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Les constituants minéraux amorphes des sols font 1l'objet, depuis
quelques années, de travaux de -plus en plus nombreux. Aussi, la bibliogra-
phie les concernant est-elle d¢ja particulicrement abondante et est-il

toujours trés difficile de la connaitre de maniere exhaustive,

Je n'ai voulu faire ieci que le point sur quelques problémes parti-
culiers que j'ai essayé d'approfondir. Les données qui sont fournies vien-
dront compléter le travail élaboré l'an dernier par P, QUANTIN sur les an-
sosols, Car, bien entendu, s'il existe des produits minéraux amorphes dans
beaucoup de sols, c'est dans les andosols qu'ils sont le plus abondants et

que leur connaissance risque d'&tre la plus utile.

1 «~ Nature des constituants amorphes des sols.

On peut diviser les constituants amorphes en deux catégories, les

oxydes et hydroxydes d'une part, les silicates d'autre part.

Dans la premiére catégorie, il existe des produits manganiques,

titanés, mais ce sont 1l'opale §i0, , nH,0 , la stilpnoséddrite Fe203 y nH,0,

1l'alumogel ou cliachite A1203, nHZO gui sont, bien évidesment, les plus im~

portants dans les sols. A la deuxiéume catlgorie, appartiemnent les silicates
de fer et surtout d'alumine ol les allophanes sont les représentants toub
particulidrement importanis. Ces produits ne sont jamais purs et sont asso-

ciés & des impuretés diverses qui ont emp&ché qu'ils ne cristallisent.

La notion d'amorphe peut €tre d'ailleurs mise en gquestion car,
avec le développement de techniques comme la diffraction d'!'électrons, il
nly a gudre de substance qui soit complétement dépourvue d'organisation
géométrique. Par contre, si on fait appel & la diffraction des rayons X,
leur comporsement est suffisamment particulier par l'absence de pics carac-
téristiques. Par ailleurs, ce sont des produits relativement riches en eau
et leur diagramme d'analyse thermique différeﬁtielle est caractérisé par un
pic endothermicue correspondant & un départ d'eau & basse température. Ces
produits présentent une surface spéecificue élevée ( plusieurs centaines de
neétres carrés). Du point de vue de la charge électrique, les hydroxydes n'en
possédent pas ; par contre, les silicates en ont une qui peut &tre élevée
(jusqu'a 300 mé/100 g).

Il existe & c8té des produits précédents des composés qui ont des

caractéristigues intermédiaires entre les produits amorphes et cristallisés.,
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Deux d'entre eux ont un intérét ; la pseudo-bvoelmite présente un mauvais

spectre de diffraction X de boelmite mais, dans les synthéses qui peuvent
nous intéresser, n'est pas un precurseur de le boehmite mais de trihydro-
zydes (comme la bayerite) ; l'imogolite est un silicate d'alumine, proche
de 1l'allophane, avec lecuel il voisinc dans le sol et dont il est diffi-
cile de le séparer., Ce produit présente un spscire de diifraction X qui

peut servir 4 l'icentifier.

Pour ctudier ces produits, on Ffzit appel & des techknicues trés
variées. L'analyse chimicue, 1l'analyse thermigue, la diffraction des
rayons X, l'absorption dans l'infra-rouge, la microscopie électronique,
constituent un ensemble assez lourd qui exigent des leboratoires bien
équipés. Ces tecinicues ont permis des progres notables sur la nature, la

répartition dans les profils et dans l'espace de ces constituants.

Mais sur le terrain, on a été trés lonstemps géné par la diffi-
culté dl'identifier rapidement les constituants amorphes. On l'est tou-
jours dans un grahd nombre de cas, en particulier celui des sols & ses-
guioxydes ( sols ferralliticgues et fersiallitiques) ou le laboratoire,

seul, peut permettre l'identification des produits.

En ce qui concerne les allophanes, par contre, un trés grand pas
a été franchi lorsqu'une découverte déjd ancienne (EGAWA, 1960) a été mise
en pratique par JIDIDES et PLERROT en 1966, Une solution de fluorure de
sodiwa est susceptible de déplacer certains Ol = des allophanes, Si la
concentration de ces ions est suffisante, elle permet le virage au violet

d'une solution de phénolphtaléine

(o) + 60T - (W F) 7 4+ x OH
Cette réaction 2 lieu avec des produiis alumineux mais non ferru-
glneux 3 elle permet de Gomner trés rapidenent une idée sur la présence

d'allophane dans un sol.

Peu de teowps aprés cependant, des précisions ont été apportées,
par BRYDOL et DAY (1970), par HBTIER (1970) sur la possibilité de généra—
liser ce test. Il a ét¢ moniré qulun certain nombre de sols et tout spé-
cialement les podzols (horicson Bt), des hydroxydes 4'aluminium fraichement
précipités, de la gibbsite broyée finement, de la chlorite alumineuse etc...
étaient susceptibles d'échanger des OH en quantité suffisante pour faire
monter le pH et provoquer le virage de la phénolphtaléine., Malysré ces res—
trictions, les services que peut rendre le réactif au fluorure dans l'iden-

tification, sur le terrain des andosols sont considérables.
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2 -~ Extraction des produits amorphes

Lorsqu'on a affaire & des quantités relativement faibles de subs-—
tances amorphes on est tenté de les dissoudre par un réactif approprié
afin de voir quel effet elles pouvaient avoir sur 1l'échantillon, Cl'est le

cas des oxydes et hydroxydes.

Les silicates d'alumine sont, par contre, en quantité importante
et il peut &tre intéressant d'isoler le produit en le séparant des autres
constituants. On y parvient généralement par des traitements acides et

alcalins (cf. exposé de F. COIMET DAACH),

Beaucoup de chercheurs sont tentés de purifier les silicates en
les débarassant des produits ferrugineux qui les accompa hent. On s'adresse
pour cela & la technique de HEHRA et JACKSON (1960) qui Ffait appel & un
mélange de dithionite, citrate et bicarbonate de sodium & pH 7,%. Cepen-
dant, IT.URA (1969) est conscient des difficultés que présente la purifi-
cation des échantillons, car on ne sait pas toujours trés bien sous quelle
forme se trouve le fer. De plus, les réactifs réducteurs et complexants
utilisés sont susceptibles d'attaquer d'autres constituants amorphes et

méme les produits cristallisés.

Aussi, certains chercheurs essaient de limiter l'emploi de réac-
tifs susceptibles d'avoir une action sur les substances & extraire.
HAIBLIN et GREEINLAND (1972) font appel aux ultrasons qu'ils appliquent
a une suspension obtenue par traitement de 1l'échantillon par 1'ammoniague
(jusqu'a pﬁ 10,5). RUSSEL et al (1969) font également appel aux ultrasons
mais traitent ensuite au réactif de HEHRA et JACKSON pour enlever le fer ;
puis traitent & la soude et aux ultrasons pouf enlever l'allophane ; une

dispersion subséquente 3 l'acide chlorhydrique permet de séparer l'imogolite.

% - Amélioration des connaissances sur l'allophane

I1 est utile de rappeler l'existence de deux formes envisagées par

FIEIDES d&s 1955 et évoqudes par FURKERT et FIEIDGES (1958) & Adélaide.

L'allophane B est riche en particules de silice que certains au-
teurs japonais ont attribuée & la cristobalite. Cette forme ne donne pas
de pic exothermique lorsqu'on la chauffe & haute température. Elle évolue
en allophane A moins riche en silice, qui fournit un pic exothermique.
Cette forme est considérée comme précurseur de l'halloysite. Cette subdivi-
sion ne semble pas suivie par les chercheurs japonais pour lesquels l'excés

de silice est effectivement de la cristobalite,



3.1. Formule de 1'allophane

Bien que 1l'allophane soit considérée comme un produit emorphe, on
stefforce de lui trouver une formule en étayant les analyses chimiques sur
des mesures d'absorption dans 1l'infra-rouge, des déterminations de capacité
d'échange, de surface spécifique etc ...

waDA (1967) , congidére que l'allophane est un mélange de deux individus :
-
A1203 ’ 3420

et 810, , A1,0, , 2H0
Dans les sols, on peut avoir l'un ou l'autre , ou un mélange des deux, ce

qui se traduit par un rapport silice/alumine compris entre 1,0 et 2,0,

RUSSELL et al (1969) proposent une formule unique :

SJ.O2 ’ A1203 9 3H20

IIMURA (1969) va plus loin. L'eau est attribuée a Si et Al sous forme
d! O et il aboutit & une formule du type suivant :

OH o) Si, . 0 Al, (on)

0,86 1,01 1,35 °1,23 4477

Des rapports silice/alumine beaucoup plus élevés ont été obtenus
par QUANTIN (1972) aux Nouvelles-Hébrides dans des andosols eutrophes,
tandis que des valeurs analogues a celles des auteurs précédents sont ob-
tenues dans les andosols oligotrophes. Par conséquent, la simplicité qu'on

pensait avoir montré pour certaines substances est difficilement généralisable,

3.2. Structure de_l'allophane

Des propositions de structures ont été faites par divers chercheurs

japonais., WADA (1967) propose :
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Deux cas sont alors possibles :
Si Si/Al = 1/2 R est remplacé par :

HO HO
NS

— 0 — AL —H.0
/
HO \ﬁo

et on a une structure symétrique par rapport aux Si :
Si Si/Al =1 R est remplacé par H
Ce sont ces deux individus dont 1l'existence est invoquée par WADA,
Les structures peuvent avoir des défauts et des positions tétraédriques
(8i) et octaddriques (Al) peuvent &tre vides. Il peut y avoir é;alement

remplacement de 1 A1 + 1/2 S8i par HH.

Cette structure est essentiellement fibreuse et implique que 1l'a-

Juminium est hexacoordonné.

UDAGAWA et al (1969) pensent que 1'allophane est plutdt phylliteuse que
fibreuse et s'appuient sur le comportement de 1l'allophane au chauffage.

Le chauffage trarsforme l'allophane cn spinelle puis en mullite & la ma-
niére de la kaolinite. Ils en déduisent une structure phylliteuse initiale

pour l'allophane.

3.3. Coordination de- 1'aluminium

Le schéma structural présenté par WADA implique que la totalité
de l'aluminium cst hexacoordonné ; le passage & l'aluminium tétracoor-

donné se faisant uniquement au moment du chauffage.

Des mesures déji anciennes A'ECGAWA (1964) avaient pourtant permis
ce conclure cue Al.. et AL, étaient présents dans le rwpport 1/1.
UDAGAWA et al (1969)9 au moyen de fluorescence X trouvent qu'il y a

6050 d‘ALVI . Par chauffage & 700° , tout cet Al;; est converti en Ali...

LAIl et SWINDALD (1969) par des mesures d'absorption dans 1l'infra-rouge
et de capacité d'échange, concluent qu'il existe des groupes .

AlIV -0 - AlIv stables.

3¢4. Hodes de fixation de l'eau

Deux types de résultats ont ¢té obtenus.,
Pour WELLS et PURKERT (1971) (mesures par analyse thermique différentielle.

et a2bsorption dans l'infra-rouge), l'eau est sous forme de masses de
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molécules lides par des ponts hydrogéne , Une action mécanique provoque la
rupture de ces amas et les molécules se répartissent & la surface des ar-
giles., Pour XITAGAWA (1971) , l'ean est répartie sous forme de films molé-

culaires a la surface des particulcs,

3.5. Porme des particules

L'observation au microscope électronique permet de voir 1'allophane
sous forme d'amas de 50 a 500 Z. Bn princive le facieés fibreux est réservé
a4 l1l'imogolite ; ccpendunt, on peut avoir aussi de l'allophane fibreuse. Pour
KITACAWA, les puarticules élémentaires sont des spheéres de 50 & 6C K de dia-

mnétre,

4 - Amélioration des connaissances sur l'imogolite

Rappelons que ce produit a été découvert en 1962 par YOSHINAGA ek
AOiINE et qu'il o été différencié de 1'allophane sur les bases suiventes :
~ I1 se disperse en milieu acide ;
~ I1 présente en diffraction X des bandes assez lerges ; en analyse thermique,

un pic endothermique entre 410° et 430° ;

~ 11 se présente sous forme de fils en microscopie électronique.

Pendant longtemps 1l'imozolite n'a pas été reconnue comme espéce
minérale PyISCHER (1963) et le nom a été écrit entre guillemets. En 1969,

au congres de Tolyo, l'imogolite a regu une homologation officielle.

La séparation pose le méme type de problémes que 1'allophane et la
séparation du fer implique l'emploi de r.actifs assez agressifs, On se
réfere le plus souvent & la techmigue de séparwztion des inventeurs. L'em-

ploi des ultrasons facilite 1l'obtention du produit (RUSSEL et al,1969).

Ia composition chimigue est de mieux en mieux cernée :

1o Siog, A1203 ’ 2,5 a 2,8 H0 WADA et YOSHIUAGA, 1969,

2
1.16 810, AL0; , 2,24 0 YOSHIZAGA et YAAGUCEI, 1970.
1.5 8105, 21,0, , 2,5 HQ SULOBIL et al, 1969,

La ditfraction des rayons X fournii des raies ou bandes qui sont

modificdes par le chauffage :

o] (o}

12,7 4 500° 17,7 A 400 2 disparalt
[¢]

T4 A ~ 300° disparait
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La structure en chaine que WADA avait préconisée a été perfectionnée
par RUSSELL et al qui pensent que les octaedres 4'Al - O sont disposés en

zig zag et séparés par des groupes isolés de Si207 :

——0 0-—20 O —0
\ / NN
(o) o) 0—0 0 o centre d'un octaédre Al
e.0 eo0 V)
o} 0 o) /p«wo o ® centre d'un tétraédre Si
\ / N\ \ /
0—o0 0. O 6—¢

La microscopie électronigue donne des images de fibres de trés bonne

qualité (YOSHIZ.CA et al, 1968).

On peut indiguer, comume conclusion pour cette partie, que 1l'isole-
ment des silicates d'alumine amorphegpose encore de sérieux problémes du
fait de l'leuwploi de réactifs susceptibles d'attaguer les produits gque l'on

cherche & isoler et de modifier leurs propriétés,

Cependant, on a progressé dans diverses voies : formules, structures,
coordinence de l'aluminium etc ... Ceci tend & montrer que les produits sont
bien des mélanges., Leur cristallinité est faible meis, peu & peu, les conneis-
sances dans ce domaine progressent. Ces connaissances sont dlailleurs fort-
tement soutenues par 1'étude des produits amorphes de syntheése,

Par ailleurs, 1l'imogolite a été identifiée trés largement au dehors
du Japon puisqulon en a trouvé en Allemagne (JARITZ, 1567), en Amérique
Tatine (COLET DAAGE et al, 1969 ; BESOAIN, 1969,, en Papouasie (GREENLAND
et al, 1965) ; aux Nouvelles Hébrides (QUANTIN, 1972).

5 - Les produits amorphes de synthése

Un certain nombre de substances mindérales amorphes ont été prépa-
rées au laborztoire dans le but d'obtenir des renseignements sur la nature
de ceux que 1l'on observe dans les roches et les sols. Certains dl'entre eux
sont fabrigués en vue d'usages industriels (catalyseurs par exemple).

D'autres enfin, sont des étapes de certaines fabrications.

I1 estv bon de rappeler que l'obiention de produits auorphes purs
n'est pas chiose aisée, 3i on précipite un sel de fer ou d'aluminium par
une base sans éliminer les anions, on inhive la cristallisation et le pro-
duit se mwintient longtemps impur et auorphe., HERBILION et GASTUCHE (1962)
ont montré gu'une dialyse poussée des gels d'alumine aboutissait & une
cristallisation de trihydroxydes, L'obtention de produits amorphes purs
est trés aifficle, Au début de ce sidcle WISLICENUS (1908) a pu préparer

une alumine pure en traitant un amalgame d'aluminium par la vapeur d'eau.
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Une bonne technique est celle qui a été présentée par HOANG-VAN
et TEICENER (1969), en partant de chlorure ('aluminium et carbonate d!'am-
monium, Le produit obtenu est longuement lavé et centrifugé puis chauffé
& 400°, Un hydrozyde amorphe pur finit par se tranformer en produit cris-

tallisé,

5.1. Hydroxydes

Un produit assez particulier est la pseudo-boehmite qui apparait
gu cours du procédé DEVILIE-PECHINEY de préparation de l'aluminium & partir
de bauxites. L'aluminate de sodium est traité par du gaz carbonique et on
obtient d'abord un produit amorphe qui évolue en pseudo-boehmite puis en
bayérite et gibbsite.

Au laboratoire, lorsqu'on chercke a préparer des produits amorphes,
la pseudo-boehirite apparalt avant les trihydroxydes (CALVED et a1,1953)-
PA HO HSU (1567) a essayé de tirer au clair l'apparition de ce produit.
Il constate qu'il prend naissance lorsqﬁe les anions (Cl_ ou 8042-) sont
présents en abondance., Il étudie donc 1l'apparition d'hydroxydes d'sluminium
en présence de sels (C1l Na), Il constate que par des concentrations trés

faibles, il obtient directement de la bayérite, mais que si la concentration

dépasse 3 M, il se forme de la pseudo~boehmite.

La meniére dont on met en contact les produits a son importance.
S5i on met ensemble le cihlorure de sodium, le sel d'aluwiniuu et la soude,
on obtient de la pseudo-boehmite, par simple dilution. Si on dissout le sel
d'abord dens la soude et gqu'on ajoute ensuite 1l'aluminium, on passe direc-
tement & la bayérite sans pseudo-boehmite. Le potassium a le méme effet que
le sodium, mais le calcium supprime la phase pseudo-boehmite. Par conséquent,
1'obvtention de ce produit est trés difficile & controler. Il faut rappeler
que la pseudo-boehmite n'est pas le précurseur Ge la boehmitc mais de trihy-

droxydes (bayérite puis gibbsite).

5.2, Alumino-silicates

La syntheése d!'alumino-silicates a été poursuivie depuis de nombreuses
années au l.iboratoire du Professeur FRIPIAT & Touvain. De treés nombreux or-
ticles ont été signés par FRIPIAT, HERDILION, GASTUCHE, de LILPE, LiONARD,
UYTEREOGVEYW etc ... CLOOS et al (1969), ont prisenté un modéle structural
‘pour les silico-alumines qui tient compte des travaux du laboratoire de

Louvain. Trois modéles ont été propusés :
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au centre des chnlnes de silice, ol de¢ temps & autre un aluminium se subs=
titue & wn silicum.

0 0 O

| | e

O— S1i—-0w- 51— 0 —-41" — 0

l } |

0 0 0
& l'extérieur, de maniére discontihue, on a des hydroxy-aluuine du type

A1 (HO) (,0) * . 1tensembie est amoryhe, le rapport Al/Al + Si £ 40%
2 ] 4 H ?

la capacité d'échange verie de 139 & 112 mé, 1. surface spécifigue de
]
470 2 198 m“/g. /
/ - \\) “\.
X N
1'intérieur est constitué par des 1llco-alumines du type(ul AlIV

+0,5 40 20 0110) ’
n K, 0 ou Al est tétracoordonné. A l'extvrleurl\Al (OF) ol

;57 1 E0)40
Al est hexacoordonné. Dans ce cas on a les caractéristigues suivintes 3
AL/AL 4+ Si = 40 & 80%

22 mé/100 g

405 12/ &

Vl ~)
\

~

c) | C:)

g

Capacité d'échinge = 80

Qe

Surface sveeifique = 275

- A
4 ;
. . i O G : O \‘J 5 cl 5
I 5110 Al10 35 n H2 A1 tétracoordonné
(VL. o+ 0,33 )
’ H 0! . &
II. L AL (oH) 2,67 7 1 0150 Al nexacoordonné

-
III. \VIAl (H0) 5 * Vi OOH] 25 "
bayérite et pseudo-voehmite.

Les caractéristiques sont les suivantes :

A1/A1 + Si = 80 & 100 %
Capacité d'échange = 94a1,6 mé/100 g
Surface spécificue =314 a 215 m./b

Les caractéristiques des produits silico-alumine de synthése sont
assez proches de celles qui ént été obgervées pour les allophanes, Ces pro-

duits ont un comportecment trés comparable,
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Un schéma assez analogue a celui de CLOOS et al & été présenté par
de VILLIERS (14¢70) et R.EUWIJK et VILII:RS (1570). Ce dernicr distingue la
succession suivante :
silice amorphe -- silico-alumine zmorphe (allophane) chargée nézativement —-

hydroxyalumine chargée positivement —- zlumine cristallisde.

Le point izportant gui, pour CLOOS, se situait au rapport A1/A1 + Si
de 40% s est pour de VILLI.RS a 22%5 qui correspond au meximum de capacité

d!échange de 300 mé, et 4 un rapport silice/alumine de 6,0,

Les différences avec le modéle de Louvain sont attribuées au fait
que dans le premier cas le point de départ est constitué par des dérivés

organiques de l'aluminium, et dans le second des sels d'alumine et la soude.

La comparaison de ces modéles paralt, a premiére vue, aboutir &
deux systemes dirférents. Toutefois, il est bon de rappeler que le terme
d'allophane couvre une gamme de produi assez varids et gue si 1l'on connailt
beaucoup de repports silice/alumine compris entre 1 et 2, on en connalt
écalement de trés élevés., Par conséquent, les deux systémes au lieu de

1

s'opposer, se complétent,

5.3. Altérations artificielles

Des essais d'altération de verre volcanigue en soxhlet ont été
effectués par TRICEET (1970). Il réuseit & séparer de véritables billes de
leur ciment. L'analyse des particules siyhérigues et leur ciﬁent, tandis gue
les particules coabtieanent la prescue totalité de la gilice et de la mazné-
sie. L'alwuine se partage entre les spheéres et le ciment. Les svhéres sont
considérées comme les precurseurs de 1'allophane.,

Les résultats obtenus var TRICHET sont & rapprocher de ceux de
KITAGAWA (1971) qui, par diverses techniques (microscopie électronicue,
esure de surface eic ...) arrive a4 la conclusion gque l'allophane est cons-
tituée de particules sphériques d'eanviron 55 Z de diametre. Chague parti-
cule ,est enrobie par une couche monoméculaire d'eau qu'on peut chasser

par chauffage.

6 - Détermination chimiques des produits amorphes

Il apparalt utile de redonner ici quelques précisions sur les mé-
thodes d'extraction des constituants minéraux amorphes et cristallisés au
sujet desquelles il régne dans la littdér.ture, & n'en pes douter, une cer—

taine confusion.
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Un rappel de la définition des produits sesquioxydes libres des

sols ne parait pas superflu : ce sont

a) des oxydes et hydroxydes cristallisés dont la liste est limitée :

hématite, ma;iémite. 1,0,
s 273
goethite , lépidocrocite, diaspore, boehmite. MOOH .
bayérite, gibbsite, nordstrandite. M(OH)3

b) des oxydes ou hydroxydes amorphes énumérés au paragraphe 1,

A ces produits, on peut rapprochner les complexes organiques du fer
et de 1l'alumine, et les silicates amorphes mais qui appartiennent & des ca~
tégories chimigues di.feérentes. I1 existe de nombreuses méthodes pour dis-
tinguer les différentes catégories de substances ; on peut les diviser ar-
bisrairement en deux groupes : les méthodes non cinétique s et les méthodes

cinétiques.

6.1. Méthoies non cinétiques . Elles concernent des r.actirs assez
énzroicues (acides roducteurs, complexants ete ...) susceptivles en prin-
cipegen une a trois fois,te dissoudre les formes cherchiées, Les réactifs
sont le plus souvent & base de dithionite de sodium, DEB (1950). Ils sont
destinés 4 dissoudre toutes les formes libres du fer, cristallisées et
amorphes; mais 1l'expérience montre gue de l'aluminium et de la silicey, pro-
venant desg produits amorphes, et aussi des silicates phylliteux passent en

solution,

Pour dissoudre les produits ferrugineux amorphes, on fait appel
depuis longtemps & un oxalate : TAL (1922) et le plus récenment lic XSAGUE
et DAY (1966). Ia soude diluée a été vréconisée par HASHINOTO et JACKSON
(1960), ALEXIADES et JACKSON (1966) pour dissoudre les produits siliceux

et alumineux,.

Une troisiéme catégorie de réactifs a été obtenue en
mélangeant un résctif énergique comime le dithionite de sodium avec un
autre plus moddré complexant (citrate, tartrate, oxalate) ou susceptible
de dissoudre des complexes (pyrophosphate par exemple). On a vu ainsi uti-

liser la série de réactifs suivante :

Dithionite + citrate + bicarbonate  LEIRA et JACKSON , 1960.

Dithionite + oxalute DUCHAUFOUR ot SOUCHILR, 1966.
Dithionite + pyrophosgphate FRAWZIEIER et al , 1965,

Pyrophosphate BASCOMB, 1368,



Les réactifs des deuxiéme et wroisiéme catégories ont été préconisés
pour 1l'étude des podzols pour lesquels ils se sont révélés perticuliérement
efficaces, car ces sols ne contiennent juére que des produits acorphes (fen

et alumine, sans silice).

L'emploi des reactifs mixtes & d'autres sols ne permet pas d'obtenir

une dissolution sélective d'une seule catégorie de produits.

BAST (1939), CHIRITA, VASU et RAPAPORT (1970) utilisent les techni-~
ques de de CONKINX et al et FRAVZ.LIER et al pour extraire les produits
anorphes de sols rouwains. Les résultats sont cecriainement par excés pour
tous les sols autres gue les poGzols., De méme, GALINDO et al (1971) annon—
cent qu'ils dissolvent les produits ferrugineux amorphss zivec le rdéactif
(IBERA et JACKSOW ; les résultabs sont certainement par exzcés., De méme, la
silice et l'alumine anorphes doivent €tre dissoutes par la goude 0,5 WM.

Ce réactif attaque trés bien les allophanes et l'halloysite., WADA et
TOXASHIKT (1972) constatent, avec les réactifs de MEHRA ot JACKSON et la
soude 0,5 N , une dissalution trés importante des constituants d'andosols

et en particulier 1l'halloysite.

Seuls, les réactifs modérés, comme les oxalates, la soule diluée
9 ? ? ?
peuvent &tre utilisés comme solvants des produits amorphes. Les rdactifs
plus érorgiques ajoutés aux précédents ne peuvent convenir & 1'cxception d

des podzols.

6.2. Les méilivdes cinéticues. Ce itype de méthode a été préconisé en
Belgigue par GA.LUCHE, ROLDEIZT (1959}, en Grande-Bretagne par SHEEN et
SULNER (1965). I1 permet de déterminer les teneurs en substances amorphes,
a 1l'aide a'une construction géométrique simple. Quand la forme cue 1l'on
recherche est édpuiséey, il n'y a pas lieu de poursuivre. Le choix du réactif
est wrés large, mais la méthode n'a de sens que si l'on contrdle les dizffé-
rentes étapes de l'extraction. On s'appuie sur le fait que dans un mélange
de produits amorphes ¢t cristallisés, lss uns se dissolvent besucoup plus

vite que les autres.

La logique voudrait que le deuxieme type de méthode ait dans un
avenir proche wne faveur grandissante en dépit des sujétions anzlytigues
cui ralentissent 1l'obtention des résultats. Ce type de méthode est capable

de tenir compte des grandes différences qui existent d'un échantillon A

1'autre,
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7 - Place des produits amorphes dans l'altération

Les produits smorphes apparaissent en deux points trés différents

des chafnes d'altération :

a) La premiére position est celle d'intermvdiaire entre les minéraux pri-
maires et les minéraux argileux et les hydroxydes cristallisés, Les miné-
raux des roches plutoniques s'altérent pour donner des produits amorphes
isotropes au microscope polarisant. C'est ce qu'a vu DELVIGNE (1965) dans
les sols ferrallitiques de Cote d'Ivoire, mais il ne précise pas s'il
s'agit de produits siliceux ou non. En 1970, DELVIGNE et H, il 2IN déter-
minent un produit alumino-siliceux amorphe intermédisire entre plagioclase
et kaolinite.

Trés récemment , CLAISSE (1972) a montré que les quartz en voie
d'cltération dans les profils de sols ferrallitiques renferument Gans de
fins canalicules de la silice amorphe qui n'existe pas dans le sol lui-
méme, Cetie silice neut-&tie soit éliminéde totalement sois utilisée & la

gynthese de min.raux arsileux.

FIZIDLS et FURTRT (1958) indiguent qu'en Nouvelle Zél-ndc, L'alté-
ration de feldspaths, de verre, donne des "feldspaths hyiratés" ou des
"verres hydratés'" qui, par leur disgramme de diffraction X, leur courbe de
ATD, leur capacité ¢'échange, ont un comportement analo. ue & celuil des
allophanes.

Les allophanes peuvent provenir d'une transformation 4'un produit
vitreux sans organisation géométrigue ddéfinie mais, tout aussi bien d'une
syntheése, puisgue l'on sait gue le verre initial n'est pas indispensable.
liais un des intéréts de 1i'étule des allophanes est précisément de tenter
de saisir le vussage entre un nctériau primazire vitreux et cristallisé et
et les mincraux cristallisés du sol,

L'évolution de l'allophene s'eifectue généralement vers l'halloysite.
Elle nécessite génlralement une resiliciiication. Elle a été reconnue par
de nombreux awbteurs japonals & la suite de AOMINE et WADA (1962). Récemment,
cette vue a ét¢ convimiée par HAMDLIN et GR.LLNLAND (1972), PHITAPIECE et
CPAWLUK (1972) et CATHOUN et al (1972) , qui ont vu de petits tubes en for-
mation a partir ée 1l'allophane., Cependant , SIESDERIANN et WILLOT (1969)
constatent que ce n'est pas toujours le cas dans les stations les plus hu-
mides du mont Cameroun (10 & 12 m de pluvioméirie), ol 1l'sllophane est rem—
placée par de la kaolinite bien cristellisée, alors que dans les stations

moins pluvieuses (3 - 4m), c'est 1l'helloysite gul est Tormée. A moins de
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145 m de pluviométrie , il n'y a pas formation d'allophene mais le passage

direct de la roche-mére & la métahalloysite.

Un point intéressant concerne l'origine de 1l'imogolite qui est un
produit moins siliceux que l'allophane. YOSHINAGA et YA.:AGUCHI (1970)
congsidérent que lorsque de la silice est présente (bas d'une pente ou d'un
profil), l'allophane tend & former de 1l'hzlloysite. Par contre, lorsque le
produit smorphe continue & se désilicifier, 1'allophane est remplacée par
de de 1l'imogolite qui évolue alors vers la gibbsite., On aurait donc les

séquences suivantes

allophane -—-— kaolinite
Roche-mére —
~~4 allophane — halloysite

Roche-mére —— allophane — inogolite — gibbsite

qui seraient forction de la qualité du drainage.

SREURT (1462) voit dens 1'allophane un produit de silicification
de la gibbsite. Le produit amoirphe évoluerait alors vers l'halloysite.

L'influence de la silice serait, dans ce cas, préponiérante.

Au contraire, PEI YUAN CHIN (1969) voit apparaitre les produits al-
lpphanigues coiuie une altération des mincraux argileux et comme précurseur

de la _ibbsite.

Mais, il faut signaler que WADL et LATGUBARA (1968) ne voient pas
Ge relation entre allopane, imopgolite ot gibbsite. Pas plus qu' ESWARAN
(1972), qui en se basant sur des observations au microscope & balayage
conclut qu'a son avis, il n'y a pas de preuve de fili.tion entre miniraux
primaires, allophanes, imogolite et halloysite. Ce dernier minfral pro-

viendrait directement de 1'altération des fesldspaths,

Une autre voie quela transformation 3¢ 1'allophane en halloysite
a été évoquée par DGAWA et OSHIKAMO (1962) puis LATSUL (1969). A de nom-
breuses reprises, ces auteurs ont pu montrer l'existence dans les produits
d'altération des cendres, des minéraux a 14 X . Un examen détazillé @ mon~
tré qu'il s'agigssait de vermiculite -~ Al, L'allophane fourni ait de 1l'alu-—

minium qui s'intercalerait entre les feuillets de minéraux argileux.

b) Ia deuxieéme position que peuvent occuper les produits wiovphes est la
fin de la chiaine d'altération,
Les minéraux argileux sont dégradés par division et désorganisation

et remplicés par des produits amorphes & capacité d'échange élevée. Cette
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modification des kaolinites observée par HERBILION et al (1966), dans les
latosols du Viét-Nam est considérée commne une caractéristique de sénilité.
De son c0té, PEE YUAW CHzN (1969) voit également dans les latosols de
Tajiwan, les produits amorphes apparaltre comme une altération des minéraux
argileux. Ia perte de la silice peut "in fine" s'accompagner de la formation

de la gibbsite.

I1 est possible que, dans beaucoup de sols ferrallitiques des ré-
gions les plus humides du globe, l'altération des minéraux argileux soit

complete et que les produits amorphes soient eux-mémes ¢liminés.

Dans d'autres sols, comme les solonetz solodisés, une altération
des montmorillonites s'accompagne de l'apparition de produits amorphes
(oxydes) (PAQUET, BOCQUIER, MILLOT, 1966).

8 - Les produits amorphes dans quelques sols du globe

I1 ne saurait &tre question de passer en revue ici tous les sols
ol 1'on a identifié des produits minéraux amorphes. On retiendra deux en-

sembles : les sols non andigues et les andosols.

8.1. Les_sols non andiques_

Les podzols sont parmi les sols des pajys tempérés ceux qui sont le
plus souvent cités en ce qui concerne leurs teneurs en hydroxydes amorphes.
Qu'est—ce qui s'altére ? Tous les minéraux primaires alumino-silicatés et
certains minéraux secondaires comme les chlorites (COEN et ARNOID, 1972 ;
ROSS, 1967 ; BRYDON et ROSS, 1966), s'altérent sous 1l'influence de produits
organigues acides complexants et réducteurs. Cette attague est suivie d'un
déplacement et d'une précipitation d'hyiroxydes dans l'horizon B du fer et
de l'aluminium,. ' Une partie de 1l'alwainium peut s'intercaler dans la vermi-
culite pour donner une vermiculite-Al qui, elle-méme, se détruira en alu-
mine, DE CONINCK et al (1968). Ies travaux récents ont apporté des arguments
en faveur de la stabilité de la montmorillonite dans les podzols, mais peut-

8tre peut-on aller jusqu'd la kaolinite.

PIEIDES et FURKERT (1968) attribuent la présence de produits amorphes
dans les horizcons B des podzols & une précipitation rapide. La présence de
produits amorphes est trés facile & mettre en évidence dans les podzols. Tous
les reéactifs énumérés précédemment les dissolvent rapidement sans srande
difficulté,
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Les sols fersiallitiques ont fait 1l'objet d'une étude approfondie
au Iiban par LAL.OUROUX (1972). Ies sols fersiallitiques rouges dérivés de

calcaire, contiennent des teneurs en produits ferrugineux amorphes non
négligeables et la proportion de fer amorphe par rapport au fer total du
sol est élevée. LAWOUROUX propose la teneur d'au moins 20% (per rapport aux
oxydes de fer totaux) comme une caraciéristique essentielle des sols fer-

siallitiques (par opposition & d'autres sols calcimagnésiques, & mull etc).

Les sols ferrallitigues contiennent des teneurs variables et géné-

ralement assez faibles de produits alumineux et ferrugineux amorphes. les
sols rouges en contiennent toujours plusieurs pour cent (2—5) ; les sols
jaunes trés peu ou pas du tout. Le sol lui-méme n'en renferme pas. Mais ré-
cemment, CLAISSE (1972) vient de montrer que les quarts en voie d'altéra-

tion en contenaient des temeurs appréciables (jusgu'a 535).

8.2. les Andosols

Les andosols sont étudiés par divers chercheurs de 1'0.R,S.TO0.M.
parmi lesquels il faut citer COLMET~DAAGE, GAUTHEYROU, QUANTIN, SIEFFERUANN,
TERCINIER et ZEBROWSKI. Les connaissances gqulils ont accumulées sur les
andosols concernent tout spécialement les pays out 170.R.S.T.0.it., Outre-iier
et en France. Les diagrammes de diffraction X ont été fournis par les S.5.C.
et le laboratoire de Géologie du Professeur MILLOT & Strasbourg. Les spectres
d'absorption I.R. ont été effectués & Québec gréce & li. de Kimpe, les clichés
de microscopie électronique grice a 1l'obligeance de i, IILIOT et de M., TRICHET
a Orléans. Les travaux des chercheurs de 1'0.R.S.T0.M. se comparent mainte-

nant & ceux d'autres pays, méme si 1l'effectif est loin d'€tre cussi important.

fn France, la connaissance Ges andosols dans les Vosges,
dans divers points du Massif Central, a beaucoup progressé grice en particu-

lier a des travaux de :OINJRLAU , ERTIER et BOIFIIS,

Dans le reste du monde, les andisols sont largewment repandus et
étudiés. Le Japon, la Houvelle~Zélande, sont toujours au premier plan de 1'é-
tude des andosols. Il est bon de signaler 1'intérét qu'ils suscitent et qui
provogue la r.union périodique de spécialistes, Un certain nombre de pays
ont fourni des contributions particuliérement interessantes sur ces sols,; je

voudrais en citer quelgues unes :

En Amérique, le Mexique avec les travaux de N, AGUILERA, et surtout
le Chili avec ceux de BESOAIN , GALINDO et al, LANGOHR, MIKHAITOV etcC oas
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en Australie gvec HAUBIIYN et GREENLAND, BRADIEY et VIiPANY et plus prés
de noug l'Espagne avec les Iles Canaries et les premiers travaux de
RODRIGUES~PASCUAT, MOHTURIOL etc <4

b .
9 - Conclusions

Assez nouveaux vermus dans le monde scientifique, les produits
minéraux amorphes sont maintenant lar_ ement étudiés par les pédologues.

Ils sont connus dans les andosols et Cans bien d'autres catégories de sols.,

Ils ndécessitent 1'emploi de technigues chimiques varticuliéres et
non l'application de recettes, l'utilisation de matériel scientifique qui

doit &tre présent maintenant dans tout laboratoire de péddologie.

I1 est & souhaiter que l'ensemble des sols soient mieux connus &
1'avenir en ce qui concerne les produits amorphes. La connaissance de

leurs propriétés en sera certainement améliorée.

Les produits amorphes nous aideront certazinement & mieux connaitre
1l'apparition ou la disparition des produits secondaires (minéraux argileux
et hycroxydes) cristallisés des sols. Dans ce domasine, allophane et imo-

golite, par leur zbondance dans les andosols sont certainement de nuture a

apporter des ¢éldéments particuliérement intéressants et utiles,
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