant et aprés déferrification

permettant de relier la surface spécifique aux sesquioxydes :
1

i - — - - W
i A w ( SO SR (1 hFe) ]
i Fe
ol So = surface spécifique mesurée a 1'azote
SR = surface de 1'argile résiduelle aprés déferri-

fication & DCB

W = teneur i sesquioxydes de fer (DCB) par gramme

d'argile

A = surface spécifique due aux sesquioxydes de fer.

QUELQUES VALEURS DE LA SURFACE SPECIFIQUE par rapport 3 1'AZOTE BET
en ml/g.

La surface spécifique est importante dans la connaissance de

1'acquisition de la charge d'un sol, et varie au cours de son &volu-

tion.

En effet, dans de nombreuses séquences d'altération des sols,
en zone intertropicale comme en zone tempé&rée, on passe par une ou

plusieurs des &tapes possibles suivantes :

minéraux silicatés allophanes
primaires, feldspaths, amphiboles ,//?7 \\\9m1n§raux
‘\\\\‘ _~argileux 1/1

pyroxénes, verres etc. >minéraux -
argileux 2/1

—— hydroxydes

(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 trés forte avec
1'apparition de smectites et allophanes puis elle tend & diminuer con-
sidérablement avec 1'apparition des kandites, hydroxydes et oxydes.

On voit apparaitre simultanément, pour les minéraux 2/1 une charge
perman:mte importante qui va disparaitre 3 son tour. L'aluminium qui

était 3 la coordinence 4 va passer 3 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 NaF une alcalinité 4'échange ma-
térialisée par une augmentation rapide du pH. Celle-ci peut €tre re-
connue par le changement de couleur de la phénolphtaléine. Cette ré-
action a été mise en évidence par EGAWA et al.(l)
par la suite sous forme de test par FIELDES et PERROTT(Zz BRYDON et
DAY(B)

, et popularisée

ont montré quelles étaient les limites du test.

a). Czrtains Ci liés aux produits clumineux ou gqluminc-silicatés

sont facilement déplagables par F .

ROH +FNa ~+ RF + XNa + OH

Les ions OH ainsi 1ibérés vont faire monter le PH qui atteint

rapidement 9,5 & 11,0, ce qu'on peut mettre facilement en évidence.

b). Le test 4z FIELDES et PERROTT. Une petite parcelle (moins d'un
g. peut suffire) est rlacée sur un fragment de papier filtre sans
cendres iwprégn3 au préalable de phénolphtaléine. On verse goutte 3
goutte sur 1l'échantillon une solution de fluorure de sodium M. Cette
solution imprésne le sol puis le papier filtre. Si des ions OH sont

1libérds , le papier prend trés rapidement une teinte violette.

Au laboratcire, 1g de sol est mis en présence de 50 ml de so-
lution d2 fluorure de sodium M et la mesure du pH est effectuée au
bout d'une heure. En cas de présence de silicates d'alumine amorphes

on obtient un pH de 10 3 11}.

(1). EGA®A et al., 1960 ; (2).FIELDES et PERROTT, 1966 ;
(3). BRYDON et DAY, 1969.
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¢). 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'accumuy~-
lation des podzols, tandis que 1'abondance de la mati&re organique
peut masquer la r&action du fluorure de sodium avec les substances
amorphes.

Quoiqu'il en soit de ces restrictions, le test au fluorure de
sodium est extrémement utile et permet d'orienter trés valablement

la recherche et 1'identification des andosols.
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8. LES DENSITES APPARENTE ET REELLE.

La Densité Apparente DA(l)

qu'il est important d'effectuer pour la caractérisation des différents

d'un sol est une mesure de terrain

horizons d'un sol. Les valeurs obtenues présentent le plus grand in-

térét dans 1'identification de sols particuliers comme les andosols.

On mesure un volume connu V de sol qui comprend le volume

réel de la matidre solide et celui occupé par 1l'air et 1l'eau. On sé-

che et pése(P) le volume de terre prélevé. La densité DA est donnée
P
par DA - ¥

Méthode au cylindre. A 1'aide d'un cyvlindre métallique, 3 bord
tranchant, on préléve un volume connu de sol. Les dimensions les meil-
leures sont comprises entre 100 et 1000 ml. L'enfoncement du cylindre
doit €tre fait de maniére 3 ce que celui-ci se produise le plus régu-

ligrement possible, 2 1'aide d'un “casque".

Méthode au sable. On creuse une cavité de dimension variable
(100 & 1000 ml) ; on séche et pdse la terre extraite.

La cavité ainsi créée est remplie avec du sable calibré dont
on mesure le volume 3 1'aide d'une &prouvette placée au-dessus de 1la

cavité.

Méthode Q@ la merdrane. On creuse une cavité de dimension con-

venable et on recueille le sol qu'on séche et pése.

On place dans la cavité une membrane de caoutchouc mince qui
épouse tré&s étroitement la forme de la cavité créée. On remplit cette
cavité d'eau que 1l'on mesure 3 1'aide d'une éprouvette spéciale

graduée.

(1). BLACK t. 1, 1965 ; AUDRY et al, 1973
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La Densité ERéelle DR s'obtient par une mesure 3 l'aide d'un
pycnométre. Le sol doit €tre s&ché et introduit dans le pycnométre

(environ 15 g). On doit effectuer successivement quatre pesées :

Pycnomdtre vide, pycnométre + terre, pycnométre + terre + eau
(jusqu'au trait de repére). De ces pesées, on déduit le poids et le

volume exacts de 1'échantillon.

En possession de DA et D_ on peut calculer la porosité totale

R

RESULTATS.

Les densités apparentes des sols sont généralement comprises
entre 1,] et 1,8. Par contre, les andosols ont une densité apparente
inférieure 3 0,85. Les sols 3 densité apparente 3levée 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'étre 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 trés important dans la
nature (cf. Chapitre 3). En fait, dans les sols, il n'est pas néces~

saire de les identifier tous complétement avec précisionm.

Dans la connaissance des sels, il est utile d'&valuer rapide-
ment l'ensemble 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.

Extraction gloizle des sels solubles. Une technique, mise au

(1

point au laboratoire de Riverside, Californie' ’, est & peu prés

universellement adoptée. C'est la technique de la pdte saturéde.

Trois & quatre cents grammes de sol sont placées dans un bécher
droit de | litre. On leur ajoute peu & peu, de l'eau et on mélange
le sol et 1'eau 3 1'aide d'une spatule. On ajoute de l'eau jusqu'd
ce que : a) la pite n'adhére plus & la spatule et se sépare facilement
de celle-ci ; b) l'onvoie apparaitre, 3 la surface de la pate, un film

d'eau brillant.

Cet &tat de la pate est facilement reconnaissable avec un mi-

nimum d'habitude. La pate saturée ne comporte qu'une quantité d'eau

(1) .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 pate doit &tre extraite dans
un entonnoir Buchner sous le vide d'une trompe & eau. La solution
recueillie dans la fiole conique servira 3@ un ensemble de mesures

destindes & caractériser les sels du sol.

Conductivité électrique ou CE. Cette mesure est effectude 3
(n

1'aide d'un conductimétre (une grande variété existe dans le
comrperce). La conductivicé 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 &
8 mS.

RICHARDS a montré qu'il existait une relation entre la mesure
de la conductivité é€lectrique CE et la somme des ions présents ex-
primés en millidquivalents (Fig. 6.4.). Ce graphique permet donc d'a-

voir trés rapidement la charge ionique présente damns un sol.

Sur un périmétre d'irrigation, une extraction de sels solubles
par la technique de la pate sature, suivie de la mesure de la conduc-
tivité Electrique CE, peut fournir trés rapidement des données fort
utiles pour la conduite de l'irrigation dans le périmétre. Toutefois,
il ne faut pas perdre de vue que la relation CE/conc.mé/1 &tablie
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'é&tablir, 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 & 1'action des
aciles forts. Il s'agit des carbonates qui font effervescence par
suite du dégagement de gaz carbonique. On rappelle briévement que les
carbonates suivants peuvent etre ainsi reconnus carbonates de calcium
(calcite et aragonite), de magnésium (giobertite) ; de calcium et
magnésium (dolomite)(l) et les divers carbonates et/ou bicarbonates

de sodium (cf. Chapitre 3).

(1). La présence de carronate de magnésium se traduit par une effer-
vescence, 3 froid, beaucoup moins vive qu'avec le carbonate de calcium
seul.
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10. MESURE DU 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 particuli&res sur les constituants des
sols. Par contre, certaines valeurs extrémes trés acides ou trés al-

calines donnent de telles informations.

Les pH trés ccides. (4,0 &8 2,0 et parfois moins) sont obtenus
dans les sols de régions cotiéres basses, périodiquement envahies
et occupées par la mer, ou bien drainées en vue de leur mise eu cul~-
ture. Il s'agit dans ce cas d'oxydation d'ion sulfuré en ion sulfuri-
que, avec acide sulfurique libre.

s2~ 2 g0,

Des pH moins acides ( < 5,0), sans présence d'acide sulfurique,
s'accompagnent toujours d'aluminium échangeable, dans le cas de sols

minéraux.

Les rH trds alcalins. (> 8,5) correspondent 3 la présence de
sels d'acides faibles et de bases fortes, comme les bicarbonates et
carbonates de scdium. Pe tels pH trés é€levés sont souvent accompagnés
de constituants particuliers comme les minéraux argileux en lattes

(attapulgite, sépiolite) ou encore des zéolites (analcime, philipsite).

Valeur A pH. La différence entre le pH/H,0 et le pH/KC1l N
est une donnée qui permet d'orienter 1'identification des constituants
minéraux. Dans la majorité des cas, la valeur 4 pH (pH/RCl - pH/H,0)
est négative. Le sol est caractérisé par l'existence de charges néga-
tives neutralisées par des charges positives, fournies par des cations
mono- (sodivm, potassium) ou bivalents (magnésium, calcium) ou encore

trivalents (aluminium).
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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
d 1l'abondance d'oxydes et hydroxydes. C'est le cas en particulier des

sols ferritiques de Nouvelle Calédonie et de Cuba.

On peut présenter ici quelques cas particuliers (Tableau 6.E).

Sol A. Les teneurs en argile atteignent 50 & 60%. Il s'agit de kaoli~
nite avec de petites quantit&s de matériaux amorphes. Les &4 pH sont
faibles ainsi que les quantités d'aluminium échangeables. Ces résul-

-

tats indiquent qu'il s'agit de sols contenant des produits 3 charge

)

variable dominants.

Sol B. Les teneurs en argile sont &levées mais de nature montmorillo-~
nitique. Le A pH est supérieur 3 1.0, négatif, mais 1'aluminium échan-~
geable est important. Ces vésultats indiquent qu'il s'agit de sols 2

e“).

minéraux 3 charge permanent
Sol C. Les teneurs en argile sont &levées. Les teneurs en oxydes de

fer dépassent 50%. L'aluminium &changeable est

On en déduit 1'abondance des charges variables.

(1). Les charges variables et permanentes sont définies au chapitre Ii.



11. LES TENEURS EN EAU DES SOLS.

Les teneurs en eau des sols sont susceptibles de donner des
indications intéressantes sur la présence de certains constituants,
comme les produits amorphes. 7'est essentiellement la quantité d'eau
aprés application d'une tension de 16 kg/cm? (ou pF 4,2 ou de 15 bars)
qu'il est utile de mesurer. Au-dessous de 100% d'eau, on peut avoir
affaire 3 diverses catégories de sols ; mais de 100 3 300%, on a de
fortes probabilités d'€tre en présence de produits amorphes (andosols).
De plus, cette mesure doit étre effectuée sur un échantillon ayant

conservé son humidité naturelle.

La réhydratation du sol est également utile & connalitre. Un
andosol desséché & 105° ne récupére pas la totalité de son humidité
initiale. La différence d'eau fixée 3 15 bars avant et aprés dessica-
tion, est supérieure 3 357 pour un andosol (COLMET-DAAGE et al.(])).

COMBEAU(Z) a étudié la valeur de la teneur en eau 3 pF 4,2 en
fonction te la teneur en argile pour un certain nombre de types de
sols tropicaux (Fig.6.5). Le sols &tudiés, qui se distinguent trés
nettement les uns des autres par la nature de leurs minéraux argileux,
s'alignent sur des droites différentes. On peut donc, une fois dé-
terminds 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 & l'ensemble du sol,
sans tenter de le fractionner ; les résultats qualitatifs et quanti-
tatifs ne permettent pas, d'une maniére générale, d'identifier tous
les constituants minéraux. Toutefois, ils permettent d'orienter
trés valablement les Géterminations & effectuer ultérieurement. Cepen-
dant, la présence ou l'absence de certains constituants particuliers

peut e€tre étsblie de maniére quasi~certaine.




4 Paryum restant
en solution

R

Eau de Baryte N/10 ajoutée
en CC

Fiz. 6.1. Détermination graphique de la capacité d'échange de cations
par la méthode de Hissink 1922 et suiv. ’

c2z
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C E C en mé/’l(:": P
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-——-=7,5—— 10 20 30

Fig. 6.2. Détermination graphique de la capacité d'échange de cations

dans un profil, pour avoir la CEC de la partie minérale du
sol. (BENNEMA, 1966).
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’Zm»i chrmu:.' composition of fine earth and clay fractions

s.m., s.o, A0, Fe,0, MnO MO GO Ni,0 K, TO, PO, Ig
No low

- m—— e p— - ——. . ——

Fine carth (<2 mm)?.

6¢ 6€.2 61 1.0 0.01 0.04 0.25 0.3% 0.B3 060 0.02 31
67 §1.7 %L 3.2 0.01 0.13 0.24 0.2% 0.%¢ 0.96 0.02 38
(34 800 110.7 33 0.02 0.21 0.2 0.2¢ 1.08 0.9% 0.02 4.4
&¢ 76.5 10¢ 4.5 0.01 ©.22 0.21 0.2¢ 1.01 0.90 0.02 4.2
0 7.2 12 4.5 0.01 0.24 0.24 0.24 .10 0.98 0.02 4.8
n %2.6 18.%7 5.0 0.01 0.34 031 0.26 1.35 0.9% 0.02 5.2
2 716 148 5€ 0.02 0.4} G 41 Cc.26 1.52 0.9¢ 0.02 8.5
<3 70.5 148 nd 0.03 044 0.5¢ 0.32 1.¥ 0.98 0.01 56 :
k2 1.9 142 4.3 0.11 0.51 0.6% 0.50 1.€. 0.9€ 0.0} 5.0 ;
Clay fraction (<2um):
(13 48.7 283 .5 0.00 0.9 0GC3 0.24 2.0% 1.21 013 10.1.
Yi 46.8 2b.F . 8.5 0.00 0.87 0.03 0.22 2.07 l1.¢ ¢.0¢ 10.2
1.3 480 290 7.5 0.00 0.82 0.62 0.2} 213 122 0.07 9.9
69 476 2b.6 6.0 0.00 C.8) 0.03 0.23 2.13 1.1% 0.0 10.}
%0 4.5 292 €.7 0.00 0.81 0.03 0.22 2.19 1.20 005 9.9
7 4.6 291 67 0.00 0.64 0.03 0.24 210 1.16 0.05 102
%2 48.3 2¢.% €.9 0.00 0.86 0.03 0.22 2.20 1.15 0.04 102
K 4.2 251 .8 0 00 0.91 0.03 0.21 2.09 1.14 0.06 103
4 4.4  26.¢ &s 0.0¢ .83 0.02 0.22 2.10 1.10 0.06 103

P —_— - ——— - w—

Tableau 6 A. Analyses totales de terres fines et d'argiles. in

; Brammer et Prinkman, Geoderma, 1977.
To:ai chemical cLmposition of soils, S cf 1gnited sample

' t IF'J' i ! T, ! Molacular ratics
Septt, cmi Tos ‘ »s, r..o...\...., L wpr | MO
Josses | I i ;s.c...n,c.gs.c. a0, [s0, R0, ;
{ :
'i Profile 1 *
| 518 26,58 1€3.87; 9.88120.59) 1.01 | (.76 0.2t ) 13.45 | 3.3 £.03
1525 | 10.23 [36.6414¢,25123.74] 0,50 1 2.0 | ¢.20 | 1520 | 4.2 33
2030 | 15.96 150.74110.9023.35] 0.86 | 2.31 | 0.09} 14.€3 | 4.2 1.3
€17y | 42.29 |50.25;92,237 20647 0,52 | 2,63 1 0,91 1255 | 446 ; 232
117125 | 15,71 s;wiuo%zam(cjs 2,28 onltnu 3. ‘ 238,
)
Profile 2 '
G~ 1 35.40 154.23:11,83122.8F) 2,60 | 3.10 1 0.25 2.2 1 &.03 3.03
© 43049 213 115.221%4015125151 3035 1 386 [ €191 £2.9: | .60 | 2.85 |
235 | 20,57 |52.26:11.20.25.09) 4,90 | 4.15 { .18 |2l 3R | 2.8
boo3—gl b g3 fela111.8122.540 850 1 6,07 o001 11,29 | 3,22 2.88
13 9.oe|:.5.e:iu.44iza.:7=s.: 7,36 a.:z‘ 14,30 | 4.09 I 3.00
Prefile 3
A3=52 120,14 | 57,061 11.65120.650 0,82 | 178 1 016 | 13,22 3 2.96 l
2-1 | $5.85 157,20044,64125,30: 005 5 1,87 1 0,16 13,08 | 3.720 | 2.88
6576 | 93.42188.37112.56125,13| C.66 1 3.6 10,231 43,50 | 3.95 | 2.8
Profils 24
6—11 | 48,11 1$2,45142.23128.991 4,57 | 3.67 |N.d.; 1045 | 301 .y
1421 | 15,44 151.24[13.751 31,331 o.srl 2200 9.9 | 2.5 | 2.18
23-3) |13.97 (5056113048 3s.40 002 (25t w0t 9w | 2073 244
45—355 | 14,65 149.00[14,38135.37 0,95, 3.82 " » 0.08 | 2.8 2.5 |
©—100 [ 19,62 14E43114,65 300 083 T tEs ', B8 L LN 1.84
125—135 | 40,23 (43,221 94,6212~ 42 w1t , 2.3 e | s 1.8 |
’ !
Bclile 32
o S—b 20,94 178,00 2,83 ,45.45) 2,771 1.07 [ N.4.) €25 ¢ EX 7.95
Do A—ab | 95027 79,38, 4021 1470 z.s:|o..'o‘ o | 4000 | €32 ] 8545
S=2% o E.52:70.55| 3.92145,0912.30 11,50 o | | | €50 5.57
B—i3 BV C3,78] 4,20 124,261 2,30 401 | 0 X3 | 4.5 4,06
Bog | 871 1@l | Shs 1081 288 | 2001 | lzc.z.', sa | 3
—76 | &,70 161.40] 8,16 [25,38 1 2.8 pges | o | 2550 | «l00 3.40
152122 | £,24 |€2.05| 6,59 |24.56] 3.07 | 9.45; » | 2675 | 4,29 | 3,90

'rableau 6 B. Analyses t-ctales de terres fines in Romashkevitch.
Soviet Soil Sc:.ence. 1978. Noter que le total des
oxydes doit €tre fait sans inclure la perte au feu.




CEC en m&/100 g

]. Matiéres organiques humifiées 300

2. Produits minéraux amerphes ou mal
cristallisés, Silice, allophanes,
hydroxydes de fer et aluminium v

3. Minéraux argileux 2/!

Illites, chlorites 30
Vermiculites 100~130
Smectites 80-120

4., Min8raux argileux 1/1

Kaolinites 5-15
Halloysites 10-30

Tableau 6C. Czpacité d'échange de cations de quelques constituants
de sol & pH=7 . v =(variable)=- Les produits du S ©)sont
essentiellement dépendantsdu pH



Surface Sgéciiique i
en =-/g g
|
Matériaux amorphes :
gels alumino-siliceux, allophanes 200 - 500
Silice 100 - 600 i
Hydroxydes de fer ou aluminium 100 - 300 .
Minéraux argileux 2/1 : :surfaces interne et externe
montmorillonites 700 - 800
vermiculites 300 - 500 ;
illites 100 - 200
Minéraux argileux 2/1 et 1/1 : surface externe
montmorillonite 40 - 100 !
halloysite 40 - 50
Fire clay 20 - 50
Kaolinite 5= 20 |
Hydroxydes cristallisés '
de fer ou aluminium 0,5 - 2
Fractions granulométriques
Limon < 1 |
sable fin < 0,1 i
sable grossier ~ < 0,01

Tableau 6 D. Surface spécifique de quelques constituants du sol.
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1. INTRODUCTION : IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS.

Les méthodes que l'on vient d'examiner ne constituent qu'une
approchc globale du sol. Certaines d'entre elles, comme la micromorpho-
logie, permettent déja@ 1'identification de certains constituants. Les
autres sont beaucoup moins spécifiques. Mais grdce 3 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 cristallisés

Mais, il faut aller maintenant beaucoup plus loin et isoler

les différentes fractions du sol.

La matiére organique doit 8tre extraite et/ou détruite ; dif-
férentes fractions granulométriques doivent €tre séparées et étudides
par des techniques approprifes qui permettent d'identifier les consti-

tuants dans chacune de ces fractionms.

Une seule technique permet, sans ce fractionnement préalable,
1'identification de certains constituants, c'est 1l'analyse thermique
différentielle ou pondérale, si les teneurs en matidre organique sont

faibles .

Une fois les substances organiques &limindes, l'on peut pro-
céder au fractionnement de la matiére minérale et 2 1'é@tude de chaque
fraction par la microscopie optique, la microscopie &lectronique, la
diffraction des rayons X, 1'absorption dans 1'infrarouge. Ces techniques

permettent une identification des constituants.
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2. SEPARATION ET DESTRUCTION DE LA MATIERE ORGANIQUE
DU SOL.

(1

La matiére organique du sol est un mélange complexe .

] - De débris organiques peu ou pas transformés.
Ils présentent une structure organisée qui permet de reconnal-
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 3 la dégradation.

3 - De produits solides, colloidaux, formés par synthése 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 & la matiére minérale, par .
des ponts métalliques, des réactions d'additivité, des ponts hydrogé~-
nes. La séparation des différents constituants pose des problémes pour

lesquels il n'y a pas encore de solution définitive, ni générale.

A. SEPARATION DES MATIERES ORGANIQUES.

Différentes méthoces sont possibles pour séparer matiéres or-

ganique et minérale :

a). Séparer les constituants organiques
b). Dissoudre les constituants organiques

c). Détruire les constituants organiques

(1) . DUCHAUFOUR, 1977.
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a) - On s'adresse 3 des solvants organiques susceptibles de séparer
les produits par densit&. HENIN et TURC(l)préconisent un mélange
bromoforme~benzéne de densité 2,0 qui permet de recueillir 2 la surface
les matidres non ou peu transformdes. SPRINGER(Z)utilise le bromure

d'acétyle pour dissoudre la mitiére organique fralche.

b) - Pour dissoudre les mati&res humiques,on dispose d'une large

gamme de solvants minéraux ou organiques. CHAMINADE(3)3 préconisé 1'o~

(4)

xalate d'ammonium, MANIL® “le fluorure de sodium. Cependant, c'est une
combinaison ou plutdt une alternance de pyrophosphate de sodium, d'hy-
droxyde de sodium qui ont la faveur de trds nombreux auteurs comme

DUCHAUFOUR et JAQUIN, KONONOVA, TIURIN(S)

boratecires des S.5.C. de 1'ORSTOM & Bondy (DABIN et THOMANN)(6)

etc. On rappelle qu'aux la-

- 1'acide phosphorique (113P0, 2M) permet d'extraire les acides

fulviques libres.

- le pyrophosphatz de sodivm (Nayl707 3 pH 9,8) puis la soude
(NaOH O, IN) extraient les acides fulviques et humiques combinés 3 la
matiére mindrale. On sépare les acides humiqu2s par précipitation 3
1'aide d'un acid2 (4,50, a pi 1), tandis gque les acides fulviques res~-
tent en solution. Ca sipare enfin les z22id2s humiques en acides gris

&)

et bruns par &lcctrophorése
L'humine est la frzction risidvelle noa extractible.

Ca a suz33ré enrnore de (iasnudre la freaction humifife par des
solutions organiques généralerent mixtes. Pour FARRINGTON et 31(9) on

traite le sol par de la souds 0,5 N dans un mélange de méthanol et

(o]
GE(J)

benzéne. Pour de LAN on sc sert d'un nélange de sulfure de carbone

(1). HENIN et TURC, 1950 ; (2). SPRINGER, 1952 ; (3). CHAMINADE, 1946 ;
(4) . MANIL, 1961 ; (5). DUCHAUFOUR et JAQUIN, 1964 ; KONONOVA, 1966 ;
TIURIN, 1951 ; (6). DABIN et THOMANN, 1970 ; (7). DUCHAUFOUR et JAQUIN,
1966 ; (8). FARRINCION et QUINN, 1971 ; (9). DE LANGE, 1976.
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et éthanol.

¢) - Tous ces réactifs minéraux et/ou organiques n'aboutissent qu'i
un fractionnement de la partie humifiée de la matiére organique. Il en
subsiste toujours une partie importante lide 3 la matiére minérale.

m

C'est pourquoi, on a préconisé de détruire' ‘cette matiére organique

2 1'aide d'un oxydant énergique.

C¢1lui auquel on s'adresse le plus fréquemment est 1'eau oxygé-
née (H,0,). Plusieurs additions de ce réactif sont presque toujours
nécessaires pour obtenir une destruction souvent incompléte de la ma-
tidre organique. On peut suivre cette destruction en constatant la dis-
parition graduelle de lz couleur sombre. Celle-ci n'est pas toujours
facile a réaliser et on a constaté les inconvénients suivants liés 3

-

1'emploi d'eau oxygénée :

-~ certains minéraux argileux 2/] sont partiellement détruits, en

raison de chutes du pH.

-~ il se forme des oxalates secondaires, qu'on peut mettre en &viden=-

ce par analyse thermique.

- 1'eau oxygénée conterant des phosphates comme stabilisants, il y

a formation de phosphates secondaires.

- il y a formation de mousses qui nécessitent une surveillance de

tous les instants.

Enfin, la matiére organique n'est pas toujours convenablement
détruite. La destruction de celle d'un andosol ou d'un vertisol est

toujours difficile 3 rédaliser.

Pour pallier les inconvénients de 1'eau oxygénée, on a proposé
un cailetnateur d plasme d'ocxugldrie produit, 3 basse pression 3 débit
constant et par application d'un champ 3 haute fréquence, dans les

conduits d'amenée de 1'oxygéne(2). Ce plasma est capable d'oxyder la

(1) . GORSUCH, 1970.; (2). STALJANSENS, MARCOEN, FABRY et RASSEL, 1975;
VAN LANGEVELD, VAN DER GAAST =t EISMA, 1978, préconisent différents
calcinateurs de Tracerlab.

H
e
&
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matiére organique du sol.

L'&chantillon doit €tre traité sous vide (! mm de Hg) et lyo-

philisé pour éviter le broyage et obtenir une poudre fine.

Cette méthode ne modifie pas les diagrammes X des minéraux ar-

gileux et ne provoque pas la formation d'oxalates ni de nitrates.

On a proposé d'autres oxydants pour détruire la matidre orga-

nique, parmi lesquels, on peut citer :

- 1'eau de brome (MITCHEL et sMITH) '

- 1'hypobromite de sodium (BOURGET et TANNER ou TROELL)(Z)

- le permanganate de potassium & 0,17 (DUMMLER et SCHROEDER)(3)
- 1'hypochlorite de sodium (ANDERSON, LAVKULICH et WIENS)(a)

Au cours de la comparaison de différentes techniques, VAN
LANGEVELD et 31(5)

leurs résultats.

ont trouvé que l'eau de brome fournissait les meil~

La détermination quantitative de la matiére organique totale
du sol fait appel 3@ des techniques encore plus brutales que les pré-
cédentes, en particulier par oxydation. Mais, cette fois, la matilre

minérale est une grande parti: modifiée.

B. DOSAGE DE LA MATIERE ORGANIQUE.

Ce dosage est une des opérations de routine effectuée sur les

sols.

Pendant longtemps, on a préconisé de déterminer la matidre or~
ganique du sol par calcination sur un bec Méker. Ceci peut €tre vala-
ble quand il.y a beaucoup de mati&re 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). BOURGET et TANNER, 1953 ; TROELL,
1976 ; (3) . DUMMLER et SCHROEDER, 1965 ; (4). ANDERSON, 1963 ; LAVKU-
LICH et WIENS, 1970 ; (5). VAN LANGEVELD, VAN DER GAAST et EISMA, 1978.
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tités d'eau hygroscopique ou qui perdent du poids par chauffage & haute

(1)

température (& partir de 350°). DEAN" ’a préconisé du chauffer 1'échan-
tillon & 330° pour avoir la matidre organique mais cette détermination

n'est valable qu'en 1'absence d'argile.

Dans la pratique courante des laboratoires, on se tourne vers
des méthodes chimiques. La matiére organique est traitée par un oxy-
dant énergique. Le milieu est plus dilué suivant la méthode de WALKLEY

BLACK(ZZplus concentré suivant celle de ANNE(B)

qui fait appel & du
bichromate de potassium solide. L'excés de bichromate ajouté est titré
en retour par ume solution du sulfate ferreux ammoniacal (sel de Mohr)

"ou bien par colométrie du sel chromique vert formé.

On peut également briiler en atmosphére d'oxygéne la matiére
organique et recueillir le gaz carbonique formé. On peut évaluer ce

(4)

gaz carbonique par coulométrie ‘ou le fixer sur de la potasse suivant
la technique habituelle de 1'analyse centésimale des corps organiques.
I1 va de soi que dans ce cas, l'échantillon devra €tre débarrassé des
carbonates.

-

Le chiffre de carbonme est & multiplier par 1,724 pour avoir la
teneur en matidre organique. Ces teneurs sont trés variables. Dans les
zones arides, on a moins de 17 ; dans certains marais 80 3 90%. Les te-
neurs se situent généralement entre 2 et 6% en surface (0 & 10 ecm). Il
est hasardeux d'é&tablir une corrélation entre la couleur du sol et sa
teneur en matiére organique. Un vertisol trés noir peut contenir moins

de 2%, tandis qu'un sol rouge pourra contenir 5% de matiére organique.

(1). DEAN, 1974 ; (2). WALKLEY 1935 , BLACK 1965 ; (3). ANNE, 1945 S
(4). CF. Chapitre 5.
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3. SEPARATION DS DIFFERENTES CLASSES GRANULOMETRIQUES
DU sSOL.

Cette séparatio:r ast nécessaire pour connaltre les différentes
classes granulométriques du sol en vue de le situer dans un triangle
des textures. Elle est également utile pour séparer et obtenir des
fractions qui seront é&tudiées par la suite. Ces fractions peuvent &tre
les sables en vue de la détermination des minéraux primaires, les li-

mons et les argiles en vue de 1'étude des minéraux secondaires.

DETERMINATION DES CLASSES GRANULOMETRIQUES.
(1

Celle-ci passe par l'analyse mécanique . De nombreuses tech-
niques ont é€té proposfes par le pass&, faisant appel & des principes
variés. De toutes les méthodes proposées, celle qui fait appel 3 la

pipette de Robinson munie d'un robinet 3 trois voies et fixée sur un

support, est la plus généralement employée.

Aprés destruction de la matidre organique comme indiqué pré-
cédemnent, on procéde 3 l'enlévement des sels. Les sels trés solubles
et le gypse sont é€liminés aprés dilution et lavage sur filtre. Pour le
carbonate de calcium on propose de traiter l'échantillon dans le bécher
ol a été effectuée 1'attaque 3 1'eau oxygénée par une solution d'acé-

(2

tate de sodiwm tamponnée 3 pH 5 . Aprés élimination des sels, on

procédera & la dispersicr.

La dispersion s'effectue 3 1l'aide de pyrophosbhate de sodium
ou d'hexamétaphosphate de sodium, suivie d'agitation par retournement
(28 1'aide d'un agitateur mécanique) pendant une dizaine d'heures. L'é~
chantillon est alors transvasé dans une allonge ol auront lieu les
prélévements 3 une profondeur de 10 cm, aux temps correspondant 3
argile + limon et argile. Les parties aliquotes ainsi prélevées sont
évaporées dans une capsule de porcelaine pour avoir argile + limon

et argile. Les sables totaux sont obtenus aprés siphonnage de la tota~

(1). GESSNER, 1936,donne les principes de diverses techniques.
{2). ALEXIADES et JACKSON, 1966.




1ité 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 2 50u) et limon grossier (50 & 200u). On procéde & un pipe-

tage au temps voulu pour avoir argile + limon fin.

Les différentes fractions sont calculées en défalquant la ma-
tidre organique et 1l'eau hygroscopique. Les valeurs de A, LF et LG,
SF et SG calculées sur le col sans matidre organique et séchées 3

105° sont prétes # étre utilisées dans un triangle de texture.

OBTENTION DE FACTIONS FINES POUR ANALYSE.

Dans le but d'extraire des fractions argile ou limon en vue
de 1'analyse (chimique ou par diffraction des rayons X, ou par DTA),
il est recommandé d'opérer différemment par ROBERT et TESSIER(I).
Ces auteurs préconisent de détruire la matiére organique par 1'eau
oxygénle et de disperser avec de la scude N (en ne dépassant pas
pH 9,0) aprés avoir saturé@ le gol en sodium avec du chlorure de sodium
N/10. Les dispersants phosphetés de l'analyse mécanique habituels sont

3 éviter car ils d&terminent des surcharges.

Aprés une agitation mécanique de 4 heures on siphonne aprés
sédimentation suivant les hauteurs correspondant & la loi de Stokes.
La suspension est neutralis&e par 1'acide chlorhydrique et floculée

avec du chlorure de magnésium N.

Aprds 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 - 50u, & sec pour les frac~

tions supérieures 3 S5O0u.

(1). ROBERT et TESSIER, 1974.




Pour les sols calcaires, on procéde 3 une décarbonatation

préalable par un acide dilué ou une solution tampon.

CAS PARTICULIER DES 201.S RICHES EN SESQUIOXYDES.

Certains sols riches en sesquioxydes de fer et aluminium s'a- :
vérent difficiles 3 disperser, & 1'aide des techniques indiquées pré-
cédemment. Il existe des pseudo-sables ou pseudo-limons rebelles aux
dispersants habituels. On peut trés facilement se rendre compte de

leur présence :

a). Au moment de 1'évacuation des suspensions contenant les frac-
tions < 20p on s'apergoit que les "sables" restent colorés en rouge
ou jaune. On ne voit pas les minéraux tels que quartz, magnétite etc.

qui composent les fractions > 20u.

b). Au toucher du résidu humide, on s'apergoit immédiatement qu'nne

quantité notable d'argile et/ou de limon adhére encore aux sables.

On peut alors procéder 3 une (ou plusieurs) autre dispersion
dans 1'espoir d'obtenir davantage d'argile et meéme d'épuiser cette

fraction. Cette manidre de¢ faire n'est pas assurée de succés.

(N

On recommande de procéder a un traitement aux ultrasons .
Ce traitement 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 min8raux secondaires (kaolinite, gibbsite, goethite, hématite

etc.) dans de petites concrétions ou nodules, qu'il est naturellement

impossible de dé&truire par dispersion ou traitement ultra-sonique.

Par ailleurs, on peut toujours trouver du quartz trés fin dans
les fractions limon et argile ce qui limite la valeur des analyses

effectuées avec des moyens brutaux.

(1). WATSON, 1971 ; EDWARDS et BREMMER, 1967 ; BONFILS, DUPUIS, 1969.



4L, L'ANALYSE THERKIQUE DES SOLS(I)'

Ce type d'analyse peut s'effectuer directement sur un sol
pauvre en matidre organiqui ou sur une fraction granulométrique. I1
va de soi que la prise en compte de quantités, méme faibles, de mati-

éres organiques doit €tre faite.

Cette analyse &tudie le comportement d'un &chantillon soumis
3 1'action de la chaleur de maniére croissante et réguliére. 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 rZactions et ces pertes de poids, 1'im-
portance de celles-ci permettent d'identifier certains constituants
et de déterminer leurs quantités. Deux techniques sont disponibles ¢

1'analyse thermique différentielle, 1'analyse thermo-pondérale.

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE.

Par cette technique on &tudie la différence de température
entre un échantillon et un mat&riau de référence lorsqu'ils sont chauf-

fés tous deux suivart la méme élévation de température contrdlée.

Si 1'échantillon subit um changement d'état au cours de chauf-
fage, il apparalt une différence de température avec le matériau de
référence. Cette différencz de température At est enregistrée : At

en ordonnée et t en abcisse.

Si 1'échantillon est le siége d'un dégagement de chaleur, At
est positif et se traduit par un pic, correspondant 3 une rfacrion exo-
thermique. Si 1l'échantillon eét le siége d'une absorption de chaleur,
At est négatif et se traduit, par un pic dirigé en sens inverse, corres-

pondant 3 une réaction endothermique.

(1). cf. en particulier Mc KENZIE, 1970, SMOTHERS et YA CHANG, 1966,
BARSHAD, 1965 ; SKUMATZ-KLOSS, 1974.




La portion de la courbe pour laquelle At est nulle est & peu

prés horizontale (Fig. 7.1).

Les différentes rdactions endotherwriques ou exothermiques se
produisent 2 des températures déterminées et permettent l'identifica-

tion. (Fig. 7.2.).

- réactions endothermiques :

Perte d'eau adzorbée 100 a 200°
Perte d'eau de constitution
. des hydroxvydes 250 3 350°
. des minéraux argileux 400 & 600°

Perte du gaz carbonique
. des carbonates 700 3 800°

- réactions exothermiques :

. combustion de la matidre organique 250 a 400°

. recristallisation de résidus

alumino-silicatés vers 900 3 1000°

Tous les matériels utilisés sont basés sur les mémes princi=-
pes. Dans le produit &tudié, et le produit de référence, plongent des

couples thermo-électriques reliés 3 des galvanométres enregistreurs.

L'ensemble de: couples et échantillon + matériau de référence,
est placé dans un four dont la montée en température est régulidre.

Les variations de température, qui se produisent entre les couples,

se traduisent par une différence de potentiel qui est enregistrée.

Les couples thermoé&lectriques sont en platine - platine rho- %
dié ; le produit I:¢ référence est le plus souvent une argile calcinée ;
la montée en température jusqu'd 1100° s'effectue le plus scuvent en

moins d'une heure.
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ANALYSE THERMO-PONDE:ALE.

Au lieu de mesurer les différences de température qui se pro-
duisent entre deux couples, on mesure les pertes de poids subies par

un &chantillon réguli@rcment chauffé.

La courbe de perte de pcids en fonction de la température est
une courbe de sommation. Elle présente un certain nombre de paliers
séparés par des montées plus ou moins rapides et correspondant 3
(Fig.7.2) :

-~ des pertes d'eau hygroscopique
-~ des pertes d'eau de constitution des hydroxydes
-~ des pertes d'eau de constitution des minéraux argileux

- des pertes de gaz carbonique des carbonates.

L'écart entre deux paliers est proportionnel 3 une perte de
poids détermin&e. On peut ainsi chiffrer cette perte et en déduire la
quantit de coustituant présent dans 1'échantillon. Par exemple, la
perte d'eau de constitution d'une kaolinite commence & 500° pour s'a-
chever vers 600°. Cette perte d'eau, Ap, permet de calculer la quanti-
té de kaolinite présente. Des opérations analogues peuvent étre effec-

tudes avec des hydrozydes comme la gibbsite cu la goethite.

L'échantillon est placé dans une nacelle introduite dans un
four 3 chauffage régulé. La nacelle est supportée par un bras relié 3
une balance dont 1'équilibre est r&tabli automatiquement, tragant une

courbe dont l'interprétation permet d'obtenir Ap.

RESULTATS DE L'ANALYSE THERMIQUE.

La présence de matiére organique se traduit par des pics exo-

thermiques importants jusqu'ad 400° et une perte de poids correspon—

m

dante . En 1'absence de matidre organique (horizon profond) on peut

(1). Le traitement d'un &chantillon 3 1'eau oxygénée préalablement
4 1'analyse fait parfois apparaltre de l'oxalate de calcium.




identifier correctement (et doser assez correctement) ¢

- des hydroxydes de fer et aluminium qui perdent leur eau de cons-

titution 3 (250-300°) gibbsite et goethite 330-350°, boehmite 35-600°
- la kaolinite qui perd son eau de constitution & 550°

- la montmorillonite est reconnaissable par son eau hygroscopidue

importante et ses pics exothermiques.

L'identification de mélanges complexes est toujours une opé-
ration délicate. Les ions fixés sur les miné&raux argileux intervien-
nent sur la forme et la place des pics exothermiques. Cette technique

doit donc toujours étre utilisée avec précautions.




7.15

5. ETUDE DES CONSTITUANTS PRIMAIRES - MICROSCOPIE OPTIQUE.

L'étude des constituants primaires reléve des techniques de
la géologie et de la minéralcsie dont les principes sont rappelés ici.
En effet, il peut &tre utile d'identifier et de quantifier les dif-
férents minéraux afin d'apprécier le degré d'é&volution du sol, les
possibilités de réserves en minéraux contenant des éléments utiles

au développement des végétaux, de retracer l'origine du sol etc.

Obeervetions sommaires. Elles peuvent étre menées rapidement en sou-

mettant un échantillon aux traitements successifs suivants :

- 1'eau oxygénée pour détruire la matidre organique

- 1'acide chlorhydrique 2N pour dissoudre rapidement les oxydes
de fer

- l'agitation (plusieurs fois) avec de 1'eau, puis décantation
pour éliriner le limon et l'argile, le mieux possible

- le séchage du résidu pour examen & la loupe binoculaire qui per=-

met alors de reconnalitre :

. le’quartz : sans couleur, brillant

. les feldspaths : laiteux ou rosés

. les micas en paillettes.incolores (muscovite) ou brunes
(biotite)

. les amphiboles et pyr~xénes par leur couleur verte ou noiratre

. la magnétite noire peut étre enlevée par un aimant.

Observations Ffines. L'analyse mécanique dont les principes ont &té
évoqués précédemment, a permis de séparer les sables fins (20-200u).

Ces fractions font 1'obje: de diverses opérations :

Stpanation des mingraux magnétiques. Certains minéraux, comme la magné-
tite, peuvent €tre séparés facilement grace au séparateur de Frantz et
étudiés 3 part,




Sépatwation des gractions Loundy et LEgdtre, 3 1'aide de liqueurs de
densitd &levée dont la plus u:zitée est le bromoforme (CBr;H) de densi-
té 2,8-2,9. On peut abaisser la densité 3 1'aide d'un solvant organi-
que comme le toluéne. Le quartz, les feldspaths, les débris de cendres
volcaniques, l'opale, les spicules d'éponge passent dans la fraction
légdre. Les minéraux ferromagnésiens, les oxydes et hydroxydes métal-

liques passent dans la fraction lourde.

Les grains sont étalés & 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 ; toutefois, il n'est pas utile de compter

plus de 1000 grains.

L'identification des minéraux s'effectue 3 1'aide du micros-
cope polarisant dont ce n'est pas le lieu de rappeler, méme 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 biré&fringence par
appréciation de la teinte de polarisation, de distinguer les condi-

tions d'uniaxie ou biaxie.

Il est &galement po-=sible de soumettre les minéraux 3 la dif-

fraction des rayons X.

Au total, on peut ainsi identifier les min&raux et, s'ils sont

assez nombreux, estimer leur quantité.

QUELQUES RESULTATS.

I1 importe de distinguer, un certain nombre de minéraux dont
la signification dans le domaine de la pédogenése ou de la fertilité

des sols est différente.




Le quartz est le plus souvent hérité de la roche-mére ; il est

intéressant d'établir s'il est automorphe ou x&nomorphe.

Les feldspatns potassiques ou calco-sodiques, les amphiboles,
pyroxénes sont considérés comme altérables. Leur présence est attri-
buable & la jeunesse du sol, 3 une &volution modér&e. Ils sont sour-

ces de Na, K, Mg et Ca.

Les grenats, l'idocrase, les &pidotes, les silicates de méta-
morphisme (sillimanite, andalousite, disth&ne, staurotide) indiquent
que l'origine est & 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 comnstituants beaucoup plus petits que les précédents, en moyenne
de 0,1 3 u, Ils permettent d'examiner des minéraux primaires, mais
également des minéraux secondaires beaucoup plus petits. Les micros—-
copes sont de deux sortes : microscope E€lectronique & transmission

(MET) et microscope électronique 3 balayage (MEB)(l).

Principe des micrnoscopes &lectroniques. L'appareil comprend une sour-
ce d'électrons constituée par un filament de tungsténe situé au som—
met d'une colonne sous vide prussé (10-5 Torr ou 1,33 x 10 2 N/m2).
Les électrons sont dirigés, depuis le filament, vers le bas de la
colonne, 3 vitesse constante, sous un potentiel élevé, entre le fi-
lament et 1l'anode. Le faisceau d'électrons est concentré par une
"lentille" &lectromagnétique sur le spécimen &tudié. Ici ont lieu la
diffraction et la dispersion ; les faisceaux d'é&lectrons 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 finzle est projetée sur un écran fluorescent ou une

plaque photographique.

Le pouvoir pénétrant des électrons est faible ; aussi, les
préparations doivent €tre minces et tr&s 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 ELECTRONIQUE A TRANSMISSION.

1. I1 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 ; Scanning-
electron microscope ou SEM.




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, a.: microscope électroniquc de transmission,

(1)

de principaux minéraux du sol

2. Diffraction d'électrons. L'appareil est muni d'une petite ouver-
ture qui permet de se limiter A une seule particule ou & un groupe
de particules. On ajuste alors les lentilles de maniére & obtenir un
spectre de diffraction qui permet 1'identification du minéral. On peut
choisir une zone particuliére des cristaux pour effectuer la diffrac-

tion d'électrons : "Selected area electron diffraction’” ou SAD.

LE MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE.

On parcourt la surface de 1'échantillon avec un faisceau d'é-
lectrons trés fins. Ce faisceau, & trés haute énergie, stirmule 1'é-
mission d'é&lectrons secondaires dits "backscattered", des rayoms X

et parfols des photons légers, 3 partir de la surface.

Les signaux électriques, dérivés des électrons secondaires,
sont collectés pour former une image de type té&lévision, de la sur-
face &tudiée. Les rayons X émis sont caractéristiques des éléments
présents ; ils peuvent étre collectés et examinés. Par conséquent,

1'identité@ chimique et 1'emplacement des &léments de la surface exa-

minée peuvent étre étudiés.

Les revues consacrées aux sols et aux minéraux argileux

publient maintenant de trés belles photos de MET ou MEB des minéraux

du sol.

(1). BEUTELSPACHER et VAN DER MAREL, 1968




7. LA DIFFRACTION CZs RAYONs x. (1)

La diffraction des rayons X permet d'é&tudier des particules
trés petites et d'obtenir des informations sur des dimensions de | 2

20 angstroms.

Les rayons X sont des rayons &lectromagnétiques de trés faible
longueur d'onde (0,2 3 16 K) ; on utilise ceux compris entre 0,7 &
2 A. Dans un tube sous vide, l'anticathode (en Cu, Co ou Fe) est bom=
bardée par des électrons 3 grande vitesse provenant de la cathode.
Leur énergie cinétique est transformée en chaleur (99,57) et en ravon-
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 paralléles. 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 lumidre.

Soient deux rayons A et A' rencontrant deux plans consécutifs
sous le méme angle © et effectuant les trajets A B C et A' B' C'. Pour
qu'on observe un rayonnement diffracté, il faut que ces deux trajets
différent d'un nombre entier de longueurs d'onde 2 (Fig. 7.4.).

A' B' C' = ABC =nl)
A' B'C' ~ABC=GB' + BBHw 2 d sin ©
d'ot
nA = 2d sin O

c¢'est la loi de Bragg

Un faisceau de rayons X de longueur d'onde ? ne sera réfléchi

par upe famille de plans hkl que dans la mesure ol il rencontre ces

(1). BROWN, 1961.




QUELQUES RESULTATS DE REFT.RENCE.

-~

L'ensemble des pics correspondant i chaque espéce peut €tre
trouvé dans les traités spécialisés. On ne rappellera ici que les es-
pacements de base, insuffisants pour un diagnostic définitif
(Tableau 7.4A).

Actuellement, la diffractométrie est entrée dans la pratique
courante de trés nombreux laboratoires. L'obtention d'un spectre X
s'effectue avec des appareils - relativement — bon marché et fournis-
sant des diagrammes au bout d'une heure et moins ; certains sont auto-
matisés. Cependant, des difficultés peuvent étre rencontrées ; elles

sont dues @

a). A la complexité des mélanges présents dans les sols ; une par-
tie des spectres des constitoants comporte des pics trés 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 & peu prés le meme pour plusieurs espéces. Il faut donc
pour les identifier, avoir recours 3 des traitements spéciaux tels
que : 1) obtention d'un diagramme orienté 2) traitement au glycérol

3) chauffage 3 500° 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 RAYONWEMENT INFRAROuGE (D

C:: place une substance sur le passape d'un ravon dont on aug-
mente la longueur d'onde au-deld du visible, vers les grandes longueurs
d'onde. On mesure la transmission de la radiation 3 travers la subs-
tance et on obtient un spectre caractéristique. La région du spectre
infrarouge qui est particuliBrement intéressante est celle située

entre 2,5 et 50..

Les termes utilisés pcur décrire la position dans cette zone

du spectre sont

la Ienguecur S'cvie ) en microms &
ou bien la frégucnmre v ou momive d'onde exprimée en cm !
vem ! = % cm ou l%fp
La 2zone du specire indiquée ci-dessus s'exprime donc :
4000 & 200 cm ! |

Les spectrométres & infrarouge (ou IR) comportent :

- une source d'IR chauffée 3 1000°-1100°

- un monochromateur qui permet de sélectionner la zone du spectre
2 explorer. Il s'agit de réseaux, de prismes, ou de miroir de Littrow.

=~ 1a cellule d'échantillon qui doit €tre absorbante ; elle est en
bromure de potassium, chlorure de sodium, chlorure d'argent, fluorure
de calcium etc.

~ l'énergie transmise par 1'é&chantillon est comparée 3 celle émise
Io par un monochromat=zur

- la courbe I/1c en fonction de v est enreuistrée et la forme et la

position de tous les pics est étudiée.

(1). Nombreux travaux dent ceux de CHAUSSIDON, 1972 ; FARMER, 1974 ;
FRIPIAT, 1960 ; STUBICAL et ROY, 1961 ; TUDDENHAM et LYON, 1960.
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Les caractéristiques du spectre dépendant de la nature chimi-
que, de la structure crists.lire, de la cristallinité. Quand une ra-
diation IR d'une fréguence Jonnée (entre 4000 et 200 cm !) frappe un
spécimen contenant une liaison ¢ntre deux atomes dont 1'énergie de
vibration correspond, il y a absorption d'énergie ; les radiatiocns

d'autres fréquences ne sont pas absorbées.

L'absorption d:«& liaisons Si-0 se situent & 900-1000 et 400~
800 cm-l, celle des OH dans Fe-OH et ALl-OH 3 800-920 cm 1.

C'est ainsi que l'abscrption dans 1'IK a &té utiiisée pour
1'étude de constituants minéraux du sol en particulier celle des oxy-
des, hydroxydes, et minéraux argileux. Il existe mazintenant de nom-
breux spectres de ces constituants obtenus aprés pastillage dans du

bromure de potassium.

Cette technique est particuliérement intéressante pour 1'étude
des substitutions isomorphes dans les réseaux. Celles-ci se traduisent
en effet par un déplacement des bandes d'adsorption : INEM par Fel’
dans les beidellites ; si+t par a1st dans les positions tétraédriques,

+ + + .. .
Mg? par A13" ou Fe3" dans les positions octaédriques.

Cette technique donne des renseignements qualitatifs et quan-
titatifs, elle renseigne sur les caractéristiques chimiques plutot que
sur la structure, elle donn: des renseignements utiles sur les produits

amorphes ; elle compléte fort bien lz diffraction des rayons X.

De nombreux ouéfages pédoloziques publient des courbes I/Io

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 espéces minérales

présentes dans un échantillon de sol.

Dans un certain nombre de cas simples, il est possible de s'en

tenir 3 une seule technique d'identification, comme la diffraction des

rayons X. Celle-ci d'ailleurs doit etre diversifiée par des traitements
adéquats lorsqu'il s'agit de différencier plusieurs minéraux argileux
en mélange. Mais dans de nombreux cas il est indispensable d'avoir
recours 3 plusieurs des techniques présentées dans ce chapitre, mais
aussi 3 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 3 divers pF, me-
sure de la densité apparente) ce n'est, généralement, qu'en confron-
tant les risultats fournis pour ces divgrses techniques qu'un diagnos-

tic siir peut €tre &tabli.




Hydrnoxydes de Fer :

Goethite 4,98 4,16 2,69 2,45 1,72
Lepidocrocite 6,27 3,29 2,47 2,36 1,93
Oxydes de fen :
Hématite 3,67 2,69 2,51 2,20 1,83 1,69
Maghémite 5,90 4,82 3,73 3,40 2,95 2,51 2,08
Magnétite 4,85 2,97 2,53 2,51
Ilménite 3,73 2,75 2,54 2,24 2,30 1,86 1,73
Hydroxydes d'aluminium :
Gibbsite 4,85 4,37 4,31 3,31 2,45
Bayerite 4,71 4,35 3,20 2,22
Boehmite 6,11 3,16 2,35 1,86
Diaspore _ 4,71 3,98 2,55 2,07
Oxydes de silicium :
Quartz 4,26 3,34 2,46 2,28 1,82 1,54
Cristobalite 4,04 3,14 2,85 2,49
Canbonates de caloium :
Calcite 3,86 3,03 2,49 2,29 2,09 1,90
Aragonite 3,40 3,27 2,70 2,48 2,37 2,34 1,97
Sulfate de caleium :
Gypse 7,56 4,27 3,79 3,06 2,87 2,68
Minéraux argileux :
Kaolinite 7,15 4,46 3,58 2,56 2,50 2,39 2,34
Metahalloysite 7,3-7,5 4,46 3,60 2,57
Halloysite 10,1 4,46 3,40 2,56 2,37 2,23 1,67
Illite 9,1-10,1 4,90 4,45 3,33 2,56 2,39 2,13
Vermiculite 14,4 7,18 4,79 4,60 3,60 2,87 2,60
Montmorillonite 14,15 4,50 3,18 2,60 1,70
Chlorite 13,6-147 7,0~7,24,7-4,8 3,52 3,58

2,82-2,87 2,57-2,592,52 2,55 2,43-6

]

Tableau 7 A1 - Principaux pics (en A) obtenus par diffraction X de

quelques minéraux des sols
gnés) (d'aprés G. BROWN :
1961) .

tures of clay minerals.

1,48

2,39

(les pics les plus importants sont souli-

The X ray identification andcrystal struc-



G : traité au glycérol N : normal Ch : chauffé a 530°C

1TK BT 1r3 23 104
- G N > Ch Montmorillonite
I ‘ 14
G<—N — Ch M-V
G T ch M-C
g ——— Ch Vermiculite
)
g————>ch c-v
I
< Chiorite
N .
G < N >Ch Mlz— v
G<—————F———N~>O1 M,,-T
G< N » Ch Mommorillonifa,z
G€«—N—>Ch 1-M
N— > Ch - v
i I
| o
ch-22%5 ch )
N Sepiolite
¢
ch -
N I-C
G
G<———+—N—>Ch -
T e
Ch .
N lite
G' .
184 168 144 123 103
Tableau 7 A_ - Identification aux rayons X de quelques minéraux argileux et

2
aprés traitements au glycerol ou chauffage & 550°/

M. montmorillonite ; C. chlorite ; V. vermiculite ; I. Illite.
(ROBERT, 1975 ; d'aprés LUCAS, CAMEZ et MILLOT 1959 - Détermination pratique
aux rayons X des minéraux argileux simples et interstratifiés. Bull. Serv.

cart, G3ol. Als. Lor., 12, pp. 21-31).
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Fig.7-1 :Courbe d'analyse thermique différentielle de la kaolinite

En Pic endothermique di 4 la perte des hydroxydes
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Fig.7-3 : Courbe d'analyse thermopondérale. Perte d'eau Ap, entre 500° et
600°, d'une kaolinite.
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Fig.7-4 : Loi de Bragg

Fig.7-5 : Principe de la méthode des poudres
Debye -Scherrer. :



Fig.7-6 : Chambre cylindrique photographique.
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1. INTRODUCTION.

On a vu dans les chapitres précédents,les différentes techmi-
ques d'identification et de dosage des El&ments présents dans les
sols, puis les méthodes qui permettent d'accéder aux constituants
eux-mémes, soit directement par des mesures globales du sol (capacité
d'échange, surface spécifique, densité etc.) soit par 1'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 &té décrites précédemment et comment on peut s'assurer de la
validité des résultats ; on indiquera &galement comment obtenir des

indications partielles ou seulement certains constituants particuliers.

I1 apparait utile de rappeler bridvement sous quelles formes
se présentent les principaux &léments 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 €tre liés 3 la matiére
organique sous forme de chélates et complexes. Ils peuvent encore étre

li&s 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 pourcentage des différents &léments (Si,
Al, Fe, Ti etc.). On a vu au chapitre précédent les observations que
1'on peut faire sur les méthodes d'attaque des &chantillons de sol.
Aux déterminations des éléments doivent s'ajouter les teneurs en eau
du sol & 105° (ou bien on déshydrate le sol 3 105° et tous les résul-
tats sont donnés par rapport & l'échantillon sec) ; on d&termine éga-
lement la perte au feu 3 1000° qui permet de se défaire de 1'eau de
constitution liée aux minéraux argileux et aux hydroxydes. En cas de
présence de sels, il faut les €liminer par dissolution dans l'eau ou

bien les détruire par action d'un acide fort.

Tous les résultats obtenus sont exprimés en oxydes (SiO,,
Al1,03, Fey03,Ti03...). Leur somme doit €tre tres voisine de 100Z.

(I1 faut parfois tenir compte de la présence de matiére organique).

La COMPOSITION CENTESIMALE est intéressante 3 connaitre lors-
qu'on &tudie 1'altération d'une roche et sa transformation. Elle per-
met de suivre la diminution de certains &léments, 1'augmentation
d'autres. Dans la formation d'un sol ferrallitique par exemple, les
bases et la silice diminuent fortement, tandis qu'augmentent le fer
et 1'aluminium. Il est important de trouver un &lé&ment constant. Ceux

utilisés comme le quartz, le titane n'échappent pas & la critique.

11 faut signaler dés maintenant que les grandes lignes de
1'altération des roches sont d©:j3 connues et que répéter indéfi-
niment ces analyses, sauf pour faire des bilans précis, n'est plus de

nature 3 apporter des données nouvelles trés originales.

Ce type de détermination est fréquemment demandé dans 1'éla-
boration d'une th&se ou dans un autre type de travail de recherche ;
mais, il ne faut pas en abuser. Dans la connaissance d'€léments 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 ol
1'on essaie d'avoir un produit 3 une seule espéce 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/l 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 /1

et sesquioxydes (cf. Tab. 8-1).

Toute la silice des silicates secondaires est attribuée 3 la
kaolinite et on calcule les quantités d'alumine et d'eau nécessaires.

(N

I1'excés d'alumine est alors attribué 3 la gibbsite' ', S'il reste en-
core de 1'eau, elle peut etre attribuée & la goethite ou 2 1l'halloysite.
I1 est possible alors de calculer les teneurs en kaolinite, gibbsite,
goethite, hématite, anatase (95 & 102%Z). Le total est proche de 100

mais la précision n'est pas aussi bonne qufavec l'analyse centésimale.
Cette opération n'est possible que parce qu'on attribue une formule
définie 2 la kaolinite, ce qui n'est pas le cas pour les minéraux ar-
gileux 2/1. Il est possible d'intégrer 1'illite dans les calculs, en

se servant des teneurs en potassium.

- Les rapports silice/alumine et silice/sesquioxydes.

Ces rapports ont un int&rét toujours tr@s grand malgré la mise
en oeuvre de techniques nouvelles d'identification des constituants.
Tout d'abord ce sont des rapports mol&culaires. Les teneurs en oxydes

% doivent etre divis&s par les poids moléculaires.

(1). ou bien @ la boehmite ; ces constituants doivent &tre identifiés
au préalable.
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. $10,% 102 $10,%
5i02/A1,03  ~g52~ % AT,05% " -51—2%?7::: 1,7

. $i0-,% Al,04% Fen04% - 136 x Si0,% _
Si02/R203  “g5= / =367 * T160 " 50 % Alg03% * 51 % Fes0:%

Le rapport Si0,/Al1,03 présente un intérét lorsqu'on veut dé-
terminer 1) S'il y a2 un mélange kaolinite-gibbsite, dans ce cas le
rapport est inférieur & 2,0. 2) S'il n'y a que de la kaolinite, dans
ce cas le rapport est &gal, ou trés proche de 2,0. 3) S§'il y a des

minéraux argileux 2/1, dans ce cas, le rapport est supérieur a 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 3 sa disposition que des techniques chimiques. Maisg, il faut con-

naitre les limitations de la méthode.

a). Elle est & éviter, lorsque l'attaque a été conduite par fusion
alcaline, puisqu'aucune séparation ne peut €tre faite entre silice du

quartz et des silicates.

b). On sait maintenant que des substitutions de Al par Fe sont fré&-
quentes pour les hydroxydes d'aluminium et méme pour les kaolinites. Il
est donc possible d'avoir un rapport légérement supérieur 3 2,0 (on

admet jusqu'3d 2,2) et cependant pas de minéraux 2/1.

¢). On sait que dans certains sols du Sud-Est des U.S.A., dans le
Nord de Madagascar, il existe des sols ol l'on a ensemble gibbsite,
kaolinite et min&raux argileux 2/1. Dans ce cas, le rapport est diffi-

cilement utilisable.

Le rapport Si0,/R,03; présente beaucoup moins d'intérét. Alors
que dans le cas précédent, on avait un excellent repére avec la kaoli-
nite (Si0,/A1,03¥2), il n'y en a aucun pour ce rapport. En valeur abso-
lue, le rapport est sans intérét ; il n'apprend rien de plus que les
teneurs brutes. Toutefois, il permet de suivre des &volutions dans

un profil.
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- Constituants métalliques particuliers.

Les 8léments habituellement dosés dans les sols sont rappelés.
§i, Al, Fe, Ti sont de loin les plus abondants, les &l&ments suivants
Mn, P, Ca, Mg, K, Na peuvent &tre dosé&s dans un grand nombre de cas.
Mais ils sont beaucoup moins abondants et demandent 3 €tre dosé&s par
des techniques appropriées (photométrie de flamme, complexométrie,

colorimétrie, absorption atomique).

Certuins &léments rarement présents dans les sols, peuvent
présenter parfois des teneurs &lev@es (plusieurs §). Il s'agit de
Ni, Cr, Co, V etc. présents dans certains sols dérivés de péridotites
ou de serpentines plus ou moins fortement minéralisées. Ces métaux peu-

vent €tre dosés dans de bonnes conditions par absorption atomique.

Mais 1'établissement de la composition centésimale ou la déter-
mination des teneurs en un &lément particulier ne peuvent plus suffire
dans 1'&tude chimique des sols. [l faut aller plus loin et identifier
les constituants et si possible déterminer les quantités. On peut

alors s'adresser aux diverses techniques présentfes précédemment.
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3. LES MINERAUX ARGILEUX.

L'8tude des minéraux argileux est faite en détail ailleurs ;

seuls quelques aspects particuliers seront envisagés ici.

I1 est rappeléd que les minéraux argileux peuvent etre fibreux
avec des lattes 3 structure d'amphiboles ou bien et surtout phylliteux.
Les phyllites comprennent des couches tétraédriques (une ou deux) ol
le centre est occupé par du silicium ou parfois par de 1'aluminium
ou du fer, des couches octaédriques dont le centre est occupé par de
1'aluminium et/ou 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 Mgz+ et des molécules d'eau,
dans certains les feuillets sont plaqués les uns contre les autres.
La substitution d'un ion par u: autre de valence différente provoque
1'apparition de charges négatives qui doivent étre compensées par des
cations.

-

Pour identifier ces minéraux, on peut s'adresser & une variété

de techniques qu'on va examiner ci-aprés.

L'analyse chimique est toujours théoriquement possible. Elle
nécessite de s'efforcer d'isoler un minéral argileux pur. Or um sol
est toujours ur 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,
'/1 par exemple), d'indiquer s'il y a ou non de fortes quantités d'o-
xydes et hydroxydes. Il peut @tre utile de se débarasser des sesqui-
oxydes ou des substances amorphes. On aura alors recours 3 des métho-
des appropriées que 1l'on Gtudiera r#ius loin. I1 faudra toujours tenir
compte des caractéristiques réelles (ou supposées) des constituants

qui accompagnent ceux que l'on veut identifier.



8.8

Quoiqu'il en soit, la DIFFRACTION DES RAYONS X reste la méthode
choix, 1'échantillon est examiné sous forme de poudre ou d'agrégat
orienté. Cette technique est sujet:z 3 de nombreuses variantes que

1'on met en oeuvre, lorsque l'examen des diagrammes pose des problémes.

A. Gonflement des minéraux. Celui-ci se pratique trés couramment

avec le glycérol ou le glycol.

[} Q
Le gonflement des smectites qui passent de 12~14 A 3 17-18 A

est particuliérement aisé ; les autres minéraux argileux ne le font pas.
Le test HOFMANN-KLEMEX 3 LiCl X permet de distinguer, parmi

. . L c
les smectites, les beidellites qui passent 3 17 A, alors que les mont-

morillonites ne gonflent pas.

Le DMSO (diméthyl sulfoxyde) permet de séparer les kandites
des chlorites. Kaolinites et halloysites passent 3 11,2 A s vermicu-
lites et smectites passent & 18-19 A. Les chlorites ne gonflent pas.
D'autres produits comme 1'urée, l'hydrazine, 1'acétate de potassium,
font passer la kaolinite 2 14 A ; on peut revenir a 7 A par un lavage

3 1l'eau.

B. Le chauffage des échantillons permet de mettre en évidence des
modifications des espacements. Les halloysites passent de 10 R azs3 A
dés 100° ; les kaolinites sont détruites dés 500°. Les smectites et
vermiculites se ferment ou s'écrasen:t & 10 A (en anglais on dit "col~-

lapse").

C. Le chlorure de potassium N entraine la fermeture des smectites

°
et vermiculites 3 10 A.

L'ANALYSE THERMIQUE DIFFFRENTIELLE donne pour les différents

minéraux argileux des diagrammes de spécifité variée.



8.9

Les vermiculites et smectites présentent un crochet endo-
thermique (& basse température) qui est assez fort. Les crochets exo-

(N

thermiques' ‘des min&raux 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° qui permet une bonne indentification. Les hal-
loysites présentent un crochet endothermique important 3 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

It
inférieure & 2y pour la méthode de Mc KENZIE‘Z)

, ou bien sur le sol
total (tenir compte de la matiére organique et de la partie non argi-
leuse du sol). Les valeurs obtenues qui varient de 5 3 120 mé pour
100 g permettent, dans certains cas, d'identifier les constituants

argileux.

On peut encore faire appel & la MICROSCOPIE ELECTRONIQUE qui
permet de "voir" les form=s de certains minéraux argileux, les pla-
quettes hexagonales de la kaolinite ou les tubes de 1l'halloysite, ou

les baguettes de palygorskite sont caractéristiques.

En dehors de la diffraction de rayons X, toutes les autres
techniques peuvent étre 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.



4. LES OXYDES ET HYDROXYDES DES SOLS.

I1 existe, dans les sols, toute une variété d'oxydes et d'hy-
droxydes de silicium, d'aluminium, de titane, de fer, de manganése domt
1'évaluation, pour comprendre la gendse, l'évolution, 1'utilisation et

la classification des sols, présente un intérét indiscutable.

Pour y parvenir, on dispose de toute la gamme des méthodes
exposées dans les chapitres 6 et 7. Celles—ci permettent 1l'identifi-
cation et l'estimation des fractions dites "libres" du sol qu'il est
possible d'ailleurs, de scinder en deux, l'une étant cristallisée,
1'autre amorphe. L'extraction et le dosage peuvent étre effectués

directement.

A. Les oxydza et hydroxydes cristallisés.

La stlice cristallisée revét diverses formes. La plus commune
est le quartz. Celui-ci est particuliérement résistant 3 1'altérationm,
difficilement soluble dans l'eau et les solutions acides et alcalines.
L'acide fluorhydrique est seul susceptible de dissoudre complidtement le

quartz ; ce réactif est utilisé dans certaines opérations analytiques.

Le quartz est recornu sans difficulté majeure directement 2
1'oeil ou 3 la loupe, ainsi qu'au microscope aprés montage.

q)

La transformation du quartz o au quartz B' ’‘se traduit sur

les diagrammes thermiques par un crochet exothermique.

L'examen par microscopie &lectronique (par balayage) permet

(2)

d'observer des formes cristallines nettes'“’. On y voit trés nettement
les figures particuliéres ducs & 1'altération (cavités, cavernes, etc.)

qui préludent 3 1'effondrement des cristaux.

(1). cf. chapitre 16 ; (2). LENEUF, 1973 ; CLAISSE, 1972.
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Les diagrammes de rayons X sont particuliérement utiles dans
1'6tude des fractions inférieures 3 2u. Le pic 2 3,3 & permet une

identification aisée de ce constituant.

La tridymite et la crietobalite sont des formes de haute tem-
pérature (cf. chapitre 16) propres 3 certaines roches volcaniques
acides et transmises par celles-ci aux sols. Leur identification
passe généralement par la diffraction des rayons X (pic & 4,05 R).

La cristobalite est souvent présente dans les andosols.

Les hydroxydes cristallisée d'aluminium sont essentiellement
la gibbsite et la boehmite. La bayérite est une forme instable que
1'on obtient dans certaines préparations industrielles ; le diaspore,

(N

la nordstrandite sont trés rares

On peut toujours estimer les hydroxydes apré&s extraction &
la soude diluée et chaude(‘) :

Al (OH)y + Na OH -+ Al (OH), + Na'

Il est malheureusement difficile de savoir quand 1l'extraction
est achevée, 3 moins d'effectuer une dissolution cinétique. De plus,
la plupart des minéraux argileux sont sensibles # l'action des r@actifs
alcalins et spécialement les minéraux argileux 2/). Les hydroxydes
d'aluminium sont &galement dissous par les réactifs acides. Ils pas-
sent entilrement en solution lors des attaques au réactif triacide ou
perchlorique. Le calcul de 1'alumine correspondant & la kaolinite, &
partir du pourcentage de silice des silicates, permet, dans les sols
ferrallitiques, de calculer la teneur en alumine libre excédentaire et
de 1l'attribuer soit 3 la gibbsite, soit 3 la boehmite, en fonction
des teneurs en eau. Ce mode de calcul est pratiquement impossible

pour les autres caté&gories de sols.

(1). On les identifie, lorsqu'ils existent, par leur spectre X.
(2). Cf. par exemple FOSTER, 1953 ; HASHIMOTO et JACKSON, 1960.




Les solutions obtenues par l'attaque du sol au dithionite de
sodium, en vue de la détermination du fer libre, contiennent toujours
de 1'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 apparait tout & fait impropre de qualifier cette partie de

1'aluminium du sol de "libre".

On a cherché &galement 3 utiliser la fixation directe de ré-
actifs organiques en vue de la formation de laques permettant un dosa-

ge de 1'aluminium. Aprés chauf-

QH
OH fage du sol & 800°, on le met
en contact avec une solution
S0.H . - -
3 d'alizarine suifcn®e. La cou-

Alizarine sulfonée leur se d&velopre rapidement.
Malheureusement, on n'a jamais
pu rendre cette opération quantitative car 1l'aluminiun des minéraux

argileux réagit également avec l'alizarine.

L'analyse thermique (différentielle et pondérale) permet une
bonne identification des hydroxydes. La gibbsite pard ccn eau 3 300-
350° en donnant 3 1' .ATD un pic endothermique particuliirement net.
I1 est partiellement recouvert par celui de la déshydrcxylation de

la goethite. La boehmite présente un crochet endothermique vers 550°.

L'utilisation du microscope optique et du microscope &lectroni-

que permet d'avoir des images de la gibbsite et de la bochmite.

La diffraction des rayons X donne généralecment ce tré&s bons
spectres qui sont faciles a identifier grace 3 leurs pics : 3 4,8 A

pour la gibbsite et 6,11° A pour la boehmite.

(1). Toutefois, il peut arriver que de 1l'aluminium remplz¢ant du fer
dans les couches octaédriques des hydroxydes, parte & cette occasion
en solution. Mais il est impossible de la différencier de 1la fraction

précédente.




A 1l'heure actuelle, la meilleure technique d'identification
des hydroxydes d'aluminium est assurément la diffraction des rayoms X,

appuyée, en cas de doute, sur l'analyse thermique différentielle. Les

déterminations quantitatives passent par les analyses chimiques totales

et 1l'analyse thermopondérale.

- Les oxydes de Titane et Manganése.

Les oxydes de titane secondaires le plus souvent mal cristal-
lisés sont en quantité assez faible. Ils sont difficilement identi~
fiables & 1'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 tris facile & doser par colorimétrie. On l'estime presque tou-

jours sous forme de TiO, sans préciser l'espéce cristalline.

Les oxydee de manganése sont également sous &s formes diffi~
cilement identifiables par les méthodes optiques ou par diffraction

des rayons X. Seules les méthodcs chimiques sont applicables.

Le bioxyde de mangandse est noir, tache les doigts, provoque

un dégagement d'oxygéne au contact de 1l'eau oxygénée, un dégagement

de chlore au contact de 1l'acide chlorhydrique. Ces réactions permettent

de 1l'identifier et parfois de le doser.
MaO, + 4 HCl + MaCl, + 2H,0 + Cls
Le chlore déplace 1'iode de 1l'iodure de potassium :
2KI + Cl; - I, + 2KCl

Les autres oxydes de manganése peuvent étre extraits avec
]

des réactifs variés comme le dithionite de sodium ou 1l'hydroquinone

i
§




B. Les oxydes et hydroxydes de fer.

Le fer est présent dans les sols, dans différents types de
constituants. Le tableau 8B rassemble divers constituants ferriféres

du sol.

Dans la premié&re colonne,sont &numérés les minéraux constitu-
tifs des roches et susceptibles de fournir du fer aux sols. D'une
manidre générale, ce fer est 3 1'état ferreux et se trouve dans des
sites octaédriques. Dans la deuxiéme colonne figurent les minéraux
argileux qui peuvent contenir du fer, mais cette fois & 1'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 les jarosites, ont &été ajoutés 3 cet ensemble.

La troisiéme colonrae correspond aux oxydes et hydroxydes cris-
tallisés ou amorphes. Ce sont ces constituants qui forment 1'ensemble
de ce qu'il est d'usage d'appeler le fer libre des sols. Ces comstitu-
ants sont essentiellement 1'hémctite et la maghémite d'une part, la
goethite et la lépidocrocite d'autre part. Il faut leur adjoindre la
magnétite h&ritée des roches basiques et parfois trés 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'ol 1'intérét

qu'on leur a toujours manifesté.

Tous ces constituants colorent de maniére notable les sols
en jaune, brun ou rouge ; mais on peut difficilement les identifier
d'aprés la couleur seule, ou par l'observation & 1'oeil ou au micros-
cope optique. Les cristaux de magnétite sont seuls suffisamment gros
pour pouvoir stre parfois identifiés immédiatement. Leurs propriétés

magnétiques 2pportent ici une aide précieuse.

Tous ces constituants sont insolubles dans les solutions al=-
calines mais solubles dans les réactifs acides ; 1'attaque au réactif
triacide les fait passer en solution aussi bien que celle aux fondants

alcalins.
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L'analyse thermique différentielle apporte une aide limitée. ;
Le pic endothermique de la goethite est peu important et peut &tre
caché par celui de la gibbsite. L'hématite ne donne pas de pic ; par
contre, la maghémite montre un crochet endorhermique vers

640° au point de Curie.

La microscopie électronique, et en particulier, celle & ba-

layage, permet maintenant de voir les modes de cristallisation de la

goethite et de 1l'hématite.

Le diagramme de diffraction des rayons X est souvent perturbé
par la présence des minéraux argileux. Le pic 2 4,16 A n'est pas tou-
jours &vident, tandis que le pic & 2,69 % 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 3 des réactifs chimiques parmi lesquels

(1

le dithionite de sodium, préconisé par DEB' ‘dont le mode opératoire,

modifié par de nombreux auteurs, reste le plus fréquemment utilisé.
I1 est essentiel de savoir que cette technique, pas plus qu'aucune
§ autre, ne dissout la totalité des sesquioxydes, mais peut, par contre,
W dissoudre partiellement certains minéraux primaires, comme les amphi-
boles, les pyroxénes, la magnétite, ainsi que certains minéraux argi-
leux ferriféres. Les résultats ainsi obtenus donnent donc des valeurs

par excés ou par défaut et doivent €tre contrdlés.

- Méthodes préconis&es successivement pour l'extraction du fer libre.

Le probléme analytique essentiel consiste & extraire le ma~

ximum de fer des oxydes et hydroxydes et le minimum des autres cons-

tituants. ' |

(1). DEB, 1950.




v
.
(o8

e (2)

et LUNDBLAD'“’,
utilisant l'acide oxalique i 2. Par la suite un réactif assez proche
fut employé par SCHWERTMANN(B)et également par DE ENDREDY(A)

d'autres fins. D'une maniére générale, par ces méthodes il n'est ex-

La méthode la plus ancienne est celle de TAMM

mais a

trait qu'une petite partie du fer libre, surtout sous forme amorphe.

Aussi a-t-on eu recours A d'autres réactifs.

L'hydrogéne sulfuré, gazeux ou naissant fut préconisé par
DROSDOFF et TRUOG®), puis par pRosporr(®

cace et dissout tout le fer libre, car il est 3 la fois réducteur et

. Ce réactif est trés effi~

acide. Les modes onératoires, mis au point par ces auteurs, furent
abandonnés par la suite, sans doute A cause de 1'odeur et de la toxi-

cité du réactif.

Des réducteurs utilisant 1'hydrogéne naissant furent proposés

par JEFFRIES(7)(ruban de magnésium zur une solution tzmpon acide

(8)

oxalique—-oxalate de potassium 3 vH 3,7-4,2) ; par DION (aluminium

sur une solution tampon d'acide tartrique~tartrate d'ammonium 3 pH 6,4.

Mais, 3 partir de 1950, DRB(g)introduisit 1'emploi du dithio-

nite (ou hydrosulfite) cde e-dlum ¥a, S, Oy, comme réducteur. Cette mé-
thode eut va cuzeés uvmiversel, mais subit de trés nombreuses modifica-
tions, du fait de l'adjoncticn de solutions tampons diverses destinées
i maintenir le fer em solution, en particulier par AGUILERA et

3acksoN 19 huis par 1mHRA et Jacksost!D
ces derniers autcurs fait appel & un mélange dithionite-citrate et

bicarbonate de sodium (ou DCB). Dans les laboratoires de 1'ORST0M(12)

. La technique préconisée par

on utilise un mélange de dithionite, acitate de sodium, tartrate de

sodium. A 1'heure actuelle, de trés nombreux laboratoires utilisent

(13)

une technique dérivée de la méthode initiale de DEB

(1). TAMM, 1922 ; (2).LUNDBLAD, 1934 ; (3) .SCHWERTMANN, 1959 ;

(4). DE ENDREDY, 1983 ;(5). DROSDOFF et TRUOG, 1935 ; (6). DROSDOFF,
1941 3 (7). JEFFRIES, 19246 ; (€). DION, 1949 ; (9). DEB, 1950 ;
(10) . AGUILERA et JACKSON, 1953 ; (11). MEERA et JACKSON, 1963.;
(12). ORSTOM, divers docurents intérieurs et DABIN, BRION, 1968

(13). SEGALEN, 1971%.
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liser le fer libre. Il <rradie un échantillon immergé dans une solu-

a recours 3 un principe différent pour solubi-

tion d'acide oxalique-oxalate d'ammonium 2 pH 3,7, au moyen d'une
lampe 3 vapeur de mercure émettant un rayonnement tris riche en
ultra-violet. Tout le fer libre passe en solution en moins de trois

(2)

heures*“’. Cette méthode dissout trés peu de minéraux argileux ferri-

féres et de minéraux primairss.

Ces modes opératoires permettent l'extraction du fer libre &
la fois cristallisé et amorphe. On a cherché i distinguer entre ces
deux formes. SCHWERTMANN(3)3 préconisé 1l'emploi d'une solution oxa-
lique qui ne dissout que les formes amorphes, tandis que SEGALEN(A)a
recburs d une dissolutioz 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 & trois. Ce
nombre est parfois nettement insuffisant, lorsque les teneurs sont
élevées =t lorsque le fer est 1ié 3 une forme bien cristallisée d'oil
il est difficile de 1l'extraire. La couleur de 1'échantillon aprés
extraction peut indiquer s'il reste du fer 2 dissoudre. La meilleure
manidre de procéder est d'&tablir 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 mélange qui peut contenir des minéraux primaires
et secondaires renfermant du fer. La variété de minéraux ferro-magné-

siens susceptibles d'etre dissous est grande ; la présence de magnétite

(1). DEZ ENDREDY, 1963 ; (2). SEGALEN, 1970 ; (3). SCHWERTMANN, 1973 ;
(4) . SEGALEN, 1968.




ainsi que celle de minéraux argileux ferriféres peut également augmen-
ter la teneur en fer libre. En effet, le fer ferrique des minéraux
argileux, en passant & 1'état ferreux, augmente de diamétre ce qui

peut provoquer la rupture du réseau. Le fer est alors en excés.

- Facteurs influengant le fer libre des sols.

Ils sont variés. On en retiendra deux ici.

La nature de la rcche-riére est particuliérement importante,
mais non essentielle. Il va de soi qu'une roche riche en minéraux
ferromagnésiens corme les roches volcaniques basiques, les péridotites
livreront davantage de fer aux scls ; tandis que des granites seront
surmontés par des sols 3 teneurs faibles ou modérées.Des roches comme
les grés ol 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 pédo-ciimatique. Les
sols des climats chauds et humides contiennent les teneurs les plus
8levées ; ceux des régions tempérées et fralches n'en contiennent pas
ou trés peu (le fer est alors souvent dans le réseau des minéraux
argileux 2/1). 11 en résulte que les valeurs obtenues sont trés 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 1'évolution du sol. Aussi est~ce une caractéristique que l'on doit
chercher a8 mesurer. Par ailleurs, la présence ou l'absence des oxydes
de fer libres est susceptible d'avoir une incidence réelle sur le
comportement du sol aux engrais phosphatés, sur le comportement hy-

drique, sur la capacité d'é@change en général.
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L'utilisation des valeurs chiffrées est souhaitable, mais
donne lieu actuellement & quelques discussions. La teneur absolue
qui correspond, pour beaucoup de sols, au changement de couleur peut
étre utilisée. Elle se situe généralement 3 2-37 pour le passage
sols bruns & fersiallitigue 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 3 celles de fer total (déterminées par-1l'a-

cide chlorhydrique bouillant) et on calcule Fe L/Fe T.

Cette valeur est susceptible de varier de mani&re notable sui-
vant la nature de la roche-mére et celle des minéraux primaires ou
secondaires ferriflres. L'utilisation de ce rapport & 1l'intérieur d'un
profil peut au contraire donner des renseignements fort utiles sur

la dynamique du fer dans le profil.




5. LES PRODUITS AMORPHES.

Sous cette appellation on trouve une gamme de produits assez

variés, purement miné&raux ou bien minéraux et organiques.

Les produits amorphes minérawc.

La définition précise de ces produits n'est pas toujours trés
facile. L'absence de 1'état cristallin est souvent mis en question
lors du recours & des moyens perfectionnés et plus performants que
les rayons X pris généralement comme référence. L'expression anglaise
"X-ray amorphc.s'" peut €tre interprétée actuellement comme s'appliquant
& des produits véritablement amorphes et d'autres qu'on peut qualifier
de cryptocristallins et qui sont intermédiaires entre les &tats amor-

phe et cristallin.

Les techniques permettant 1l'estimation des produits minéraux
amorphes sont trés pfoches de celles qui ont été décrites précédemment
en ce qui concerne la silice et 1'alumine. On peut traiter les échan-
tillons par de la soude diluée tidde, pour extraire les fractions
amorphes. Pour dissoudre les ouydes de fer amorphes on peut utiliser
une technique 3 1'acide oxalique-oxalate d'ammonium, dérivée de celle

(1

de TAMM et mise en honneur par de nombreux chercheurs .

On peut faire 3 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 mdtho~

de préconisée dissout bien tous les oxydes amorphes et seulement les
oxydes amorphes. Une seule extraction n'est pas assurée de tout dis-

n
soudre. Par ailleurs, BARIL et BITTON(‘)ont montré que la magnétite

(1). SCHWERTMANN, 1964 ; GORBUNOV et al., 1961 ; Mc KEAGLE et DAY, 1966;
DALY et BINNIE, 1974 ; (2). BARIL et BITTON, 1967.



passait en solution ¢t que par cons&quent, dans ce cas précis, il y

avait certainement excés de fer.

De plus, le réactif oxalique dissout égzalement des formes
organiques ch&latées du fer. Le Fepy représente le fer amorphe miné-
ral plus une certaine quantité de fer amorphe organique. BASCOHB(‘)
qui a proposé une mé&thode pour 1l'estimation de cette derniére forme,
Fep, extraite au pyrophosphate de sodium, pense zinsi que
- Me KEAGUE(Z)que la forme minérale est plutdt Fegx - Fep. ANDRIESSE(3)
travaillant sur des sols de Sarawak constate que souvent Fep est su-
périeur & Fegx. Par cons3quent, il ne semble pas que tous les cas

aient &té convenablement interprétés.

BLUME et SCHWERIMANN(A)ont proposé un rapport Feyy/Fedi des-
tiné 3 apprécier le degré de cristallinité du fer dont ils étudient
les variations dans les profils. BALL et BEAUMONT(S)considérent que

Fep comporte une partie amorphe stabie associée 3 une partie modile.

En fait, il faut penser maintenant que ces deux réactifs
extraient, le prerier davantage de Fe amorphe minéral et le second

davantage de Fe organique, mais qu'il y a recouvrement.

Extraction cinéticue ces produits amorphes minéraux.

Les difficultés d'interprétation des méthodes préc&dentes ont
conduit 3 rechercher une approche différente, basfe sur le fait que
les produits amorphes sont Teaucoup plus rapidement solubilisés
avec un réactif quelconque que les constituants cristallisés. Mais,
il est essentiel de préciser le moment oll le produit amorphe est dis-
sout et celui ol le réactif n'attaque plus que des constituants cris-

tallisés.

Un réactif acide {MC1, 2N 3 6N) ou alcalin (soude O,SN)(6%5:

(1). BASCOMB, 1968 ; (2). Mac KEAGUE, 1966 ; Mac KEAGUE et DAY, 1966
(3). ANDRIESSE, 1979 ; (4). BLUME et SCHWERTMANN, 1969 ; (5). BALL
et BEAUMONT, 1972 ; (6). SEGALEN, 1968.

.
1
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Une alternance de traitements acides et alcalins permet d'ex-
traire trds rapidement la silice et 1'alumine. Les courbes présentent
parfois un arrondi trés régulier au lieu de la rupture brutale. Ceci
est attribué 2 la présence de miné€raux argileux trés sensibles aux
attaques acido-alcalines comme les halloysites. Il est prudent,dans
ce cas,d'utiliser des r8actifs acides plus faibles (2 3 4N). Dans les
solutions acides on peut doser &galement le fer. Les extractions
montrent qu'il s'agit surtout de produits amorphes ; la goethite

)

est trés peu abondante

(1) . COLMET-DAAGE et al, 1973,
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6. LES COMPLEXES OU CHELATES ORGANO-MINERAUX.

Certains m&taux, comme le fer ou 1l'aluminium, peuvent €tre
intégrés dans de grosses molécules organiques ol ils cessent d'avoir
un comportement ionique. Dans ur. certain nombre d'opérations de frac-
tionnement du fer libre, le fer "organique" est compris dans celui-ci.
Mais les teneurs sont beaucoup plus faibles. Aussi peut-on, le plus
souvent, négliger la petite quantité de fer chélaté. Par contre, les
formes ch&latées sont parfois comparables & celles du fer amorphe, du

moins dans certains sols.

Les solutions utilisées font appel 2 des réactifs suscepti-
bles d'extraire les métaux des complexes dans lesquels ils sont enga-
gés. Ce sont le plus souvent des réactifs alcalins destinés 3 extraire

en méme temps de la matilre organique.

Une technique trés utilisée est celle de BASCOHB(I)

au pyrophos-
phate de sodium. On opére dans un tube & centrifugation. Le fer et

1'aluminium sont dosés dans la solution.

Un autre réactif au tétraborate de sodium O, IN tamponné &
pH 9,7 a &té préconisé par BRUCKERT et al.(z). Ce réactif doit dépla-
cer facilement les complexes comprenant des acides fulviques, comme
dans le cas des podzols, tandis qu'il serait peu efficace dans celui
des sols bruns acides ou sols bruns ocreux ol le fer et 1'aluminium
seraient déplacés plus facilement par le pyrophosphate de sodium.

Mc KEAGUE et SHEDRICK >

sols du Canada et considérent que l'extraction du fer et de 1l'alu-

sont d'un avis différent pour les

minium complex&s par l'acide fulvique serait trop faible. Plus récem-
ment BRUCKERI(Q)utilise le rapport Fe/Al des extraits au té&traborate

de sodium pour séparer certains sols : les sols bruns, bruns acides,

(1). BASCOMB, 1968
et SHELDRICK, 1977

(2). BRUCKERT et al., 1970-1979 ; (3). Mc KEAGUE
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bruns ocreux ont un rapport Fe/Al inférieur & 1,0, tandis que les sols
cryptopodzoliques ou ocre-podzoliques ont un rapport proche de 2,0.

JU0 et ampRraTH'D)

de chlorure de potassium et de chlorure cuivrique, constatent que,

traitant des sols tropicaux avec des solutions

dans des horizons de surface, deux fois plus d'aluminium est extrait.
Les auteurs en dé&duisent que l'aluminium 1ié 3 la matidre organique
est déplacé par le cuivre alors qu'il ne l'est pas par le potassium.
Une observation du méme genre avait &té faite en Caroline du Nord sur
les sols organiques;

I1 faut rappeler ici la technique de FRANTZMEIER et al(z)

consiste 3 ajouter du dithionite au pyrophosphate de sodium. Cette

qui

technique fournit donc les métaux chélatés par la matidre organique

mais aussi 12»s oxydes libres. Elle est appliquée & 1'étude des podzols.

Le tableau 8D ré&capitule les résultats qu'on peut obtenir avec
les différents réactifs et techniques d'sxtraction qui ont &té présen-

tés dans les pages qui précédent.

(1).JUO et KAMPRATH, 1979 ; (2). FRANZMEIER, HAJEK et SIMONSON, 1965.
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7. LES SELS.

La présence des 2els solubles et des sels moyennement ou fai-
blement solubles peut €tre déterminée trés globalement (cf.chap.6) par
conductimétrie, par acidimétrie etc. Une fois la présence de sels
mise en &vidence, il peut €tre nécessaire de les identifier. Mais,
s'il est possible de déterminer les anions et les cations, la recons-

titution des sels eux-mémes demeure théorique.

- Détermination des anionms.

Les principes des méthodes analvtiques ont &té développés

au chapitre 5. Ils sont rappelés ici pour chaque ionm.

Chlorures. Parmi les sels solubles, les chlorures sont certainement
parmi les plus abondants et importants. Une extraction 3 1l'eau
(rapport sol/eau 1/2) suffit 3 dissoudre rapidement le chlorure de

sodium.

Un dosage gravimétrique, volumétrique, potentiométrique ou

conductimd$trique permet une estimation des ions chlore.

Sulfates. 11 existe dans les sols différents sulfates (cf.chapitre 3).
Le plus fréquent est le sulfate de caleitum (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 1'ac&tome qui provoque la
précipitation du sulfate de calcium qu'on filtre et redissout dans
1'eau. On mesure alors la cond.ctivité de la solution et se réfdre a

une courbe étalon.

On peut également extraire le gypse par une solution de car-
bonate d'ammonium. Il se produit une double décomposition avec le

sulfate de calcium :
Ca SO:, +(NH:,,)2 C03 -+ (1\'“1,,)2 SOL. + Ca C03
v

La solution qui contient 1l'icn sulfate est traitée par du chlorure

de baryum et on dose le sulfate de baryum formé.
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Sulfates ferriques et alcalins (jarosites). On effectue une extraction
3 chaud par une solution de bicarbonate de sodium 0,5X, et on dose les

sulfates par turbidimétrie du sulfate de baryum.

Sulfures. On peut distinguer des sulfures alcalins (sodium) solubles
et des sulfures de calctum et autres métaux (Fe) peu solubles.

a) = Sulfures solubles. En atmosphére d'azote, pour é&viter toute
oxydation, on traite un échantillon par l'acide chlorhydrique et re-
cueille 1'hydrogéne sulfuré formé dans une solution d'acétate de zinc.

On dose le sulfure de zinc formé par iodométrie.

b) - Les sulfures métu.ligques (pyrite, marcassite) traités par
1'hydrogéne naissant (acide chlorhydrique sur &tain) ou bien par une
oxydation au four & 1000° en présence d'oxydes de tungsténe et de
cuivre. On recueille 1'hydrogéic sulfuré ou 1'anhydride sulfureux formé

et on le dose par iodométrie.

Carbonates. Tous les carbonates réagissent plus ou moins vivement 2
1'action d'un acide. La dolomite réagit difficilement 2 froid, beau-

coup mieux 3 chaud.

Les divers carbonates et bicarbonates alcalins sont trés so-
lubles dans l'eau. On peut les doser volumétriquement en présence de

phénolphtaléine et d'hélianthine.

Les carbonates alcalino-terreux comprennent de la caleite et
aragonite CaCO3, de la dolomite CaCOj, MgCO3 et de la mzagnésite ou
giobertite MgCO;.

On peut distinguer la calcite de l'aragonite par la réaction
de lieigen au nitrate de cobalt. On chauffe un min&ral ou une poudre
pendant quelques minutes et on ajoute quelques gouttes de la solution
cobaltique. La calcite donne une couleur bleu pale 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 3 la réaction de Lemberg au chlorure ferrique. On chauffe les
&chantillons quelques minutes et on ajoute quelques gouttes de solu-
tion ferrique. lLa présence de calcite provoque un dépot immédiat d'hy=-
droxyde ferrique brun, tandis qu'avec la dolomite, le précipité est

beaucoup plus discret.
Ces différentes espéces peuvent etre reconnues :

- par leur diagramme tihiermique : la dolomite perd som gaz carboni-
que entre 700° et 750° tandis que pour la calcite et 1l'aragonite, le
départ a lieu entre 800° et 850°.

- par chauffage et mesure de la perte de poids, si la teneur en
carbonates est élevie et la teneur en min&raux argileux faible ; on

peut attribuer la perte de poids entre 550° et 1000° aux carbonates ‘!,
On peut ézalement recourir 3 la diffraction des rayons X.
Le dosage dzs carborates peut s'effectuer de diverses manidres.

a) - Par mesure du volume de gaz carbonique d&gagé par 1l'addition
d'acide sur un échantillon dans un appareil dit caleimétre Bernamd(Z)

On compare le volume de gaz form& par 1l'échantillon avec celui formé

par l'attaque d'un poids déterminé de calcite pure, et voisin de ce-
lui de 1l'&chantillcen, '

b) =~ Par acidimétrie. On ajoute 3 un &chantillon de poids connu,
un volume diterminé d'acide titré, mais supérieur 3 la quantité né-
cessaire pour ditruire les carbonates. On titre en retour par une base.

Cette méthode est préférzble en cas de dolomite.
¢) - Pour la distinction entre carbonate de sodium et bicarbonate
(3)

de sodiwm ~“on opdre en titrant d'abord par un acide en présence de

phénolphtaléine jusqu'ad disparition de la couleur rose, puis avec de

(1). GALLE et RUNNELS, 1960 ; DEAN, 1974 ; (2). DEMOLON et LEROUX, 1952.
(3). Report N° 1.

!
i
!
5



1'hélianthine jusqu'd changement de couleur.

Les Phosphates existent rarement en quantité importantes dans les sols
(0,02 3 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, 1l'analyse thermique etc, ne peuvent permettre

d'identifier les phosphates. On a recours & des méthodes chimiques.

Le phosphore total peut s'obtenir 3 1'occasion des analyses
totales dont il a &té question plus haut (fusions alcalines, attaques
acides). Il est toujours possible d'effectuer une attaque particulidre
pour connaltre seulement le phosphore total du sol ; on préconise
alors une attaque perchlorique. Le dosage s'effectue alors par une
méthode volumétrique ou colorimétrique 3 l'aide de réactifs molybdi-

ques apprpriés

L'extraction des prospkates sclubles ou facilement extractibles
est une opération importante de 1'industrie des engrais et de 1'agro-
nomie. On rappelle ici quelques-uns des réactifs et des méthodes les
plus fréquemment utilisées ; leur nombre est trés élevé et on ne tente-

ra pas d'en donner méme un résumé.

Parmi les méthodes faisant appel uniquement 3 des réactifs
acides, signalons que les techniques de DXER(I)E 1'ac1de citrique &
12 et TRUOG(z)é 1'acide sulfurique 0,002N n'extraient que des quanti-
tés trés faibles de phosphore et sont de moins en moins utilisées

BRAY et KURTZ(B)

fluorure d'ammonium, qui est un complexant et extrait des quantités

ont préconisé d'ajouter 3 un réactif acide du

nettement plus importantes de phosphore du sol. Les mélanges préconi-

sés ont été modifiés i plusieurs reprises.

(1). DYER, 1894 ; (2). TRUOG, 1930 ; (3). BRAY et KURTZ, 1945.
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CHANG et JACKSON(])

proposent une techaique ol on traite le
sol successivement par des sels, des acides, des bases, dans le but
d'extraire les différentes formes de phosphore : soluble, 1ié 3 1'alu-

minium, au fer, au calcium, occlus etc.

OLSEX(Z)fait appel 3 un réactif alcalin le bicarbonate de
N
sodium. DABIN(B’a perfectionné cette méthode en y ajoutant du fluo-

rure d'ammonium.

Diverses comparaisons ont &té effectuées pour tester les mé~
thodes de dosage. Les résultats dépendent des types de sols et des
méthodes.

- Le phosplicre tota. des andosols a &té examiné par PEREZ MENDEZ
(4)3 1'aide Jde sept techniques <ifférentes, en prenant comme ré-
férence la méthode aux acides nitrique et fluorhydrique. La méthode
de MEHTA et al(s)é 1'acide chlorhydrique alternant avec la soude donne

les meilleurs résultats.

- La carence en phosphore des sols intertropicaux est appréciée a
1'aide de réactifs moins brutaux ; des corrélations entre les résul-
tats analytiques et les résultats des essais agronomiques ont &té
établies par ROCHE et a1(6). Les sols sont regroupés en 4 catégories
en tenant compte de leur texture, degré de saturation, et teneur en
aluminium &changeable. Pour chaque catégorie il est possible de pré-

coniser 1'emploi de techniques particuliéres optimales.

Nitrates. L'ion nitrate NO; est identifié & 1'aide de la coloration
bleue obtenue @ la diphénylamine. Le dosage peut &tre effectué par

colorimétrie 3 1'aide de l'acide phénol di-sulfonique.

(1). CHANG et JACKSON, 1957 ; (2). OLSEN, 1954 ; (3). DABIN, 1967 ;
(4). PEREZ MENDEZ et al, 1978 ; (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 :

”~

Calztum. L'ion calcium peut €tre identifié 3 1'aide de la couleur

rouge de sa flamme, par précipitation de 1'oxalate de calcium.

Le dosage peut étre effectué par volumétrie (au permanganate
de potassium) de l'oxalate de calcium précipité ; par complexométrie
2 1'aide de 1'EDTA en présence de murexide et de diéthyldithio-

carbamate ; par photométrie de flamme ; par absorption atomique.

Magnésiwn. L'ion magnésium prut €tre identifié par précipitation du
phosphate ammoniaco-magnésien.

-

Le dosage du magnésium peut s'effectuer par volumétrie 3 par-
tir du pré&cipité de phosphate ammoniaco-magnésien ; par compléxométrie
& 1'EDTA en présence de noir Eriochrome T ; par colorimétrie a4 1'aide
du jaune titane ou de la quinalizarine ; par absorption atomique ; '

éventuellement par photométrie de flamme.

Potasstum et Sodiwn. Ces deux ions sont difficilement identifiables
autrement que par la couleur de la flamme. On peut également recourir
2 la précipitation de cobaltinitrite pour le premier, de sel d'urane,

(1

magnésium et sodium pour le second

Le dosage de ces cations s'effectue rapidement et avec préci-

sion par photométrie de flamme.

(1). MEHLICH, 1948

&
¢
5
H
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8. LES IONS ECHANGEABLES.

L'extraction et l'estimation des ions &changeables constituent
une des opérations fondamentales de 1'&tude d'un sol. Elles permettent
la caractérisation de son complexe absorbant (les données théoriques

et pratiques relatives & ce complexe seront donn&es au chapitre 13).

Les ions &changzeables, habituellement dosés, sont Ca2+,
Mgz*, K+, Na+, wt et A13+. Un certain nombre d'entre eux sont extraits
ensemble : les autre premiers constituent traditionnellement les bases
échangeablee ; 1'nydrogéne et 1'aluminium font l'objet de détermina-

tions particuliéres.

Actuellement, 1'extraction des bases &changeables s'effectue
suivant le méme 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 contiwnt les ions 3 doser.
On peut faire appel aux techniques suivantes :

. Ca et Mg par complexométrie, absorption atomique, photométrie

de flamme.
. K et Na par photozétrie de flamme.

Lorsqu'on &tudie 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 &changeable est extrait par lessivage 3 1'aide

d'une solution normale de chlorure de potassium (KCl, lN)(l).

L'aluminium est dosé directement dans la solution potassique
par colorimétrie (aluminon ou Eriochrome cyanine R), aprés 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 &changeable est exprimé en milliéquivalents pour
100 g ou bien explicité par la formule de KAMPRATH(])K%%E x 100.51 la
valeur est supérieure & 50,1'aluminium est toxique pour la plupart des
végétaux cultivés et doit 8tre &liminé par chaulage. On a préconisé
de remonter le pH & 6,5 ; c'est coliteux et généralement inutile. On

se contentera d'atteindre le pH §5,5.

On a préconisé également de doser 1'aluminium extractible &
1'acétate d'ammonium tamponné & 1'acide acétique 3 pH 4,8(2). Ce ré-
actif atteint,outre 1'aluminium échangeable,des formes hydroxylées

situées entre les feuillets des minéraux argileux.

L'acidité& totale du sol, comprenant A13++ H+peut étre 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 etre bloqué par complexation 3 1'aide d'une.
solution de fluorure de sodium. La différence est due & 1'ion hydro~-

géne.,

~ Les ions dans les solutions du sol.

La solution du sol est celle qui correspond 3 la saturation
du sol. Pour obtenir cette solution, on place plusieurs centaines de
grammeés de sol dans une colonne de verre et ajoute la quantité d'eau
distillée correspondant & la saturation. Aprés 24 heures, on déplace
la solution par un volume d'eau identique & celui qui fut nécessaire
pour amener le sol 3 saturation. Les ions qui figurent dans la solu-

tion sont dits Zons solubles.

3)

Alumintum soluble. Dans les sols tropicaux les teneurs en aluminium

exprimées en ppm sont plus &levées en surface qu'en profendeur. Dans

(4)

les deux cas' ‘les teneurs augmentent avec 1l'acidité.

(1). KAMPRATH, 1970 ; (2). PRATT et al, 1961 ;(3). JUO, 1977 ;
(4). PEARSON, 1971.
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Lorsque 1'on &tudie les sels prisents dans les sols, on pro-
céde 3 leur dissolution par de l1l'eau dans un rapport sol/eau déter-
miné (1/2 3 1/10) ou bien par extraction de la pate saturée. Les
extraits ainsi obtenus sont exatinés 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 problémes
inhérents & 1'identification, la classification, la genése des sols.
Elles viennent compléter les techniques qui ont été passées en revue

dans le chapitre 7.

Cet ensemble de résultats qui doit etre cohérent et se véri-
fier les uns par les autres est nécessaire avant d'aborder les autres

aspects de 1l'étude chimique du sol.
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8i0e. .
AP, .
Fe20'. .
Ca0. .
Mgo.. . . .
BO.. . . .
Insol..

Ces snalyses metlent cn évidence les proportions *

.
14,19
44,87
17,33

0,18
o.13
30,08
3.8

100,53

latéritiques et d'argile”.

b e |

6,36 6,98 k0

35.35 63,37 43,38

- 39,34 13,04 16,64

0,19 o3 0,35
0.37 tr. . 0,09 p.

~-a4, 31,78 31,48

8§35 15,9 13,39

* 100,05 9999 9991

suivantes d'éléments

ELEMERTS LATERITIQUES AxGnx
P—— ————e O .
Fet0? JFS0° . 3HI0 -+ ABOY.311%0 aS-O;-U'O;"!’o
. . 17 » $1 p. 100 .; P-__‘
| » 36. p. 100 :g - 8 —-
e . 13 = - 1 -
d. 19 » ®
428 429 33
Sion. . R 3330 1350 1578
ABOS . Ce 33,80 ‘31,53 1537
FerOr.. . . . 17.80 1,90 34,73
FeO. . . . 1.40 0,39 0.92
MgO. . . 2,3% tr. 0,07
C0. . . . 3.03 0,06 0.28
K20 + Kat0. 0,43 tr. 0.30
Ti0. . 1.0) 0.00 2.88
PO, » 0.1 i
M0 4. 1660 1500 1338
—_ 0.76 .73
Quartz. . » 36.65 ‘4.0
ug.55 100,35 100.35
ABO . 3H0  AIROY. M0 aFe200.3H0  2Si02. ARO. 3 HIO Tio®
. » 31 a3 56 =+ (1,3A9) 1
. . &y » : 4 &7 (0,34q) »
AlQ? . 3120 aFe20: . 31120? 35i0%. A20? ., 3120 + 1Aq TiO?. sH120
3 48 48 5
: a3 4375 438 A38% . 4% 39
So.. L L L. 0,0 0.63 0,45 0,48 5.80 10,88
AnON. | g.8 Q.97 14,48 15.31 10,05 18,85
Fe¥(0, Gg, 90 71.31 63.09 64,00 2,7 bo. 72
Tun, ., | 1.5 1,00 » 1.64 0.4l 1.8
M. . 3b.40 14,60 16.30 1.4 13,35 ad.04
-_— . 1,00 1,93 31,38 v, 3 1.45 2,73
Insoluble.. 2.6 » G.ag » 45.60 »
100,91 100,00 100,85 100,00 100,93 100,00
APO? 310 oFct0’. 3H20 Fel? 2Si07. AJ20*. aH0 Ti0'.al1%0 TiO?
3 65 9 3 » 3
1h 29 5 1 » ]
16 48 » 33 (+5Aq) 3 »

Tableau 8~A. Composition cent&simale et constitution miné&-
ralogique. in A. LACROIX. La Minéralogie de
Madagascar, t.3, 1926.




I. Minéraux constitutifs

I1. Minéraux argileux et

I11. Oxydes et Hydroxydes

IV. Fer complexé

des Roches Sels et chelaté

Péridots (olivine) Chlorites A. Cristallisés. Diverses fractions
. . Hématite-Maghémite organiques des hori-
Grenats Vermiculites Goethite-Lépidocrocite zons humiféres
Pyroxé&nes—Amphiboles Illites Ferrihydrite Horizons B des Podzols
Micas Smectites B. Amorphes.
. (dont nontronite) Stilpnosidérite et

Spinelles

(Magnétite-chromite)
Pyrite, marcassite

Sidérose

Kandites

Jarosites

autres formes

Tableau 8.B — Les différents constituants ferriféres des roches et des solsg.

Le fer libre du sol cerrespond aux colonnes III et IV.




REACTIF TYPE DE PRODUIT MIS EN SOLUTION AUTEUR ANNEE
Acide oxalique Produits amcyphes TAMM 1922
" » LUNBLAD 1934
Acide oxalique + oxalate NR, pH 3,7 Produits amorphes SCHWERTMANN 1973
SCHWERTMANN 1964
Acide oxalique + oxalate NRj .
apH 3,7 + U-V Oxydes de fer libres De ENDREDY 1963
Hydrogéne sulfuré Oxydes de fer libres DROSDOFF et TRUOG 1935
Sulfure de Na + acide " " DROSDOFF 1941
Mg + tampon oxalique- oxalate de K |
pH 3,7 - 4,2 Oxydes de fer libres JEFFRIES 1946
Al + tampon tartrique 2 pH 6,4 " " DION 1949
Dithionite de sodium Oxydes de fer libres DEB 1950
e " AGUILERA~-JACKSON 1953
" " MEHRA-JACKSON 1960
" " " HALDANE 1955
" " KILMER 1960
" " Mc KENZIE 1954
" " MITCHELL-Mc KENZIE 1954
" " HOLMGREN 1967
" " TSYURUPA 1961
Dithionite + Ac.oxalique Oxydes de fer libres DUCHAUFOUR-SOUCHIER 1966
Acide chlorhydrique Produits amorphes SEGALEN 1968

extract.cinétique

Tableau 8.C. =~ Techniques d'extraction de sesquioxydes de fer libre.




Types de constituants ou produits

I.
II,
III,
Iv.
V.

Minéraux des roches

Minéraux argileux et sels

Oxydes et hydroxydes cristallisés
Oxydes et hydroxydes amorphes
Complexes et chélates

Fusion aux fondants
Réactifs acides

Réactifs au dithionite de sodium
simple ou en mElange

Réactifs 3 1'acide oxalique
avec U.V

Réactifs & 1'acide oxalique
sans U.V

Réactifs su pyrophosphate de
sodium
au tétraborate de
sodium
(primaires
(combinées
Les Formes (libres cristallisées
(libres amorphes
(chélatées

A4

I + 11+ 1III +1IV+V
IT, I1I, 1V, V quelques minéraux de:
I (micas, pyrites, spinelles,
sidérose) ou Fe A

I1I, IV+ V TFe D

I1I, IV, V

v, v

ou Fe-T

Fe

Fe

Fe

Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe

T -TFe A
A-FeD
D ~ Fe Ox
Ox - Fe P

Tableau 8.D - Les principales formes de fer des sols.
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Fig.8-1 : Courbes de dissolution des oxydes de fer libres,
montrant qu'un nombre variable d'extractions est
nécessaire pour atteindre un palier:1,11,I11.

IV : un palier n'est pas atteint, ce qui indique la
presence de minéraux primaires ferriféres.

FeZOjZ
)

-

10

1 2 3 b 5 6 7 8 9 10 11 Nbre d'extractions
Fig.8-2 : Courbes de dissolution des oxydes de fer amorphes.
1,2,3,4: té changement de pente permet de calculer le
pourcentage de produits amorphes dissous.
5: pas de produit amorpie.
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INTRODUCTION.

La Troisiéme Partie est consacrée i 1l'examen de quelques lois

générales de la physico-chimie et & leur application & l1'étude des

sols et de leurs constituants.

Cette introduction permet de rappeler certaines données de
base comme 1'Btat standard, la force iomnique, la loi d'action de masse
et quelques notions de thermodynamique concernant les &nergies libres

de formation et de réaction.

Les différents chapitres traitent de problémes fondamentaux
concernant les sols comme 1'influence de 1'eau, l'acidité, 1l'oxydo-
réduction, la complexation-ché&latation. On aborde également, avec quel-
ques détails, le probléme de la solubilité& qui intéresse la dynamique
des sels, mais aussi celle des oxydes et hydroxydes. Des données es-—
sentielles sur 1'&tat colloidal seront fournies en abordant les pro-
blémes 1iés & la double couche diffuse. Ceux-—ci seronf développés dans
le chapitre consacré 3 la capacité d'échange considérée comme un des
sujets fondamentaux de la connaissance des sols. Les charges liées
34 cette cépacité d'échange sont &quilibréespar des ions dont on exa-

mine enfin la nature et le comportement.



I1I.2

1. ETAT STANDARD.

Cet &tat 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 3 1I.

Composé solide. L'état standard est défini dans des conditions de tem—

pérature et de pression,.(en général &gal 4 | atmosphare EW{QZJ;O(i;

Composé liquide. On prend généralement | atm. et t = 25°C ou 29815 K.
Gaz parfatt. Il obéit 3 la relation : PV = n RT

On opére 3 une température déterminée et & la pression de

] atm. ; pour un gaz réel la pression est également de | atm.

R . + . . PPN
Espéce dissoute (comme Feiq ou HqSquaq). L'état standard est défini,
comme pour un gaz, en extrapolant 3 une activité Bgale 3 l'unité corres-—
pondant 3 une solution infiniment diluée, ol le comportement de la

solution est idéal. Dans ce cas, activité et concentration sont iden-

tiques.

& Lo,
 etivitd s'Gerit : . -
L'activité s écrit 4pe2 s aFe203 CUWM‘WUV' ///

+ = ) ” '
ou bien : [Fe? ] [Fe203]é// (+( ) y {szyoé)
Lorsque a = | omn écrit : a°

Pour désigner 1l'état dans lequel se trouve un composé,
on écrit :

ca .
a OL‘“J H20 COzg Hq,Squaq

1

pour désigner l'état solide, liquide, gazeux ou dissous.

> L &n
i |
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La lettre p est utilisée pour désigner. le négatif d'un log

pK
pH

- log K
+
- log [H ]

La lettre P est utilisée pour désigner la pressiom :

P (COp) = pression de CO,
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2. COEFFICIENT D'ACTIVITE.

Lorsque l'activitéd est a; et la concentration c; le coef-

ficient d'activité est Yso tel que :

a. = . C.
1 Yl 1

\f] - 1 lorsque c; ~ 0 (solution infiniment diluée)

La formule é&tablie par DEBYE et HUCKEL permet d'avoir Yy

Az2 \[1 -
log Yi - > 1 oud
1+ Ai B \/I

Zi est la charge de l'ion 1 pour A et B, deux caractéristiques

i

du solvant, pour P et T invariables. Ai est le diamdtre de l'ion solva-

té et I est la force ionique de la solution.

Dans le cas de l'eau B est trés petit ; lorsque la force

-az2 /1

Dans le cas de deux ions différents de signe opposé, on peut

écrire : —
log Yi = - A (Z+.Z_) %/:_

ionique devient trés faible

log v,
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3. FORCE IONIQUE(”.

Pour une solution diluée, le coefficient d'activité d'un
8lectrolyte fort donné est le méme dans toutes les solutions de méme

force ionique.
La force ilonique est définie par :
I =1/2 % m 22
i i
ol m représente la molalité
Zi est la charge de 1l'ion 1 de la solution

Exemple 1. - . - Force ionique d'une solution molaire de chlorure de

calcium .:

(]
[}

2 - 2
1/2 (mca2+ L2 +mc1 L 19)

1/2 (1 . 4+ 2 .12

=3
Exemple 2. - _,Forcé ionique d'une solution molaire de chlorure de
sodium :
I =1/2 (1 .12+ 1 .12 =
Exemple 3. — Soit une solution ayant la composition sulvante en ppm(z)
+ + o+ 2= - - o=
Na Ca2 Mg SOy, cl HCO3 CO3
2187 39 57 232 1680 2850 84
molalitd = —— BB . 1073
poids moléculaire
Na®  ca?”  Mg2®  s0,2° ¢l HCO3 032~

0,0951 0,00097 0,0023 0,00242 0,0474 0,0467 00,0014

(1) .ADAMS, 1971 ; POUGET, 1968.
(2) . GARRELS et CHRIST, 1967, p. 55.
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I =1/2 (0,0951 , 12 + 0,00097 , 22 + 0,0023 , 22 + 0,00242 ; 22
+ 0,0474 , 12 + 0,0467 ., 12 + 0,0014 , 22)
I =0,109

Exemple 4. - Quelques analyses d'eau de Tunisie (POUGET, 1968).

'gzzfig?l ca?t M2t wat 3042:- HCO3
l. Eau de mer | 31,98 20,0 | 92,0 | 399,9 | 440 57,1 | 2,6
2. Kriz 9bis 20, 64 63,0 | 61,0 | 216,0| 251 | 80,5| 6,8
3. Djerba 80 3,68 31,6 | 9,2 | 14,3 11,0 40,1 | 2,4

Le calcul de la force ionique donne :

I; = 0,590 I, = 0,441 I3 = 0,095



I1I1.7

4. LOI D'ACTION DE MASSE.

Supposons une réaction entre deux constituants A et B (réactifs),
qui donne lieu 3 la formation de nouveaux constituants G et D (produits),
faisant intervenir respectivement a b et ¢ d moles de constituants,

sulvant la ré8action :
aA + bB ¥ cC + dD

(les r8actifs sont toujours & gauche, les produits de la réaction i

droite).
La loi d'action de masse s'écrit

[cl¢ [pld _
[ala [B]P

Ke

Ke est la constante d’équilibre de la réaction. Cette cons-—
tante peut @tre également calculde, 3 partir des énergies libres de
rédaction (cf. paragraphe 5).

Pour faciliter l'écriture, on pose
p Ke = = log Ke
T = ° -1y
Pour 1'eau a4 25°C et 1 atm. : Ke = 10 pKe = 14

Le tableau III.A donne les valeurs Ke d'un certain nombre de

réactions d'intérét pédologique.
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5. ENERGIE LIBRE STANDARD DE FORMATION AG§ ET DE REACTION

AG;“).

L'énergie libre standard de formation représente l'énergie
libre de formation d'une mole d‘un composé;_dans‘éon '
tat standard, 3 partir des &léments .4 l'état standard. Le tableau
II1.B fournit quelques valeurs d'énergie libre standard de formation,
pour quelques ions ou constituants d'intérét 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 3 0. Il s'est avéré commode de fixer 1l'énergie libre standard de

formation de l'ion hydrogéne, en solution aqueuse, a O.

ENERGIE LIBRE STANDARD DE REACTION ET CONSTANTE D'EQUILIBRE.

La variation d'énergie libre standard de réaction est la
somme des énergiles libres de formation dans l'état de ré&férence des
produits formés au cours de la réaction, moins la somme des énergies

libres de formation des réactifs, dans leur état de référence.

A G. = L A Gf produits - I A Gg réactifs

La variation d'énergie libre standard de réaction est liée

4 la constante d'équilibre Ke par la relation :

A G¢ = = RT Ln Ke
ol Ke est donnée par la valeur :
_ [cle [p]d

Ke = 1a1Z (315

(1). GARRELS et CHRIST, 1967 ; BOLT et BRUGGENWERT, 1976.



III.9

ol R : constante des gaz parfaits

T : température absolue
(&2 25°C K° = 298°,15)

- A Gp, on peut écrire :
comme Ke = e

A Gp

- 0,001987 - 298,15 - 2,303 log Ke en Kcal

A Gy

- 1,364 log Ke

Pour une &quation chimique quelconque :

A Gr =4 Gp + RT Ln %%%g—%g%g

Lorsque [A] = [B] = [C] =[D] =1 Ln=0 A Gy =AGy

REACTIONS ENTRE PRODUITS.

L'équilibre est réalisé& lorsque la variation d'énergie libre

de la réaction est nulle. Pour la réaction

A X B
On peut écrire :
#A G. = A Gp + RT Ln 18]
T T [A]
. ] 8]
orsque [A] = [B] Ln [a] - 0

A Gr = A Gp

Cette relation permet de classer les réactions solides—solides,
en possibles ou impossibles, 3 une température donnée et p = | atm.

Si A Gy est négatif, c'est—i-dire si de 1'énergie est libérée,
les produits de la réaction sont stables par rapport aux réactifs.

Si A Gy est positif, c'est-i-dire si de 1'énergie est consom-

mée, ce sont les réactifs qui sont stables par rapport aux produits.
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— Premier exemple. Couple boehmite—gibbsite i 25°C et 1 atm.

Al,03, HyO + 2H50 : Al,03, 3H,0

Boehmite Gibbsite
<+~ Réactifs = <« Produits =

A G; = AG_ Produits - AG_ Réactifs

f £
=z3G; Gibbsite - (AG; Boehmite + AG, eau)

- 554,6 - [(-435,0) + 2 (-56,7)]

- 6,2 KCal.

La gibbsite est donc stable par rapport & la boehmite & | atm.

et 25°C.

- Deuxiéme exemple. Couple gibbsite-bayérite.
Soit le mélange gibbsite-bayérite (correspondant tous deux 3

AL (OH)3 dans 1'eau pure.)

« 3+ -
AL (OH) 3 Bayérite > Alaq *3 OHaq

862 = 863 137 + 3 4G} OH - 4G} bayérite = 48,4 KCal

Pour avoir Ke, on porte la valeur de AG; dans la relation

AG; = - 1,364 log Ke
48,4
1~ = - 27— o -
) d'ol }og Ke 17364 35,5
3% - -35.5
e = a1’ '] foH 1 - 10 ’
[sayerite]

Le méme calcul avec la gibbsite doune

5363
Ke (gibbsite) ~ |
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Il résulte de ces calculs que la bayérite est plus scluble que
la gibbsite (cf chapitres 10 et 18). La bayérite se dissout au profit
de la gibbsite qui précipite. Par conséquent, la gibbsite subsiste

seule.

Autre approche de ce probléme

A1(OH)3 - AL (OH) 5
Bayérite Gibbsite
(réactif) (produit)
Le calcul de AGr donne (1):
AGr = AGf - AGf

G B
~ 554,6 = (-552,5)

- 1,1 Keal mole !

Cette valeur négative indique que la gibbsite est plus stable
que la bayérite ; ceci est conforme au calcul des constantes d'dqui-

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 &galement pourquoi la bayérite n'est

pas observée dans la nature.

On peut également, par la constante d'équilibre, calculer 1'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 1l'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 :

AG_ = - 1,364 log Ke

(1). Les valeurs utilisées sont celles de GARRELS et CHRIST, 1967.
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Malheureusement, on n'est jamais certain que 1'édquilibre soit
atteint ; de plus, les systémes pédologiques ont=-ils jamais 3 1'équi-

libre ?

L'approche thermodynamique de certains problémes pédologiques,
notamment la détermination du sens des réactions, de la stabilité de
certains produits par rapport 3 d'autres, le calcul des constantes
d'équilibre, est particulidrement prometteur . Toutefols, la compa-
raison des valeurs des énergies libres de formation données par di-
vers thermodynamiciens est assez décevante. Les valeurs qui ont &té
portées dans le tableau III-€C concernent un certain nombre de pro-
duits alumineux ou siliceux d'importance majeure en pédologie. On a
également procédé, 3 partir de ces valeurs, aux calculs d'énergie 1i-
bre de réaction d'un certain nombre de réactions dans le but d'obte-
nir les constantes d'équilibre correspondantes. Les résultats ont &té

portés au tableau III-D.’
Ces résultats correspondgnt aux réactions suivantes :
(1). Si, Al, O (OH)y + 6H' % 24137 + 2H,Si O4+ H,O
(2). AL(OH)5 + 387 % a1%% + 3H,0
(3). Sip Al, Og(OH) 4+ 5H0 % 2A1(OH)3 + 2P4Si Oy

Ils permettent d'observer que, tout en donnant des valeurs somme toute
convergentes, la précision obtenue pour certaines réactions n'est pas
trés satisfaisante. Les constantes d'équilibre de la réaction (1)
varient de 10+1}1 a 10+1U’“ ; les teneurs en silice de 1'éqﬁation (3)

varient entre 10 2,87 et 10 5,06 poles.

Par conséquent, les résultats donnés par l'approche thermody-
namique des problémes pédologiques sont 3 consid@rer encore avec pru-
dence. Il est toujours indispensable d'indiquer la source des valeurs

-utilisées en attendant que l'unanimité soit réalisée 3 leur sujet.
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Constante

Minéral kquation d;gf?%%%Pre

Na,CO3 Na,CO3 ¥ 2Na'+ €052~ 0,73
Natron Na,CO3, 10H,0 Na,CO3, 10H,0 % 2Na +CO32 +10H,0 -1,13
Caleite CaCOg CaCO3 ¥ Ca2™+ 0427 -8,37
Magnésite MgCO3 MgCOs 5 Mg2 + €052~ -8,04
Dolomite CaMg(CO3), CaMg(CO3), & Ca2 +Mg2¥+20042” -17,02
Thénardite Na,SOy Na,SO, & 2Na +50,2~ -0,86
Mirabilite NayS0,, 10H,0 Nay SO, 10H,0 5 2Na™ 50,2 +10H,0 -1,52
Anhydrite CaSO, Cas0, ¥ Ca2’+50,2” -4,70
Gypse CaSO,, 2H,0 CaSOy, 2Hy0 % Ca27450,27+2H,0 -4,85
Halite NaCl NaCl % Na +Cl1~ +1,58
Sylvite KC1 KC1 % K +C1- +0,78
Carnalite KMgCly, 6H,0 KMgCls, 6Hp0 % K +Mg2 +3¢1 +6H,0 +4,10
Hydroxyde de Potassium KOH |KOH % K +OH +11,40
Hydroxyde de Sodium NaOH NaOH % WNa'+0H™ +7,40
Hydroxyde de Calcium Ca(OH)5| Ca(OH), % Ca2++20H- -5,30
Gibbsite AL(OH)j3 AL(OH)3 & £137+308" -33,0 a 34,0
Brucite Mg(OH), Mg(OH), < Mg2" +20H " -11,2
Goethite FeOOH FeOOH+H,0 ¥ Fe3 +30n7 ~42,8
Hydroxyde amorphe Fe(OH)3 |Fe(OH); % Fe3 +3mo0~ -~38,00 <36,0
Quartz Si0, Si0,+2H,0 § Si0,H, 4,0
Silice amorphg.SiOZ Si0,+2H,0 & SiOyHy -2,7
Eau H,0 | Hy0 £ H +OH 14,0

TableauIII-A :

Constantes d'équilibre des équations de

solubilisation de quelques produits du sol

(d'aprés ADAMS,

1971 ; R. FRITZ, 1975)




Ion ou
constituant

INEM
AL(OH) 3
AL,04
Al,05, H,0

AL,03 3H,0

A1,51,05(0H),
Ca2+

Ca(OH),

CaCl,

CaCOj4

CaSO,
CaSoQy, 2H,0
CaMg(CO3),
co,

CO3H
Co;

Cl
HC1

Amorphe

Corindon
Boehmite
Diaspore

Gibbsite

"Bayerite

Kaolinite.

Calcite
Aragonite
Anhydrite
Gypse

Dolomite

Hématite

Magnétite

Etat

aq

w »n »mu n un unu un

aq

w »n un un unun unun w

gaz
aq
aq
aq
aq
gaz
aq
aq
aq

aq

gaz

aq

aq -

gaz

A CE eﬁ KCal
- 115,0
- 271,9
- 376,77
- 435,0
- 435,1
- 554,6
- 552,5
- 884,5
- 132,18 "
- 214,33
- 179,3
- 269,78
- 269,53
- 315,56
- 429,19
- 520,0
- 94,26
- 92,31
- 140,31
- 126,22
- 31,35
- 22,77
- 31,35
- 20,30
- 2,52
- 177,1
- 242,4
- 115,57
- 166,0
- 0
- 0
- 108,99
- 136,13
- 199,27
37,59
54,63
56,69



K aq - 67,47

RC1 S - 97,59
ROH S - 89,5
Si0, Quartz S - 192,4
Cristobalite S - 192,1

Tridymite S - 191,9
Na+ aq - 62,59
NaCl S - 93,94
Na,CO3 S - 250,4
NaHCO4 S - 203,6
Na,CO3, 10H,0 S - 817,55
Na,COj3, HpO S - 307,49
NaHCO3, NapCO3, 2H,0 Trona S - 570,40
s aq - 21,96
S0, aq - 116,1
S0, aq - 177,34
$,03 aq - 127,2
S50y aq - 138,0
HS ™ aq - 3,0l
H,S gaz - 7,89
aq - 6,54

H SO, aq .~ 179,9

o

TABLEAU III"B : Valeurs de 1'énergie libre de formation AGE de quel-

ques constituants pédologiques a 25°C et | atm (GARRELS et CHRIST,
1967).



+
A13 g

A1(OH)3 Gibbsite

Kaolinite

G. C R. W. W. N. K. M. et B.
-300,3 -314,7 ~314,7 -313,1 -313,0 -312,3
-115,0 -116,0 -116,0 -117,6 -115,0

-277,3 ~273,5 -273,3 -276,5 =274,2 -275,3
-884,5 -902,9 -903,0 -903,0 -903,8 -905,0

Tableau III-C :

Valeurs comparées de 1'énergie libre de formation de quelques
constituants alumineux, en Kcal.

Sources G.C.
WALDBAUM,
et al. 1971
et BIROT,

>

: GARRELS et CHRIST,
1968
; K.

; W.

1977.

: WAGMAN et al.,
: KITTRICK,

1967 ;

1969 et 1977

>

>

N.

; M-B.

R.W.: ROBIE et
1968 ;

¢ NAUMOV
: MUXART

o
AGg pour 1l'eau est -56,7 Kcal dans tous les cas.




Auteurs| . o 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 | -11,2 -10,9

3 +13,8 +10,0 | +10,5 | +7,3 +12,9 | +13,25

Tableau III-D :

Comparaisons des valeurs de AGy (Kcal)

obtenues & partir de trois réactions (p.III-12)

impliquant des constituants alumineux,
en utilisant les &nergies libres de for-

mations données par les auteurs du
tableau III-G.
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CHAPITRE 9

EQUILIBRES EN MILIEU HOMOGENE

INTRODUCTION.

. L'EAU.
. LA NOTION D'ACIDE.

. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE LA NOTION

D'ACIDE.

. L'OXYDO-REDUCTION.

. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE L'EQUATION

DE NERNST.

COMPLEXES ET CHELATES.

. LES SUBSTANCES CHELATANTES NATURELLES DANS LES SOLS.

. CONCLUSIONS.
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1. INTRODUCTION.

Le chapitre 9 concerne les réactions et les &quilibres en mi-
lieu homogéne. Ce milieu homogéne est 1'eau. On examinera d'abord ses
propriétés essentielles, puis l'eau sera &tudide en tant que fournis-—
seur de protons et comme véhicule des acides ; un accent particulier
sera mis sur quelques acides ayant une importance p&dologique. L'eau
sera examinée en tant que fournisseur et v@hicule d'électrons. Des
notions fondamentales d'oxydo-réduction et des exemples intéressant
les sols seront donnéds. L'eau sera considérée également comme support

de molécules complexes dont 1'importance en pédologie est grande.
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2. L'EAU.

L'eau est un constituant fondamental du sol dans lequel elle

est introduite par les précipitations qui ont i traverser 1'atmosphé-

re, par les nappes phréatiques ou encore par irrigation.

Cette eau joue dans le sol plusieurs rdles importants, par ses
propres molécules, par les ions hydrogéne, 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
8lectrolysables (sels divers ou acides organiques, phénols etc..).
Elle joue également un réle de dispersant pour des hydrosols métalli-
ques ou erganiques. Ces trois grands -réles de l'eau seront successive-—
ment passés en revue dans les chapitres 9 et suivants. Les propriétés
de 1'eau pure seront examinées d'abord, suivies par celles des eaux

naturelles.

L'EAU PURE.

L'eau est formée de molécules Hy0 de poids moléculaire 18. En
réalité, il y a trois hydrogénes isotopiques 'H protium, 2H deuterium,

34 tyitium'et trois oxygénes 160 17O et 180.

Toutefois, si 1'on connait de 1'eau lourde ou oxyde de deuté-
rium D20 et de 1l'oxyde de tritium T,0, c'est l'eau légére qui est lar-

gement dominante.

L'eau est un liquide associé et polaire. Les molécules d'eau
ont une configuration triangulaire : un oxygéne et deux hydrogénes en
Q
occupent les sommets. La distance O — H est de 0,96 A et l'angle de

deux OH est 104° 30'. Les molécules d'eau sont assocides entre elles
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par des ponts hydrogéne (cf.chapitre 1). Du fait de cette disposition
des oxygéne et hydrogéne, les charges négatives et positives ne coln-
cident pas. Les charges négatives sont fortement attirées par les mé-

taux.

Les principales caractéristiques physiques de 1'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-

(1)

vée que celle des liquides usuels . La viscosité et la tension su-

perficielle décroissent notablement avec la température.

Le diagramme pression/température (Fig. 9.!) montre que le
point triple de l'eau est 3 273516 K (pratiquement 0°C) et 4,58 mm Hg
Cette caractéristique permet son élimination par sublimation. Le_pro—
duit est congelé et soumis & un vide poussé. L'eau passe directement
de 1'état solide 3 1'état gazeux. C'est le principe de la lyophili~

sation.

LES EAUX NATURELLES.

Les eaux de pluie contiennent trds peu de sels dissous ; leur
quantité est faible, mais non nulle. L'atmosph@re regoit des matériaux
solubles en provenance des océans, solides des déserts et des centres

urbains.

Ces eaux contiennent des gaz dissous : gaz carbonique (varia-
ble), oxygéne (8 ml par litre), azote (16 ml par litre). L'eau de
pluie peut contenir de 1'ammoniaque provenant de la décomposition de
matidres organiques, de l'acide nitrique les jours d'orage, de l'an-

hydride sulfureux prés des villes.

Les eaux de surface ou de nappe qui 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, moins de 20 pour la plupart des liquides.
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gions semi-arides ou arides, les eaux peuvent en contemir jusqu'3
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'dcrire :
(1) 2H,0 % H30 + OH
Le coefficient Ke correspondant 3 cette &quatiom.

_ [H50'T [oH 1 _ 18

(2) Ke = 07— = 324 .10

Le nombre de molécules non dissociées H,0 est trés grand par

rapport aux molécules dissociées.
Dans | litre ou 1000 g d'eau, il existe :

l%%g = 55,5 moles 1 ! nom dissociées.

Si on porte cette valeur dans l'équatiom (2), on obtient

1'équation (3) telle que : =949 q4o-"
(3) Eg&lu;0"] [on] = 3,24 .10 '8 x (55,5)2 & o 1"

. + - .
Une solution telle que [H30 ] = [OH ] est dite neutre, on

tire alors de 1l'équation (3)

[H50"] = 107’

Par conséquent, une eau neutre contient | molécule d'eau dis-

sociée, pour 10.000.000 molécules non dissociées.

Pour simplifier 1l'écriture, on dira que

P Ke = - log 107 1% = 14

Quand la solution est neutre pH = 7
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Autre mode de calcul :

-+ —
H,0 § H + OH

AGS HY + AGS OH - AGS H,0 =

£ £ £

0 - 37,6 + 56,7 = 19,1
19,1

log Ko = — =22 = - 14,0

08 Re 1,36

ACIDITE DE L'EAU ADSORBEE.

Un certain nombre de molécules d'eau sont trés fortement ad-
.sorbées par les cations qui assurent 1'Bquilibre des charges dans un
sol. Les métaux attirent les doublets des oxygénes et les protons sont

projetés vers l'extérieur.

2" + 5,0 § Mo+ H
+ +
H + Hy,0 ¥ H30
S 3% 2+ + .
avec Al . [Al ((E,0) 1. 5 [Al (H,0)g0H] +H & pK =5
Dans une couche monomoléculaire sur silidéﬁdh sur montmo-
rillonite, la dissociation de 1'eau est beaucoup plus forte que dans

\

. . +
le cas envisagé precedemment. Le rapport H /H,0 est de 1/100, concenzr

Erdtion d'une solution de pH2(1).

Dans les systémes naturels, les hydronium,provenant de la dis-
sociation,diffusent vers l'intérieur des &difices structuraux. Les al-
ternances d'humectation et de dessication se traduisent par une éléva-
tion de 1'acidité ; 1'alt8ration est donc renforcée de cette maniére.
CHAUVEL(Z) s'est appuyé sur ce processus pour expliquer Ce renforce-

ment de 1'altération en climat fortement contrasté.

L'EAU ANCRMALE.

Différents travaux ont montré que la condensation de vapeur
d'eau sur des parois de silice fondue, 3 l'inté&rieur de tubes capil-

laires entrafnait la formation d'une eau dite "anormale'. De nouvelles

(1) . FRIPIAT et HERBILLON, 1971 ; (2) CHAUVEL, 1977.
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propriétés physiques apparaissaient, avec en particulier le maximum de
densité qui n'est plus d+4°et olile poids spécifique de 1l'eau est voi-
sin de 1,4. Cette eau pouvailt éfre considérée comme un polymdre trés
.stable aux liaisons hydrogéne de force inhabituelle. La présence d'une
telle eau a &té suggérée dans les sols, ol des argiles ou matériaux
poreux divers permettaient de penser qu'elle &tait possible.

(1)

PRIGOGINE et FRIPIAT pensent, au contrairé, qu'une telle
eau n'existe pas. Les molécules d'eau s'orientent au voisinage des pa-
rois de silice. Cette organisation disparait lorsque le support est
supprimé. La dissolution initiale de la silice provoquée par 1'acidité

élevde des premiéres couches d'eau adsorbées, entralne 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.
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3. LA NOTION D'ACIDE.

Deux conceptions principales d'acide ont été fournies
Pour BRONSTED, un acide est un corps susceptible de cé&der un ion H+,
tandis qu'une base est un corps susceptible de fixer un ion u', La base
doit avoir un doublet électronique non engagé dans une liaison, sinon

) +
elle ne peut fixer H .
L'équation générale est donc :
. « +
Acide 5 Base + H

Quelques exemples

- +
HF + NH3 : F + NH,_‘_
acide 1 base 1 base 2 acide 2

HF est un acide car susceptible de céder un H .

NH3 est une base car susceptible de fixer un B

. .. +
F est une base car susceptible de fixer un H

+ , . oz +
NH, est un acide car susceptible de cé&der un H

- +
HF + H,0 b F + H30
acide 1 base 1 base 2 acide 2
Dans ce cas l'eau est une base car elle fixe un H+
NH;  + H,0 < NH, " + oH~
base 1 acide 1 acide 2 base 2

. - +
Dans ce cas l'eau est un acide car elle céde un H

L'eau devant un acide se comporte comme une base et, devant

une base, se comporte comme un acide.
. ' +
Acide + H,0 5 Base + Hj30
- +
HCL + H,0 & Cl  + H30

On peut écrire plus simplement :

HA by AT o+ H

acide 1 . base acide 2
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L'application de la loi d'action de masse 3 cette &quation

donne

_[a71 (871 _ [8'] [base]

Ka [AH] [acide]

KA est la constante d'aciditd, pour laquelle on &crira :

pKA = = log KA

L'équation précédente pout s'écrire

_ + [base]
log K, = log [H'] + 1log [2cide]
ou encore ¢!’
_ [base]
pH = pKy * 108 TocideT

COMPARAISON DES ACIDES ENTRE EUX.

Lorsque dans une réaction d'équilibre interviennent deux acides,
il est important de savoir quel est celui qui cé&de son proton le plus

vite autrement dit lequel est le plus fort.
HA + B 5 A + HB

Si HA cé&de son proton plus vite que HB, la réaction a lieu
de la gauche vers la droite. HA est donc plus fort que HB. Un acide
déterminé a tendance 3 déplacer les acides plus faibles que lui et les

sortir de ses combinaisons.

Les acides seront d'autant plus forts que leur pK
faible (cf. Tableau 9-C)

A est plus

Les acides minéraux comme l'acide sulfurique sont parfois
observés dans les sols. Par contre, les acides organiques vont l'E&tre

davantage.

(1) Formule générale permettant le calcul du pH & partir des concen-
trations des acide et base conjugués.



L'acide carbonique injecté dans le sol par les pluies ou par
la minéralisation de la matidre organique, la transpiration des raci-

nes, ou l'attaque des calcaires par un réactif acide, a un pK, plus

A
faible que l'acide silicique. Par consé@quent il suffira 38 dé&truire

les silicates et 3 extraire la silice de ses combinaisons.
R8actions entre CO, et l'eau :
C02 + H20 : H2C03

Pour cette équation : K -1 . [H,C04]

K, [COz]

(CO,) est la quantité de CO, dissous non hydraté, elle est de
l'ordre de 10 3 a 13°. La quantité de H,CO3 est 1000 fois plus petite

que celle de CO, dissous (soit 0,17 de CO, transformé en H,COj3).

Le HyCO3 s'ionise partiellement en solution aqueuse, suivant

les réactions

- +

H2C03 : HC03 + H

- - +

HCO3 < Co32 + H
D'od 1'on tire

[HCO; 1 [H']

*1 = TTH,00,] pK, = 6,34 3 6,46 3 25°C.
20034 |

_[cos%2 1 1[H] ~ N .

K2 = “Ticos-] pK, = 10,24 & 10,33 & 25°.

ACIDITE SELON LEWIS.

LEWIS lie la notion d'acide et de base au caractdre accepteur

et donneur d'é@lectrons.

Un acide est une molé&cule, un atome ou un ion susceptible d'ac-

cepter des électrons.

+ . . . -
Au sens de LEWIS,H est un acide puisqu'il n'a pas d'électron

. . s + + . . .
périphérique, Al13" ou Fe3  sont des acides puisqu'ils acceptent des
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8lectrons sur leur couche externe :

3+
Fe3” &+ 6H,0 > TFe [Hy0l¢

Une base est une molécule, atome ou un ion possédant un ou

plusieurs doublets libres, c'est un donneur d'électrons.

NH3 est une base, puisque 1'atome d'azote possé&de un doublet

d'électrons libres.

Une ré@action acido—basique c'est le partage d'un doublet d'une
q -ag

base avec un acide.

HCl n'est pas un acide au sens LEWIS, car il ne peut fixer de

. . Ld - +
doublet ; mais c'est un acide au sens de BRPNSTED, car il peut céder H .



4. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE LA NOTION D'ACIDITE.

LA REACTION DES SOLS.

La réaction des sols, et plus spécialement 1'acidité des sols
est un des problémes fondamentaux de la pédologie, un de ceux qui ont
été le plus longuement débattuset un de ceux dont les implicationms pra-

tiques sont les plus importantes.

Pendant longtemps, on a cru que l'acidité@ des sols &tait due &

. . . . . - . + .
la présence d'acides organiques libres ou bien 3 des ions H fixés sur

le complexe absorbant.lLes tenants de cette thése &taient TRUOG(]) et

BRADFIELD(Z). Ce dernier, travaillant sur des sols américains de la

-7
série de Putnam, trouvait un coefficient de dissociation de 3.10 ,
voisin du K; de 1'acide carbonique et non du K, des acides organiques

. -4 =3 A
voisins de 10 ad 10 . (Tableau 9-C).

Mais parallélement, depuis VIETCH(3), de nombreux chercheurs
montr ent avec de plus en plus de preuves 3 1'appuli, que l'acidité
. est due 3 1l'aluminium beaucoup plus qu"ad 1'hydrogéne(4). Par la suite,
avec PAVER et MARSHALL®) d'une part, cugrmov(® C

d'autre part, on doit pouvoir considérer maintenant que la cause est
entendue. L'acidité du sol est due 34 des ions hydrogéne mais surtout

i 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-AlH. L'origine de cet aluminium
est 4 rechercher dans les minéraux argileux attaqués au niveau de leurs

(7

bordures et de leurs cavité@s hexagonales

(1). TRUOG, 1916 ; (2). BRADFIELD et al, 1925 ; (3). VIETCH, 1904) ;
(4) . DAIKUHARA, 1914, MIRASOL, 1920, HARTWELL et PEMBER, 1918 etc.. ;
(5). PAVER et MARSHALL, 1934 ; (6). CHERNOV, 1947 ; (7). MILLER, 1965.



FACTEURS INFLUENCANT LA REACTION DU SOL.

I1 est difficile de fixer, a priori, quel doit €tre le pH

d'un sol. Une suspension d'argile sans autre, cation que Hest 2 pH 3,0.
La neutralisation compléte d'un sol ne se produit pas 3 pH 7,0, mais

34 un pH légérement alcalin ; a pH 7,0, il existe encore des ions B

en quantité@ appréciable. BRADFIELD et ALLISON(]), ont constaté que les
sols calcaires en équilibre avec le CO; de 1'atmosphére ont un pH ma-
ximfm de 8,3 ; comme aux U.S.A. les sols sont, en majorité, saturés de
calcium, ils ont suggéré que le sol saturé en cations soit assimiléd &
celui qui est en équilibre avec Ca CO3 sous une pression partielle de

CO, de 0,0003 bars ; mais, 1l existe beaucoup de sols sans calcaire

et saturés.

Influence du gaz carbonique. L'augmentation de la pression partielle
de gaz carbonique se traduit par une augmentation de sa dissolution

dans 1'eau (cf. Loi de HENRY, chapitre 10) et par une diminution du pH.

. -2
Supposons que la concentration en CO, passe & 10 mole/litre.

=7

' - +
(1) HpCO3 + Hpo0 5 HCO3 + H30 K 4,2. 10

1

=11
4,8. 10

- JR— +
(2) HCO3 + Hzo *_;. CO3 + H3O KZ

Dans le calcul, n'intervient que 1'é8quation (1), car la secon-

de acidité est trop faible.

[H3O+] = \) Ky C
[H30 7] = \[Z,z 107 x 102 = V42.10—10
= 6,4 .10 5

(1). BRADFIELD et ALLISON, 1933 ; (2). MEHLICH, 1939.



log 6,4 est compris entre log 6 : 0,77 et log 7 : 0,84

donc on peut prendre 0,8.

'

pH =5 - 0,8 = 4,2

Influence du carbonate de sodium (c = 1072 mole/1.).

Dans l'hydrolyse d'un sel de diacide faible, c'est 1'&quilibre

correspondant 8 l'acidité la plus faible qui sera prépondérante

C032” + H,0 ¥ Hco; + OH

D'aprés l'équation (2), on a :

V Ka. Ko

[H307] =
C
= \10!% x 4,8 .10"11 = \/4,8 .10 23
A 1o =2

= 7.10 _
pH = 12 - 0,84 = 11,16
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 3 abaisser le pH du sol.

c). Les sels d'acides faibles et de bases fortes ont tendance 3 éle-
ver le pH. La présence dans le sol de sulfites, de sulfures de sodium
ont tendance 3 é&lever le pH. Il en est de méme du carbonate de sodium

produit par la réaction :

Argile Na + CO, + H,0 % Argile H + Na, COj

C'est 1'ion carbonate qui provoque la montée du pH et non le sodium.



Le rapport Sol/Eau. Une gamme de rapports sol/eau a &té préconisée.
Aux U.S.A. on utilise le rapport 1/1 ; en France le rapport 1/2,5.
Pour les sols salé&s, on préconise de mesurer le pH sur le liquide ex—

trait de la pate 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
3 un sol acide, il y a échange entre Al et la cation ajouté en méme

temps, abaissement du pH consécutif & la libé&ration. de nouveaux ions g
Sol AL + KCl > sol K + A13*
al ** v o3m0 .- Ao, + 3
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 + KC1 - Sol Cl + K' oH

Il y a donc dans ce cas libération d'anions OH et montée du
pH. Le pH de la suspension salincest alors plus élevé que celui de la

suspension aqueuse. La valeur de ApH

ApH = pHKCl - pHeau

jusqu'alors négative, devient nulle ou positive (cf. chapitre 11 pour

de plus amples développements).

Des mesures du pH sont effectu@es en présence d'autres sels
comme Ca Cl, qui modifie le pH. Avec Ca Cl, 0,01 M, les divers rapports

sol/eau donnent sensiblement le mé€me pH.

LA REACTION DE QUELQUES CATEGORIES DE SOLS.

Donner des régles précises apparalt trés difficile car elles
sont sujettes 3 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 séches sont neutres 3 alcalins.



Les exceptions sont multiples et doivent pouvoir @tre 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 apports
réguliers d'origine biologique, ait un pH plus élevé que l'horizon B

sous—jacent, mais cette régle n'est pas toujours respectée.

Les pH tré&s acides oont diis 3 la présence d'acides 3 pKA infé-
rieurs ou proches de O : minéraux comme 1'acide sulfurique dans cer-—

taines mangroves drainées, ou organiques, comme dans les podzols.

Les pH trés alcalins sont dis aux carbonates ou bicarbonates
de sodium fréquents dans certaines zones semi—arides ou 3 mauvais

drainage, dans un environnement ol 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 trés ancienne (plus d'un siécle
et demi) est que de bien meilleurs résultats culturaux sont obtenus
lorsque 1l'on combat 1'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 &té obtenus par RUFFIN en 1832.

En Europe, on estime qu'il faut remonter le pH 3 7,0 ; le be-
soin en chaux est la quantité de chaux nécessaire par hectare pour
amener le pH 3 7,0. En zone intertropicale on estime maintenant qu'il

est & la fols colteux et inutile de dépasser5,5.

Ce besoin en chaux est trds variable suivant les teneurs en
matidre 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 3 5 t/ha de Ca0
. un sol limoneux 2 3 3 t/ha

. un sol sableux |1 3 2 t/ha



. i - . . e
En Florlde( ), old abondent les dolomies, on considére que la
roche broyée, 3 action lente est suffisamment efficace et bon marché.
De plus, le magnésium est utile aux plantes et le maintien du pH &levé

évite 1'assimilation du cuivre.

En fait, la lutte contre 1'acidité du sol est équivalente 3 la
lutte contre l'aluminium &changeable du sol. Cet aspect sera traité

plus longuement au chapitre 17.

LES SOLS A pH ELEVE.

Dans certaines zones 3 climat assez fortement contrasté, on
peut observer des sols ol le pH peut atteindre des valeurs de 9 i 10.
Elles s'accompagnent généralement de propriétés physiques défavorables.
ces sols ont un complexe absorbant ol le sodium est abondant. On cons-
tate &galement la présence de bicarbonates et/ou de carbonates solubles

(cf. Tableau 9—D);

LE POUVOIR TAMPON DES SOLS.

Le pH joue un rdle trés 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-

1lité de certains ions, la vie microbienne et tout ce qui en découle.

Le sol posséde la propriété de s'opposer aux variations du pH ;
il possé&de donmc un pouvoir tampon, qui-est défini par VAN BREEMEN et
WIELMAKER (1974) par la relation :

dCi

p Clsol - dpH

ou @ est le nombre d'équivalents par unité pH ; il exprime la
variation du pH du systéme 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 rdle est tenu par le complexe absorbant, les composés

organiques, le CO, de l'atmosphére du sol (& ce sujet cf. chapitre 16).
Les ions H30+, H4N+, A13+, Fe3+, Fe2+, Si03H+, partic¢ipent & 1'abais-

sement de 1'alcalinité tandis que HCOS et CO32—OH- réduisent 1'acidité

du sol.

Différentes méthodes ont été préconisées pour mesurer le pou-

voir tampon du sol qui se comporte comme un polyacide.



5. L'OXYDO~-REDUCTION.
De méme que l'eau véhicule
aux électrons qui peuvent &tre gag

ions.

DEFINITIONS.

Toute perte d'électron est
tron est une réduction. Tout corps
plusieurs électrons 3 un autre est
donc un oxydant. Inversement, tout

teur.

9.18

les protons, elle sert de support

nés ou perdus par des atomes ou des

une oxydation ; tout gain d'élec-
susceptible de faire perdre un ou
un accepteur d'électrons, c'est

donneur d'électrons est un réduc-~

D'une maniére générale, oxydant et ré&ducteur sont 1iés par la-

relation générale

Réducteur

Zz

oxydant + n e

‘n est le nombre d'électrons e 1

est dite d'oxydo-réduction.

QUELQUES EXEMPLES.

ntervenant dans la réaction qui

a. Un métal qui s'ionise perd un ou plusieurs électrons : oxydation

o +
Na > Na + e
o +
Ca - Ca2 + 2 e
o +
Al +~ Al3 + 3 e

b. Un &lément qui poss&de plusieurs valences, peut perdre ses élec—

trons périphériques en plusieurs temps

° -

Fe

+
Fe?2 >

+
Fe2

+
Fe3

+ 2 e

-+



-

c. La transformation d'un atome en ion peut &tre due i 1'influence

d'un autre zon.
o + +
Zn® + Cu? > Zzn?  + Cu
Cl, +2Br  + 2Cl + Br,

o + ,
Mg® + Hg0' >  Mg2' + 1/2H, + H,0

d 1'influence d'un qutre atome.
Mg® + Cl, + Mg2l+2c1”
d. L'eau a un comportement particulier tantdt oxydant, tantdt
réducteur.
OXYDANT : Na’+ 2H,0 > 2Na OH + H,”

Cette équation peut se décomposer en :

2Na® > 2Na+ + 2e.

X

2H,0 + 2e > 20H + H,

Ped -
REDUCTEUR :  2F, + 28,0 - 0, + 4H + HF
Cette équation peut se décomposer en :

2,0 > 0, + 4H + be

2F, + 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 &lectrons fixé&s par le fluor sont four-

nis par 1'eau qui est donc un réducteur.

e. Cas de l'hydrogéne. La réaction d'ionisation de l'hydrogéne est

une réaction d'oxydo-ré&duction.

B, < 28" + 2
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Par analogie avec la notation pH, on écrira :

log T ou -logl[Hy,]= rH,

EVALUATION DU POTENTIEL D'OXYDO-REDUCTION.
Soit une équation d'oxydo-ré&duction du type :
aA +bB £ cC+ dD + ne

ol A B C D sont des constituants

a b ¢ d le nombre de molécules

qui fait intervenir n @&lectrons e , qui n'existent pas indépendam~

ment.

L'application de la loi d'action de masse 4 1'équilibre ci-
dessus, conduit & 1'é&quation de NERNST.
. o
ES = - A6 AG’ ==RT Ln K
nF

oll AG; est 1' énergie 1libre réactionnelle

n le nombre d'électrons &changés
F constante de Faraday

o o _ RT
E" = oF In K

c d
B
(Al [B]
e . BT o Le1 [p1¢

O nfF 412 [a1®
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Dans cette &quation :

8,314 Joules
273 + ¢
96500 Coulombs

1]

Si on transforme Ln en log :

c d
E = Eo + gigé(ou 0,059) log LElZ_LQlE
. (Al” [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 1'équation :
Red T O0x + ne
Le potentiel correspondant & l'équation ci-dessus est mesuréd

par comparaison & une &lectrode standard & hydrogéne. Il est appelé

POTENTIEL D'OXYDATION Eh a 25°C et | atm.

. _ RT fox]
On a : Eh = Eo + oF In [Red]
_ 0,06 [0x]
ou Eh = Eo + log [Red]

Eo est le potentiel normal du couple Red-0Ox

Eh = Eo lorsque [0x] = [Red]

MESURE DU POTENTIEL D'OXYDATION Eh.

On divise les ré@ctions d'oxydo-réduction en demi-piles ou

demi~-réactions.

Soit 3 examiner l'oxydation des ions ferreux en ferriques par

1'équation :
+
>

Fe2' + re3” + 1/28,
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Cette réaction globale repré&sente la somme de deux réactions

+ +
Fe? + TFed + e

H +e =+ 1/28,

Chacune de ces réactions représente une demi-pile.

En appliquant la formule générale i 1'équation précédente on a :
p P

[Fe3'] [H,1%

Eh = Eo + 0,06 log " "
[Fe?'] [H']
1
3* b
Eh = Eo + 0,06 log & 4 0,06 10g £221°
[Fe2"] (5]
.Par convention, lorsque la pression Hy, = | atm et[H ]= 1,
son potentiel est nul.
Dans ce cas, on a :
3+
Eh = Eo + 0,06 log ~o—
Fe?

La mesure de Eh, obtenue avec une demi-pile & hydrogéne de po-

. . . - + +
tentiel O et une demi-pile od Fe3 = Fe? , 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 3 hydrogéne et une demi-pile ou Red = Ox.

Dans la pratique, on remplace la demi-pile 3 hydrogéne par une

glectrode standard, a calomel par exemple. Dans ce cas
Eh = fem + 0,244 v

La mesure de Eh peut &tre effectuée & 1'aide d'un potentiométre,
P

comme pour le pH.

On peut remplacer cette mesure par l'utilisation de produits

organiques qui changent de couleur avec le rH, (Tableau 9-E).
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Chaque couple d'un systéme'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 poten;iel du couple
hydrogéne/ion hydrogéne dont la valeur est O. Quelques valéurs sont
données au tableau 9-F. On peut faire 3 propos de celui-ci quelques

observations.

- Tous les systémes dont le Eo est négatif sont plus ré&ducteurs que
1'hydrogéne. Plus la valeur absolue de Eo est gfande et plus le pouvéir
réducteur est important. Les alcalins et alcalino-terreux sont beaucoup

plus réducteurs que le zinc ou le fer.

- Tous les systémes dont le Eo est positif sont moins réductedrs que
1'hydrogéne. Celui dont le pouvoir réducteur est plus faiblé est celui
dont le Eo est plus grand. Par exemple, la réduction de Mn3+ en Mn2+
se produit i un potentiel beaucoup plus faible que celul qui est né-

. . . + +
cessalre pour réduire le Fe3 en Fe?

— 2+ 3+
a &lectrode de Pt trempant dans solution Fe” /Fe

b électrode & H2 (p =1 atm, t = 25°C)
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6. QUELQUES APPLICATIONS AUX SOLS DE L'EQUATION DE NERNST.

1. Relations entre Eh, pH et rH,.

Si 1'on part de 1l'é&quation :
1/2H, X H + e

le nombre d'électrons est n =1 et Eo = 0
+
(1]
Eh = 0,06 1
S0 LOB THLTY,
0,06

= 0,06 log [H'] - :

log [H,]
Eh = - 0,06 pH + 0,03 rH,

d'od rHy, = 33,3 Eh + 2 pH

2. Appréciation de la proportion de fer ferreux et ferrique dans
3 2
un mélange Fe +/Fe +.

Supposons que l'on ait mesurd un Eh de 0,5 v et portomns

cette valeur dans 1'&quation :

F 3+
Eh = Eo + 0,059 log —
+
Fe
F 2+
0,5 = 0,77 = 0,059 log ———
Fe
2+
Fe = _ 0,5 =0,77 _ - 0,27 =_ 270 _
log =3¢ = 2 0,059 - 0,059 ~ .59 4,58
Fe
2+ 5
Fe  _ jours8 190w 45.000
N 2,6

. + 3+
Par consé&quent, 1l y a 40.000 fois plus de Fe? 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'éecrit :

X

Eh = Eo + 0,059 log T00—x

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 umne variation modeste de Eh. Dans le cas du fer on a,

par exemple,pour :

F 3+
€ _ =100 =102  Eh = 0,89
2+
Fe
3+
Fe” _ 1 _ =2 _
55 = o5 = 10 Eh = 0,65
Fe .

Par conséquent, des variations tréds importantes dans les pro-
. 3+ 2+ . . . P
portions de Fe et Fe se traduisent par une variation modérée de

Eh qui passe de 0,89 3 0,65 v.

4. Domaines de stabilité de l'eau.
L'équation fondamentale est :
2H,0 ¥ 2H, + 0,

pour laquelle la constante d'équilibre

P[H,12: P[0;]

[H,0]2

La variation d'énergie libre AG; pour cette équation est :

1

113,4 Kcal.mole ' d'od

AG; = - 1,364 log K

. 2 -83,1
on tire K= P (H2) P(0,) = 10
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La dissociation en hydrogéne et oxygéne est donc extrémement
faible.

La stabilité de 1'eau peut s'exprimer en fonction de Eh et pH.
%

L'eau est considérée comwe un oxydant dans la réaction :

2M20 % 02 + 4H + be”

1 g aq
pour laquelle Eo = 1,23 v
i
Eh = 1,23 + 94%22- log EEEJ [H+]
[H20]2
Dans les conditions choisies P(0j) = 1 Hy0 = 1

d'od Eh = 1,23~ 0,059 pH

Par conséquent, dans un diagramme Eh/pH 1'équilibre entre
1'eau et l'oxygéne 3 | atm est représenté par une droite de pente
-0,059.

Pour une pression d'oxygéne quelconque, on aura :

0,059

Eh = 1,23 + 4

log P (0,) -0,059 pH

La pression partielle d'hydrogéne est fix8e si on choisit

celle d'oxygéne, en vertu de 1'é&quation :

2H,0 % 2H, + 0y

En appliquant 1'équation de Nernst i

H2 > 2H++2e

+q2
0,059 log (2]

E=Eo+ P(H,)

Pour cette réaction Eo = 0, on peut donc &crire :

= —Qigég’log P (Hz)' 0,059 pH
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Lorsque P(H,) est ! atm, il reste
E = - 0,059 pH

Par conséquent, le domaine de stabilité de l'eau est délimité
lorsque les pressions 4'0, et d'H, sont 1 atm, par deux droites paral-

léles.

1,23 - 0,06 pH
- 0,06 pH

Les figures 9-3 et 9-3' permettent de distinguer plusieurs zones. En
haut de la figure, c'est la zone ol l'oxygdne se dégage. En bas et 3
gauche, c'est la zone ol 1l'hydrogéne se dégage. Entre les deux limites
de staBilité de 1'eau est la zone ol vont se situer les conditions du

sol 3 la partie supérieure, aérobies et 3 la partie inférieure, anaé-

robies.

Si 1l'on porte la valeur de Eh dans l'équation donnant rH,, on -

obtient pour la premiére droite rH; = 40 et pour la seconde rH, = O.

DIAGRAMME DE STABILITE DES HYDROXYDES DE FER.

Le diagramme de la figure 9-4 montre la répartition des espé-
ces ferrique et ferreuse en fonction de Eh et pH. La courbe AB corres-—
pond & la ligne de partage entre les espéces ferrique et ferreuse. Le

diagramme montre que

~ le fer ferreux sous forme ionique n'existe qu'aux pH acides et

a Eh bas.

- le fer ferrique, & l'dtat d'hydroxyde est la forme des pH neutre

et alcalin et Eh moyen.
- 1'hydroxyde ferreux suppose un Eh tré&s bas 3 pH trés alcalin.

A un pH donné (6 par exemple), le passage & conditions réduc-
trices & oxydantes (& l'air) provoque le changement des ions en hy-

droxyde Fe (OH)j.
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A un Eh donné (0,5 v par exemple) le passage de milieu acide

34 alcalin a le méme effet.
Dans la zone des eaux météoriques
g# +
Fe2” + 2H,0 + 1/2 0, > Fe (OH)3 + H

En appliquant le loi d'action de masse :

K = _[L*-]_ ou Fe2+= ﬁ_
[Fe2710021Y, K[21Y

. + . o ey,
D'old 1'on déduit que le Fe? est proportionnel 3 1l'acidité

mais inversement proportionnel 3 1'oxygéne.

REDUCTION DES SULFATES.

La réduction des sulfates est donnée au diagramme Eh—pH de la
figure 9-5. En milieu trd&s acide omn passe par un intermédiairé,soufre
avant d'atteindre l'hydrogéne sulfuré. A pH 6 la réduction s'opére

3 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'op&rent dans tous les sols submergés en permanence ou
par intermittence. Ceci est particulidrement important dans les ri-

zidéres.

Les changements sont dus 34 1l'intervention de ré&ducteurs
comme la matiére organique. Pour que ceux—ci puissent agir efficace-
ment, il faut qu'ils opérent en l'absence d'oxygéne. L'influence des
bactéries est tré&s importante, mais non déterminante.

AOMINE(I)

a fait 1l'inventaire des réductions qui s'opérent
dans un sol. Le tableau N° 9-G résume ces actions. D'une manidre 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
mati&re organique tandis que le fer, le manganése, le.soufre, 1'azote

sont les accepteurs d'électrons. -

Un trés grand nombre de sols ont un Eh ou rH, élevés. Ils
conservent des couleurs vives, par suite de la présence de fer i 1'é-

tat trivalent.

Lorsque le sol est soumis 3 un engorgement temporaire sur
tout ou partie du profil, on voit apparaftre des marbrures, taches,
jaﬁnes grises ou noires qui indiquent que le fer, le mangané&se sont
successivement réduits et réoxydés ce qui permet un déplacement, puis

une immobilisation.

Lorsque le sol est soumis & un engorgement total et permanent,
1'action réductrice de la matidre organique est portée 3 son maximum.

Le fer et le manganése peuvent étre réduits et exportés.

Tous ces phénoménes sont en relation avec 1l'état stationnel

du sol. Ils ont lieu sous tous les climats, suffisamment humides.

Davantage de détails seront donnés & l'occasion du chapi~

tre 19 consacré au fer et au manganése. -
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7. COMPLEXES ET CHELATES.

Certains corps porteurs de doublets disponibles sont suscep-
tibles de fournir des &lectrons ; 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-
ate(]) car 1'accepteur est pris par le donneur comme dans une pince
(Fig.9-6).

Une complexation est illustrée par une des réactions sulvantes :

I, Hg + 2IK - [Hg I,] K,
Cl, Pt + 2ClIK - [Pt Clg] K,

Hg, Pt, Fe sont les accepteurs,

I, Cl ou CN sont des donneurs indépendants.

Exemple de chélatation *

c o
/4 Proté&ine _
< ’// : N N
9 \ M N
c;\ / _ ‘z —_— e — Z
7 Y L/ N
A W ¢
- NV
Fe avec acide oxalique Hémoglobine

(1) Du grec chela = pince.
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Parmi les chélatants particuliérement importants en chimie du
.sol, 11 faut signaler toutes les molécules qui ont, c8te.é cote, deux
fonctions comportant un atome porteur d'un doublet et susceptible de
le donner & un accepteur. Parmi les fonctions,citons = COOH, —-COH,

- NO,, —- NH,, -OH.

ortho—-phénanthroline ' a a' di-pyrridyle
CH2 _— COzH
HO ——C ——— CO,H
CH, — CO,H
. acide citrique
s s
2-Ca,p : ﬁou
. O .
007 CHO H
oty — v |
s RN CO,H
Y 2

Acide éthyléne diamine
tétra acétique
ou EDTA

acide tartrique

I1 existe de nombreux acides batis sur le mod&le de 1'EDTA.

COUPLES ACCEPTEURS—-DONNEURS.

I1 existe des complexes parfaits. Mis dans l'eau, ils sont
trés stables et ne se dissocient pas, il n'y a pas apparition de

liaisons ioniques ; tel est le cas de :

[Fe(CN)g13~ [CO(NOy)613™  NO3~™  S0,2%-



9.32

Par contre, beaucoup de complexes réagissent avec l'eau :

2 -
Fe F’'r £ Fedl +F
+ 3 -
Fe SCN2° % Fe ™ + SCN pK 2,!
2 +
Fe ortho Phj * ¥ 3 ortho Ph.+ Fe? 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'&quilibre Kc. Plus K¢ 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 3 déplacer les autres métaux. Ce com-

plexe ferrique a quelques propriétés remarquables

Il est stable 3 froid au permanganate, .

KSCN- ne donne de couleur qu'en milieu trés acide,

L'ophénanthroline ne donne pas de réaction.

Un phosphate ou phtalate ne le d&compose 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 Fe3 est immo-—

bilisé sous forme d'hydroxyde.

Au laboratoire on sait préparer des ché&lates avec diverses
substances comme le DTPA (acide diéthyléne triamine pentacétique),

EDDHA (acide é&thyléne di o-hydroxyphemylacétique) et d'autres.
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Les métaux peuvent &tre trés variés ; outre le fer, on peut chélater

le manganése, le zinc, le cuivre, le calcium, le magnésium.

Il est parfois utile de faire absorber des métaux par les tis--
sus des végétaux, alors méme que les plantes poussent sur une source
abondante de minéraux, d'od ces métaux ne peuvent &tre extraits.L'in-
dustrie chimique sait préparer des séquestrants qui sont des chélates
du métal ; du fait de leur solubilité&, ils péndtrent trés facilement

dans la plante.

La chlorose ferrique, sur sols trés calcaires par exemple, peut
étre combattue tré&s efficacement de cette manié&re alors que, ajouter
un sel ferreux ou ferrique au sol est sans effet, 1'hydroxyde précipi-
tant immédiatement, sans utilité& pour la plante. Ce qui est vrai pour

(1

le fer 1l'est &galement pour le zinc

Toutefois,méme un chélate de fer (Fe EDTA) ayant un coefficient
de dissociation trés faible est sdsceptible de subir des transforma-

(2)

tions lorsqu'on l'introduit dans le sol . La réaction :

. + -
Fe L3-0 % Feot 4+ 1

peut étre 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 3 l1'état é&chan-
geable dans le sol, comme Ca2+, Cu2+, Zn2+. Il peut donc se produire
plusieurs réactions les unes trd&s rapides au dé&part, suivies par d'au-

tres plus lentes.

Il est envisagé enfin d'étudier le comportement du fer dans

(3)

les sols , d'établir s'il contient du fer assimilable par les végé-
taux en les traitant par des chélatants (EDTA, EDDHA, DPTA). La quan-
tité extraite est lide & l'activité métabolique du fer dans la plante.

Avec le DTPA le niveau critique se situe 3 6 ppm.

(1). BOAWN, 1973 montre que Zn EDTA est beaucoup plus efficace que ZnSOu,

qui dans plusieurs cas est méme 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,
~NH, , = OH,proches 1'une de l'autre sont susceptibles de chélater des

(D

métaux. Les polyphénols paraissent les plus efficaces, comme par

exemple
CO,H OH OH - CO,H
OH OH

OH : ' 04

Acide Pyrocatechol _ Pyrogallol Acide Gallique
Protocatéchique

Ces substances sont rarement & l'@tat libre, mais engagées sous
forme d'hétérosides ou d'esters. La combinaison avec des sucres donne

des produits trés solubles donc mobiles.

I1 existe également des substances macromoléculéires complexes,
les tannins, la lignine qﬁi comprennent des molécules polyfbnctionnelles'
plus simples. Par hydrolyse, ou dégradation biologique, ces diverses
substances produisent des molécules plus réduites susceptibles de chélater

des métaux comme le fer ou l'aluminium.

(2)

Les feuilles qui tombent sur le sol sont, dés leur arrivée,
susceptibles de livrer par simple dissolution des substances phénoliques
capables de mobiliser du fer. Mais ces substances sont trés biodégrada-

bles et le trajet doit &tre fort court.

(1). BLOOMFIELD, 1951, 1952 ; (2). SCHNITZER et DELONG, 1959.
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Les solutions tombant de la volite des arbres, sous l'effet de
la pluie apportent au sol des substances chélatantes. Quercus falcata,
Quercus virginiana, Pinus palustris sont des espéces poussant sur des
podzols en Caroline du Nord USA(I). Les solutions recueillies 3 partir

de ces arbres ont &té lyophilisées.‘ZO kg de matiéres organiques solu-
bles peuvent étre fournies par hectare ; 1,53 3 0,15 kg de fer par
hectare et 0,7 3 0,22 kg d'aluminium par hectare peuvent &tre mobilisés
| de cette manidre. Ces solutions contiennent des polyphémnols, des sucres
réducteurs et des acides organiques.

BLOOMFIELD(Z)

a montré qu'en versant de 1l'eau sur des feuilles
de Kauri (Agathis sp.), on obtenait des polyphénols susceptibles de
mobiliser du fer. LOSSAINT(3) a montré que des hétres, des pins pou-

vaient fournir les mémes substances.

La recherche de ces substances a été effectuée dans les sols,
dans la comparaison des sols bruns et des podzols(4). 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 1l'entral-
nement du fer et de 1'aluminium. Par contre dans les horizons A des
podzols on peut trouver beaucoup plus d'acides phénols et plus spé-
cialement de 1'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 entralnant des métaux.
Ce processus de chélatation des métaux, combinée i i'éluviation des
substances organométalliques a été dénommée 'bhéluviation'" par SWINDALE
et JACKSON(S). Les acides fulviques, principaux agents de cette ché&lu—
viation doivent étre considérés comme un mélange d'acides polyfonction-
nels comme l'acide tartrique, citrique, succinique, lactique et-de

poids molé&culaire assez bas.

(1) . MALCOM et Mc CRACKEN, 1968 ; (2). BLOOMFIELD 1951, 1952, 1956 ;

(3). LOSSAINT, 1959 ; (4). BRUCKERT, 1970 ; (5). SWINDALE et JACKSON,
1956.



9. CONCLUSIONS.

Dans ce chapitre, ont été passés en revue . un certain nombre
de propriétés qui résultent de l'eau et des ions, des &lectrons et de
* I3 ' . : - .

certains anions qu'elles sont susceptibles de posséder en solution

homogéne. Les propriétés qui en résultent pour le sol sont importantes.

La connaissance des lois fondamentales qui les régissent est
apparue nécessaire et ceci a obligé 3 rappeler un certain nombre de
notions de thermodynam