- 16 =

SUR L'EMPLOI DU PYROPHOSPHATE DE Na POUR ISOLER DU SOL LES SUBSTANCES HUMIQUES LIBRES
' ET LEURS COMPOSES ORGANO—MINERAUX

par L.N. ALEXANDROVA
Pédologie (Moscou),'1960; 2, 90-97 - (en russe)

On peut déterminer actuellement les trois formes de substances humiques : les
acides humiques, leurs sels avec des cations de bases fortes, et les complexes alumino-
ferro humiques. On peut trouver toutes ces formes dans lé sol en partie & 1'état libre,(1)
en partle.agregees avec les colloides, dans les fractions granulométriques plus grosses

Par les méthodes d'analyse des fractions de 1'humus selon le schéma de Tiurin
et ses variantes (2 3,4, 5), on ne détermine nas les formes de substances humiques lides
aux particules mlnérales du sol, mais tous les agrégats de ces trois formes., lLe traite-
ment du sol par une solution de NaOH.O,1 N sépare les.matiéres humiques libres les moins
agrégées, et un traitement antérieur, par SO4H2 0,1 N et 0,5 N permet d'extraire les
formes plus hydratées et plus lides. Cette méthode ne permet pas d'isoler les composés
alumino~humiques et ferro-humiques, puisque les solutions faibles-d'acides minéraux ex-
tralent partiellement 1'Al et le Fe des matiéres minérales du sol des formes hydratées
et des sesquioxydes. Un exposé détaillé de cette questlon pour ce qu1 concerne les formes
minérales du fer, a été donné par Tsouroupa (6).

Les solutlons falbles de NaOH détruisent partiellement lés composés aluminoe
ferro humiques, dont les éléments métalliques passent sous la forme d'hydrates ; le fer
reste dans le résidu, et 1'Al, en partie transformé en aluminate (cec1 dépend de la
concentration en NaOH) ‘passe dans la solution, Dfautre- part, la NaOH 0,1 Nndissout par-
tiellement les formes minérales de l'Al representees sous forme d'hydroxydes a'Al et
- de certains aptres composes minéraux. '

- Tableau 1 = Action des solutions de SO4H2 et NaOH 0,1 N ; action des solutlons de
P207Na4 0,1 M sur des preparatlono.

préparation dissoute en % de ‘guantité initiale
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- Remarque du tableau 1 - 1 = gel frais -~ 2 = gel séché & 30° -~ 3 = gel séché & 100°
‘ proportion de Fe dans 1'humate de fer = 12 %, d'Al dans
1'humate d'Al =7 %

L'extraction des matidres humiques libres des dérivés Al et Fe qui ne sont pas
liées solidement aux particules minérales du sol, est possible avec PoO7Nay. Bremmer le
premier (7) a proposé ce réactif, et a effectué une étude expérimentale importante sur
les conditions d'emploi de cette méthode d'extraction des substances humiques. Actuelle-
ment, le ophosphate de Na est trés employé dans les travaux allemands et japonais
(8, 9, 10) afin de déterminer des caractéristiques comparables des matidres humiques de
différents sols. La possibilité d'extralre les composés alumino—ferro humiques selon ces
méthodes n'a pas été expliquée jusqu'ad présent,

L'étude détaillée de 1l'action du pyrophosphate de Na sur le sol présentée ici,
‘a.permis de mettre au point une méthode d'extraction des matieres humiques libres et
des dérivés-organo-minéraux, En perfectionnant cette méthode, nous avons essayé de
‘tirer au clair le mécanisme d'action du pyro sur le sol et de le comparer avec 1l'action
.de SO4H2 et NaOH 0,1 N habituellement employées pour 1l'analyse des fractions.

Nous avons testé une série de types de sols, de roches-méres, et de prépara-—
tions, Pour ces dernléres, nous avons employé 1'humate de Ca, les composés alumino-
ferro humiques préparés avec 1'acide humlque de chernczem, et des gels de sesquioxydes
a4 différents degrés d'hydratation, obtenus & partir des sulfates de Fe et d'Al par la
méthode habituelle, par pre01p1tat10n par Am OH et lavagen

Dans le tableau 1 est exprlme.le résultat de 1'action des solutions 80,Hp.et
NaOH 0,1 N, ainsi que de la solution de pyrophosphate de Na 0,1 M sur une série de
préparations. et dans le ‘tableau 2 sur des roches-méres. Dans tous lées cas, la substance
était traitée par 1'un ou 1l'autre réactif, pendant 12 heures & la t° de la piece, Ces
chiffres expriment que NaOH 0,1 N dissout complétement les humates de Ca et les parties
.. organiques des-coémpesés alumino~ferro humiques et détruit ces derniers, en transformant
en hydrate une 'partie considérable du fer. Non moins significative est la destruction
de 1l'hydroxyde d'Al et des roches-méres ;- le résultat en est qu'une partie trés impor—
tante de 1'Al pésse en solution. La solutlon de SO4H2 0,1 N normalement employée pour
la décalcification détruit fertement les composés alumlno-ferro humiques, libérant de
1'Al et du Fe ; une quantité considérable de ces éléments passe ainsi en solution dans
SO4H2 0,1 N provenant de ces formes non silicatées et des roches~méres.

Le résultat de 1l'action du pyrophosghate de Na est indiqué dans un autre tableau.
I1 est obtenu par simple dissolution & 1l'eau P207 Nag, 10H20 = poids moléculaire : 446 gr.
et P 07 aq ¢ 266 gr.), Avec des corps purs on obtient une réaction 1égerement alcaline
i = 8 - 8,5+ Cette solution aqueuse de P. O Na dissout c-mpléetement toutes les prépara-
tions humlques : ac1des humiques, humate ge Cao c~mposés alumino-ferro humiques, en méme
temps que la partle organique de ces dernlers passe complétement en solution, ainsi que
Al et Fe, :

ooo/oo.
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- Tableau 2 - Actlon des solutlons de SO4H2 et NaOH O, 1 N, et de P O7 Na4 o, 1 M sur les
i roches meres, 3
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L!électrodialyse des solutions a montré que ces derniers (A1 et Fe) restent
dans la partie anionique de la molécule des matiére humlques. Ce n'est que dans les
préparations alumino-ferro humiques trés deshydratees qu'une partie, d'ailleurs peu
importante (2—9 %) ne pagse pas en solution, En méme temps, le pyro n'extrait pas les
formes libres des sesquioxydes, et pratiquement n'extrait pas Al ni Fe des roches-méres,

" Cependant, si ces derniéres contiennent une fertaine quantité de matleres humiques, une
partie, is faible, d'Al passe en solution et peut-8tre comptée comme composé alumlno—
‘humique 1) L'étude de 1l'action réciproque de P207Na4 et des sels de Ca’ solubles & -
1l'eau et des cartonates, a montré que peut alors apparaitre du P207 Cap insoluble, qu1
se dissout partlellement dans l'exces de pyrophosphate en formant un cvmplexe :
(P207 CasyNa,

- Le Ca reste dans la partie anionique de la molecule et passe sous forme 1on1que '
seulement aprés hydrolyse acide. Cette mrticularité du pyrophosphate de.Ca permet d'ef
treprendre 1l'extraction des matiéres humiques sur les sols trés calcaires (81erozems),
sans la destruction prealable du calcalreo Avec les sels solubles d4'Al et de Fe, le py=-
rophusphate de Na donne naissance & des pyrophosphates solubles seulement dans un edcds
de réactif en formant des sels- complexes, Les sels d!'Al et de Fe ne sont pas présents
normalement dane le sol et ne peuvent.ainsi intervenir dans cette études des alumino—
ferro~humiques,

Dans cette recherche du mécanisme de l'action de P07 Na, sur les matidres
humiques du sol, nous avons étudié 1'influence de la concentration'de la solution, du
" temps d'extraction, de la température et du rapport Sol/solutlon sur 1iextraction des
-matieres hum.lqueso Certains résultats en sont exposes dans ‘la figure 1,

L'extractlon des matleres humiques du sol par P20 Se fait assez ‘rapide-
.ment»(en l'espace de 2 4 3 heures), un temps plus long d’exzrac ion n'accrolt pas la

o)

(1) P207 Na4 causant une peptlsatlon de la fractlon llmoneuse et colloIdale, il est
recommandé d'utiliser des coagulants (S04Ko, 504 Nay)e , .
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quantité de matidres humiques extraites. La température n'a pas d'effet non plus - la
quantité de mati2res humiques extraites est la méme a la température d'une piéce, ou
par chauffage au bain-marie & 100°. Le rapport sol/solution n'a pas non plus d'influence
sauf dans le cas du rapport 1/5 t la quantité de matidres humiques extraites baisse
alors considérablement. La concentraticn de la solution.&Q,O?B m n'influence pas ll'ex—
traction des substances humiques, mais & des concentrations trés inférieures, la quan—
tité de substarces humiques-extraites par e pyrc dé Na diminue, Parallélement, 1'ac-
~tion de NaCH 0,1 N est comparée., Dans ce cas, tous les facteurs énumérés plus haut ont
une influence considérable sur l'extraction des matidres humiques. Toutes les courbes
témoignent ‘d'une hydrolyse des matidres humiques., Ncus avons obtenu des données ana-
logues pour une autre série de types de sols. ; S
: D'aprés ces résultats; on peut supposer que le mécanisme de Il'action du pyro
phosphate sur les matidres humiques et leurs dérivés, revient & une réaction irréver-
sible. d*échange. entre cations, dont le résultat est la formation de sels humiques et
alumino~ferro-humiques. solubles & 1'eau, sclon le schéma suvivant 3, . :

1, . . . " .a(co0),Ca, + NayPo0, —> R (COONa) + CaP,0,, 4
A . 4772 T, ‘4 277

2 :2LRcoope(0H)2g(qoo)2ga + Na,P,0, -§>/2(pcoope(0H)2) (COONa)Z +} Ca,P 0,

3 HZ(BCOQAl(QH)zl (C00)20a_+.Na4P207 —_9;2{BCOO§1(OH)2](COONa)2 +4,Ca,P 0,

. _ Grice & la formation de P2O Ca2 insoluble, la réaction évolue pratiquement

dans une’seule direction. avec une assgz grande rapidité.-Les substances alumino-ferro=
humiques 1ibéréeés, .se décomposent facilement lors de 1l'hydrolyse 4:ClH ét passent sous
1la forme de chlorures alors que 1l'excds de pyrophosphate est transformé en orthophosphates
Dans le tableau.3 sont exposés certains résultats sur les quantités d'Al et de Fe qui
passent dans la solution de pyrophosphate. - A ' j '

: La solution de NaCH 0,1 N, comme on l'a remarqué, llextirait pratiquement pas
de fer, et la quantité d'Al ne passant pas dans la solution est peu significative, ce
qui est apparemment causé par la durée de 1l'action de la solution d’alcali sur le sol.

au 3 3 extraites du sol par P207N§.4 0,1 M

’ ’ *
Sols ! Prcfon-!_en mg, p.100 de_solf Sols ! Profon-!en mg.p,100 de snl |
! deur ! o ZAJ 0 !F 0 o ! deur ! ! 0 !F o l
! en cm ! 1H05 Fe05 % tenem 1 0 1805 17805
1 1! ! % r I ! ! !
. Loo-10 11155 1232 1120 F oo I 5-5 1666 ! 159 ! 160 !
Chernozem 1720-30 ! 954 1 261 1101 % o . 00 o | 9=22 1112 1 50 1°69 !
! 40-50 ! 769 ! 262 i-g88 ¥ oM P 41~61 ! 48 ! 45 | 86 !
I 78-88 ! 319t 102 | 61 % 1110-120 ! 14 1 - 1 13 1
! ! ! i X P oo ! !
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. I1 est tzaucoup plus difficile de savoir quelles fractions de la matidre
humique du sol peuvent &tre extraites par P207 Na, 0,1 M, Dans le tableau 4 sont expo-
sfes certaines données comparatives sur la quanti%é de matiéres humiques et la composi~
tion des groupes extraits du sol avec le pyrcphosphate et par la méthode habituellement
employée d'analyse fractionnée de Tiurin.

_ D'aprés les données citées, le-traitement direct au pyrophosphate extrait de
tous les sols environ 70 % des matidres humiques, susceptibles d‘&tre isolées par la mé=-
thode classique (dans les sierozems, environ 60 %), Un traitement complémentaire du sol
avec SOqHp 0,1 N n'ameéne aucune extraction humique supplémentaire significative. Dans
1'extraction au pyrophosphate passe 1,5 4 5 % de ces derniéres ?2) On peut supposer

(2) 11 faut remarquer qu'un traitemen® préalable du sol par SO4H> 0,1 N n'augmentant pas
de fagon significative 1'extraction des matitres humiques, améne une augmentation rapide
- du Fe et de 1'Al qui passent lors de l'extraction au pyrophosphate, par suite de la des-
truction de la partie minérale du sol par SO4Hp. Ainsi il est impossible d'appliquer

le P20 Na, pour 1'extraction des composés alumino~-ferro-humiques aprés le traitement du

sol a I’acideQ




imé en % du sol brut)-
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= 'Tableéu 4 - Quantité et constitution des matidres humiques dans différents sols (C expr
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~ Tableaw 5 - Influence de NaOH sur la composition des matiéres humiques,

——————

Cae ep mg. pour 100 cc,-de solution Par conséquent, on peut

emn sesm—n S=n suy

i 1
N ] ! .
‘ : avant traitement par | aprés traitement par | supposer que l'extrac-—
sots ! NaQH : NaQH | tion directe au pyro-
: : acides [ acides | acides : “aeides’ | phosphate extrait du
' humiques - fulviques' humigues ° fulviques sol des matiéres humi-
: ! ! T 1 ! ques plus “prepres" et
phernozem ! 50,3 ! 20,1 I 45,1 ! 25,0 ! comme . libres qui epro-
Sol ! ! : ! l l bent -superficiellement
e ! 4 : ! ! ! différentes frac—
PodzoliQuel 18,2 f S 251, 10,9 y 322 o les differe
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tions granulométriques.,
La partie des matidres
humiques qul est soli-
R : : dement agrégée & la
surface des mlnéraux n'est pas extraite, ni par le BoOnNay , ni par NaOH 0,1 N, méme aprés
un traitement préalable du sol par SO4Hp O {1 N, Seul un traitement varlable avec deg
solutions plus fortes améne la libération progréss1ve d'une partie de ces mati®res., Le
traitement au pyrophosphate de Na d'une série de types de sols, dont les matidres hu-
miques ont été précédemment extraites par NaOH puis SOpHa 0,1 N, a montré que le pyro-

" phosphate n'extrait prathuement pas de matidres hmimiques solidement liées & la partie
© minérale du.sol, Ainsi, aprés 1l'extraction des matiéres humiques du sol avec SO4Hp 0,1 N
et NaCH 0,1 N, le traitement par P207Na4 a ‘amené dans la solutlon, les quantités sul-
vantes de C en % de la teneur initiale ¢ chernozem (0-10 cm) ¢ 1,7 H sol podzolique

(2-9 em) s O »9 3 krasnozem (0=10 cm) ¢ 0,7, et sierczem (0-10 cm5 :0, 5% , Il faut re-
marquer cependant que par extraction au pyrophosphate, on obtient un rapport acides
hum1ques/ac1des fulviques plus caractéristique pour chaque type de sol. Ce rapport
. est au maximum pour un chernozem dans lequel sont réalisées les conditions les plus
propices pour la synthése des acides humiques, et moins élevé dans les krasnozems
- ol le vrocessus de décomposition hydrolytique des résidus organiques est le plus ine.
tense, -

La densité cptique des acides humiques du chernozem et du s»l podzolique ex—
“traits au pyrophosphate et par un traitement successif par SO4H2 et NaOH 0,1 N est pra=-
tiquement identique dans les conditions de maintien strict du pH des solutlons. Par
le traitement direct par NaOH, les acides humiques ‘séparés ont une densité optique
moindre. Les acides fulviques du sol pcdzolique, extraits au pyrophosphate, se carac-
térisent par une densité optique plus élevée (figo 2)

Evidemment, les traitements successifs acide-alcali décompcsent plus profen—
dément tout le systéme instable des matidres humiques du sol podzolique. I1 convient
d'indiquer que le pH de la sclution dans laguelle on détermine la densité optique a -
une action trés marquée sur sa valeur, surtout pour les .acides fulviques extraits par
n'importe laquelle des méthodes, Plus le pH est élevd, plus la densité optique est
grande (Fig. 3) ; par conséquent; au moment de la mesure de la densité opthue, il
faut indiquer le pH de la soluticn auquel on effectue la mesure.

-
En conclusion, il est nécessaire de s'arréter un peu sur la méthode de

détermination de Al et Fe dans les compesés alumino- et ferro-humiques extraits au

pyrophosphate de Na. Nos recherches ont montré qu'une partie des sesquioxydes se sé-

parent au moment de la précipitation des acides humiques, mais une certaine proportion

d'entre eux reste dans le précipité de ces derniers. De plus, l'excés de pyrophos—

phate emp8che leur mesure. Les meilleurs résultats sont obtenus par une hydrolyse de

30 & 40 minutes dans une solution d'HCL & 0,5 %. Au cours de l'hydrolyse, Al et Fe se

séparent et sont transformés en chlorures ; l'exces de pyrophosphate passe sous la

forme d'orthophosphdate, De la solution acide d! srthophosphate- ils sont précipités

quantitativement par AmOH. L'analyse du précipité a montré qu'ils .s'y trouvent sous la f

forme d'orthophosphates (A1P04 et FePO4) -En m8me temps, dans certains cas, Ca libéré

du sel complexe au moment de l'hydrolyse acide, précipite dans le résidu sous forme

de (PO )2 Caz, Al et Fe sont déterminds quantitativement par colorimétrie. Pour le Fer,

de ‘bons resuztats sont obtenus avec les méthodes au sulfecyanure d'Am et & 1l'acide

sallcyllque. Al est mesuré avec précision,r~avec 1l!oxyquinoléine, mais cette méthode

est trés compliquée du point de vue techniques On peut utiliser les méthodes colori-

- métriques pour Al, mais il ne faut cpérer que dans la partie de 1'échelle pour laquelle



la, proportionnalité des. teintes est observée, On peut calculer les quantités d'Al de
différentes manidres, mais dans ce cas-ci, il est nécessaire d'introduire une correc—
tion pour le Ca, :

~Marche de 1'a nalyse:

. Un poids de sol de 5 & 20 gr. est placé dans un erlenmeyer, et mélangé a
200-500,cc d'une solution fratchement préparée de P07Na; 0,1 M & la température de la
pidce 3 (plus le sol est riche en humus, plus le rappor% soL/solution doit 8tre petit).
Pour la floculation des colloides organo-minéraux, on ajoute quelques cristaux de
SO4k2. L'extraction des matieéres humiques est terminée aprés 2 ou 3 heures (on peut
laisser toute une nuit). On centrifuge la solution ainsi réalisée, ou on filtre sur
filtre sec, et on enldve les colloides par filtration sur filtre & membrane, ou sur
ampoule bactériolegique, Dans le filtrat ainsi obtenu, on détermine la teneur totale
en cacbone, et la quantité d'acides humiques selon la méthode Tiurin. Pour déterminer
ces derniers, ¢n préldre 20 & 50 cé. du filtrat, et on précipite les acides humiques
avec une solution de S04Hy & 20 % (réaction d'aprés le méthylorange, & la goutte sur
papier filtre). On filtre le. précipité, on lave & l'eau chaude & 0,5 % de SO4H2 Jjus~
‘qu'3 ce que le filtrat soit incolere, et o? ?issout avec une solution 0,05 M 'de
COzNal dans une fiole jaugée de 50-100 cc, 4) On détermine le carbone dans les diffé-
rentes fractions par la méthode Tiurin, D'aprés les différences en % de carbone des
acides fulviques (pour vérification il est recommandé de déterminer le carbone des
acides fulviques dans le filtrat de SO4Hy, apres précipitation des acides huiniques) , s
-on caleule la quantité d'acides humiques et d'acides fulviques en mg pour 100 gr, de
sol en utilisant les ccefficient correspondants, dépendant du type de sol 3 soit’

1,7 ou 1,85 pour les acides humiques et 2,0-2,2 vour les acides fulviques (*)

Pour déterminer les quantités d'Al ou de Fe, cn préléve 50 & 75 cc. de
solution, on ajoute 7-10 cc, d'HC1 concentré (pur, sans trace de Fe), de manidtre &
obtenir une concentration en acide de 5 %, et on fait bouillir 1 heure sous réfri-

.gérant, Si la solution est incclore au moment de 1'addition 4'HC1, si des flecons
d'acides humiques ne tombent pas, il est nécessaire de mettre quelques tubes capil=-
laires de ver dans le matras, afin d'éviter la surchauffe de .la solution au morent
de' 1'hydrolyse. Au cours de l'hydrclyse acide, Al et Fe passent -sous forme de chle-

_rures, et l'excés de pyrophosphate est transformé en orthophosphate., Pour éliminer
1'exces d'orthophosphate et les matiéres humiques, on filtre et on lave avec une
solution chaude & 1 % d'HC1 jusqu'a réaction négative avec Fe*tt, Dans la solution
chlorhydrique obtenue, on précipite Al et Fe - d'abord avec une solution & 25 %,
puis & 10 % d'Am OH ~ sous forme de flocons jaune-clair .ou blancs généralement salis
par de la matiére organique ?§§. On chauffe la solution avec le: précipité jusqu'd
ébullition ; on fait bouillir jusqu'a élimination des vapeurs d'AmOH, on filtre sur
filtre sans cendre,. on lave 2 ou 3 fois avec une solution chaude de NO3Na, puis on
clcine dans un creuset de pcrcelaine, pour éliminer la matiére organique. Aprés re-
froidissement du précipité dans le creuset, on dissout par 1-2 cc d'HC1 concentré en
chauffant (sur une plaque chauffante), on dilue & l'eau, et on filtre dans une
fiole jaugée de 50 cc, On lave le filtre a 1'eau chaude acidifiée par HC1l, jusqu'i
réaction négative avec le Fett, On détermine la quantité de Fe et d'Al par une
méthode colorimétrique, et cn ¢alcule ia quantité sous forme d'A120% et FepO3 en mg,
pour 100 gr. On peut calculer la quanti:é d'Al par différence, Dans ce cas-~la, dans
une solution chlorhydrique conte-dint Al et Fe, on ajoute 3-5 cc. d'une solution N/1
de POjNa3, et on précipite RpOz avec AmOH, On filtre le précipité sur filtre sans
cendre, on lave & l'eau chaude 2 0,2 % NOzNa jusqu'd réaction négative du C1, en
calcine jusqu' poids constant, et on pése. Puis on dissout le précipité par HC1
concentré, comme indiqué poécédem ment., On utilise une partie du filtrat pour déter-
miner le Fe, et dans 30 -40 cc, on détermine le Ca, Pour cela, on reprécipite avec

‘ (3) S1 13 solution de pyrophosphate est conservée longtemps, elle se transforme, en

. partie en orthophosphate. La solution doit &tre 1égérement rose avec la phéaol-
phtaléine,

43 Au cours du lavage & l'eau, le précipitd’ d'acides humiques se peptise rapidement,

%) Lorsqu'on étudie les types de sols dont la composition élémentaire des matidres
humiques n'est pas connue, on €tablit expérimentalement les coefficients, cu bieu en
utilise des coefficients moyens :1,78 pour les acides humiques, et 2,1 pour les acides
fulviques,

(5) Au nmoment de la précip;tation de H203, il est commode d'utiliser le rouge de méthyle,
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une solution d'AmOH les sesquioxydes, on les chauffe jusqu'a ébullition, et on #ntroduit
dans %a solution quelques cristaux d'acide oxalique avec lequel on forme des sels solubles
complexes de Fe et Al jusqu'a une rdéaction nettement acide au rouge de méthyle,

Dans le cas de précipitation de C50,Ca, on fait bouillir la solution 2 ou 3
minutes et on détermine la quantité de Ca par la méthode volumetrlque.

Ayant calculé la quantité de (F0Oy)2 Ca; et POyFe dans le pre% slte, on déter-
mine la quantité de PO4Al par différence, et on le transforme en AlgO L'indice du
degré de saturation ¢n Al et en Fe des matidres humlques est exprimé sous forme du
‘rapport en poids (a01des humlques + acides fulvigues /R203. Une méthode a ete mise au
point pour des ‘80ls mlnerauxq

’
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(*) Les coefficients de transformation sont :

Ca Gans \PO4)2 Caz : 2,58 -~ Pe 0 dans PO, Fe 1,81~ ~ PO Al dans Al03 & 0,418
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