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Avant-propos

Cette note est le texte de la communication que F. COIlillT-DAAGE a
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Latine qui sIest réuni à Pasto en Colombie en juin 1972.
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IWDODUCTIOlJ

Les techniques d'analyses utilisées pour les GoIs sont souvent mal

adaptées à l'étude des sols renfenlnnt des substances allophaniques et les

conclusions peuvent ptre souvent faussées. Les erreurs sont particulièrement

importantes dans le cas de l'wlalyse grnnulométrique, des déternùnntions de

la capacité d'échange de cation, des propriétés hydrique des sols, etc •••

Il a donc paru utile de reprendre l'étude des métho~es de manière

plus systematique.
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1 .Lu dispersion. ,------
On opére sur sol conservé dans son humidité naturelle ou sur sol

séché à l'c.ir à -température ordinaire. Les corrections de l'humidité pour

ramener les résultats en p. 100 de sol séché à 105°C peuvent être considé~

l'ables et lion siest assuré de la fidélité des unesures après huit heures

de séch[~e à l'étuve.

La destruction de 12. 111.-:.tière orgrolique est systématiq.v.ement effe.c

tuée. Certaines forillcs semblent :!articulièrement résist~~tes aux réactifs

oxydants. C' est L.-d.l1si que 11 eau oxygénée à 30 volumes à froid ne détruit

Clue 30 à 4·0 I~: ÙE) 1LL lüt:l.ti~re organique totale, Je chauffage a:mélioro.nt

cependant 11 attc.que. Il est préféri1ble cl' opérer avec de l'eau m:YCf:née à

130 volumes, d' abord ~:.:. froid durant plusieurs heures, puis en {iortant la

température à bO"C. De cette façon, GO :1 100 ~~ des matières organiques

totales sont dutruites. A noter qu'un contact prolongé à froid, de 20 heures

par exemple, est plus efficace qu'un chauffage à ébullition durant un temps

plus coux't. Il ne semble pas qu'une dissolution de l'allophane soit à

craindre. Les filtr[~ts de l'attaque à l'eau oxygénée renferment, en effet,

fort peu de silice, de fer et d'alumine. En pcrtant du sol conservé dans

son humidité nc.turelle, l'efficacité de l'attaque est diminuée, sans doute,

~ar l'effet de dilution.

Tous les sols ont été traités par les ultrasons durant 15 minutes.

Les sables attirt.:bles à l'aimant ont été systématiquement retirés. On

remo.l'que, en effet, que leur présence entraîne de fortes irrégula~ités,

dons 12. dispersion, ,-:.lors que leur élimination permet l'obtention de rÉ:-'

sultats fidèlement ruproductibles. Aucune explication ne peut être donnée

fwtuellement.

1.1. Eor3-_z0E.s de ~ur!ac~ (20 à 30 premiers centimètres)

Toutü. L~ Ull.nne des pH deplÂis 2,5 jusqu'à 11 a é-i:;é essf-wée par demi

unités 0l, soit avec l'acide chlorhyùrique soit uvec lrm:illonii4~e ou IG

soude.

La meilleurG (lispersion est ob"cenue en milieu bo.sülL~e.

s(~ch(-:s à l'air se dispersent correcte:ilent, r.li'.is l'ajustage du pH ..ô:.utour

de l'optimum doit ê-~re de l'ordre de 0,25 unité pH. Do plus, ce pH opti

munI de dispersion vca'ie suivant les sols. Il est plus faible d'une unité

pH dans le cas dos sols renfermant de ln gibbsite (2,5) que pour l~ sols
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sans gibbsite (3,5). Cet ajustage du pH est long et délicat. Plusieurs

heures sont nécessaires pour atteindre la stabilisation.

epérer en milieu basique est donc plus facile et plus sûr. La dis

persion est déjà satisfaisilllte à pH 8 avec certains sols, mais elle s'amé

liore avec d r autres sols p on pc.ssant à élos pH plus élevés. Dans le cas des

sols ne renferrlmnt p~s de gibbsite, les teneurs en argile sont similaires,

que l'on opere en milieu basique ou en milieu acide au pH optimum. Par

contre, avec los sols qui contiennent de ld. gibbsite, la dispersion en mi

lieu basique, donne de bien meilletlTs résult~ts.

Le pyrophouphate de sod~vm assure lli1e dispvrsion égale et souvent

meillel'.rû que celle obtenue avec l' f1idbOnÜl.que ou l'acide chlorhy.driqt.::.e.

Par contre, l'hèxamétaphosphate donne des teneurs en argile toujours infé

rieures et ne peut donc convenir.

Les rÉ:sulté~tS dil'fèr0nt nettement si on part du sol conservé dans

son humidité naturelle. Dans ce cas, la dispersion en milieu acide est très

faible ou insignifiante. Par contre, elle est toujours meilleure en milieu

basique sur sol humide que sur sol séché à l'nir, cette mléliorRtion po~'

vant être légère ou très nette suivant les sols. Il n'est généralement pas

nécessaire, sur sol hUillide, d'atteind~e des valeurs de pH aussi élevées

que pour les sols séchés à l'air. Le pyropliosphn.te donne, cependant, les

mêmes résultats que sur sol séché à l'air.

La dispersion en milieu basique sur sol conservé humide est donc

recommandée pour les horizons de sUl'f~ce ct en particulier dans le cas des

sols renfermant de lQ gibbsite.

- Sols SQnS gibbsite

La dispersion n'est possible qu'en milieu aCide, au voisinage

de pH 3,5 que le sol ait été co~servé dans son humidité naturelle ou préa

lablement séché à l'air. Quelques sols jeunes à allop~~o peuvent, cepen

dant, se disperser incomplètement en milieu basique, mais seulement lorsqu'

ils ont été séchés à l'air. Ces sols renferment souvent un peu de montmo

rillonite.

Opérer sur sol conservé dans son humidité naturelle donne des ré

sultats nettement meilleurs que sur le sol séché à l'air. L'njustage du pH

entre 3,5 et 4,5 doit être précis si on désire obtenir le maximum de frac

tion fine et il est nécessaire d'attendre plusieurs heures qU'il se soit

stabilisé.
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Sols avec gibbsite

Les résultats sont variables suivent les sols et la dispersion

est souvent incomplète.

Losque les teneurs en gibbsite sont modérées, i1 semble que ln

mise en suspension ne puisse être obtenue qu 1 en milieu acide avec certains

sols, ~is avec d'autres sols, on observe deux seuils de dispersion, l'un

en milieu acide, l'autre en milieu unsique.

En présence de teneurs relativement importantes en gibbsite, c'est

la dispersion en milieu basique, et avec la soude surtout, qui donne les

meilleurs résultats? certains sols refusant même de se disperser en mi

lie.u acide ..

Dl une façon générale, la disp\:~rsion est plus complète lorsqu'il

n'existe qu'un seuil de dispersion. Lorsque la mise en suspension peut

@tre réalisée, soit en milieu basique soit en milieu acide, il semble que

ce soit de manière incomplète, irrégulière et peu fidèle.

En milie.u acide, la dispersion serait meilleure quand on part du

sol conservé dans son humidité naturelle, mais le sol séché à l'air· .

conviendrait mieux pour la mise en suspension en milieu basique. Avec le·

pyrophosphate, la dispersion est médiocre sur sol séché à l'air et insi

gnifiante sur le sol conservé dans son humidité naturelle.

Donner des règles précises est donc difficile da~s le cas des

sols renfermant de lu gibbsite.

- Sols de tr~sition allophane-halloysite

Lorsque le caractère argileux du sol est encore très peu sensible

au toucher, mais que les raies de ll.halloysite apparaissent déjà nettement

aux rayons X, la mise en suspension est bien meilleure en milieu basique

qu'en milieu acide. Les résultats sont moins bc~s et moins reproductibles

avec le sol séché à l' air q~.:e sur le sol conservé dans humidité naturelle.

Dès que la présence de l'halloysite confère aux sols lli1e texture

limona-argileuse au toucher, la dispersion n'est plus possible qu'en mi

lieu exclusivement basique.

- Produits dispersés en milieu acide ou basique

Lorsque les sols se disd 8rsent soit en milieu basique, soit en mi

lieu acide, les résultats sont meilleurs en milieu acide avec certains sols
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~u en milieu basique avec d'autres ou encore similaires. Les dia

grammes obtenus avec les rayons X ou l'infrarouge ne révèlent pas, dans

tous ces cas, de différences sensibles de composition dans les produits

extraits inférieurs à 2 micLons.

En opérnnt', non plus sépuré:nent, mais successivement, d'abord en

milieu basique avec élimination des fractions fines mises en suspension ,

puis en milieu acide, ou inversement, on n'observe pus non plus de modi

fications sensibles des dL:grarnmes, mnis seulement un accroissement et

un affinement des raies des minéraux prim~ires, par suite de llélimination

d'une partie de l' allophè1.lle. Cet accroissement d 1intensité des raies est

d'autant plus n~~qué que la proportion de subst3llce entraînée a été impor

ta~te après la première dispersion acide ou basique.
(1)

La technique préconisée par RUSSEL pour la séparation de l'imogo-

lite et de l'allophill1e a été utilisée sur divers sols à allophnne. L1aspeot

au microscope électronique des produits obtenus, ne semble pas présenter de

différences notables avec l'échantillon originel: on observe des paquets

de fines fibrilles, des résidus primaires plus ou moins corrodés et, dans

certains cas, quelques lonsues baguettes.

- Variations de la nature des particules en fonction de leurs

dimensions

Essayer par sédimentation ou centrifugation de connaître la di~

mension des particules séparées est assez discutable dans le cas des sols

à allophanes puisqu'une prœtie du matériau a des formes mal définies ou

en fines fibrilles très allongées. Dans certains échanti~lons, seules les

particules prim~~res semblent avoir des formes re13tivoment régulières ré

ponQnnt aux règles des lois de sédimentation.

On constate, de plus, que la répétition en alternélllce de dispersion

et de centrifugation7 accroît la proportion des particules les plus fines,

par fragmentation, ce qui ne se produit pas avec les sols à kaolinite.

0ette rùstriction étant faite, on constate nettement qu'il y a

rassemblement dans la fraction la plus voisine de 2 microns de la gibbsite,

de la cristobalite, des feldspaths et autres minéraux primaires. Il semble

qU'il en soit de même pour la kaolinite et on peut se demander si cette

association est indépendante ou en relation avec des processus de genèse

de la kaolinite.

L'accroissement des Al tétraédiques dans les fractions les plus fines

(2), donne au contraire à penser qu'une proportion importante des
(1) RUSSEL et al, 1969.
(2) COlliillT DfJtGE et al, 1972 ; détermination par absorption des Infra-Rouges

par de KD.TI?E.
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substances allophaniques y est rassemblée. L1nbondance des Al (VI) dans

la totalité de la fraction inférieure à 2 microns peut, en effet, masquer

les AL (IV) qui n'nppar,ussent nettement que dans les classes de très

fines particules. Avec certains sols à allophane relativement jeunes, cette

ségrégation n'apparaît pas, la proportion d1Al (VI) est forte et reste sen

siblement la même quelles que soient les cla~ses de particules. Il y aurait,

en ce cas, dominrffice de très fines particules que l'on retrouverait iden

tiques dans toutes les classes (de particules), m:~is en plus ou moins grande

quantité.

Dans les sols à hnlloysite, encore relativement peu évolués, ce mi

néral argileux se présente sous forme de glomérules ou de très petits tubes

renflés. Les prrr'ticules sont très petites et se retrouvent de nature appa

remment uniforme dans toutes les classes de particules.
o

Il semble qu'il en soit de même pour les minérGux argjleux à 14 A

de nGture souvent mal définie que l'on trouve fréquemment dans certains
o

sols à allophane. La variabilité des rnies à 14-17 A , suivant llextrac-

tioniPour un même échcntillon, empêch~ cependant de tirer des conclusions

précises et sÛTes quant à. leur constitution et leur rép.:rtition.

Dans tous ces sols ne renfermant pas de formes cristallines d'hy~

droxydes de fer, la color"tion rouille très foncée des p,..rticules les plus

fines s'oppose à la couleur beige très clair des particules voisines de

2 microns. Il serait donc possible de penser à une accurùulation du fer

dans les fr~ctions les plus fines.

L1analyse montre qu'il n'en est rien, mais que le fer est sou

vent au contr,:ire, plus abondant dans les fractions proches de 2 microns.

Certaines observations dehlourent sans explications. C'est ainsi

que les deux maxima de l,:;. bande I~O cl' absorption dans l 1infrarouge à

1.630 et 1690cm- I s'invorsent suivant la taille des particules.

2. Essai de détermination de la proportion de substances allophnniques

Les tecp~iques usuelles d'étude des minéraux argileux par diffrac

tométrie de rayons X, spectrographie dans l' infrarOUGe, etc ••• rei'ls-eigneflt

mal sur la n ..ture et la proportion de substances allophaniques pré

sentes par rapport aux autres produits Gn mélange. La dissolution relati

vement aisée des substances alloph~miques dans des solutions acides ou ba

siques, permet une estimat~on quantitative.
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On essaye par des attaques successives de force dissolvante modérée,

de suivre s~ult~~ément les variations. de la composition des substances en

traînées et les transformations que subi5sent les résidus~ L'attaque élé

mentaire acide-base est répétée plusieurs fois. Elle comprend un contact

d'une demi-heure avec l'acide chlorhydrique 6N à froid suivi, après la

vage, de la soude O,5N à ébullition durent 5 minutes. Les produits solubi

lisés par cette double attaque sont ~lalysés ensemble (SEGALEN, 1968).

La dissolution de l'alumine est extrêmement importante et rapide

avec les sols à allophane. k~ quasi-totalité est dissoute dès la deuxième

attaque. Les courbes de dissolution slinfléchissent donc très fortement

après la première ou la deuxième extraction • Le comportement du fer est

très voisin de celui de l'alumine.

La dissolution de la silice est importante, mais plus progressive

que celle de l'alumine. A des produits dissous de bas rapport Silice/alu

mine dans les premières extractions, de l'ordre de 0,5 , succèdent donc

dans les extractions suivantes des substances solubilisées dans un rapport

silice/alL'.mine beaucoup plus élevé.

L'allure générale des courbes de dissolution de l'alQ~ine, du fer

et de lu silice est semblable qu1il s'agisse des sols à allophane fortement

hydratés ou des sols jeunes à allophane. Dans ce dernier cns, cependant, les

quantités d'alumine et de fer dissous sont nettement plus faibles, tandis

que la dissolution de la silice est souvent aussi import<illte. L'allophane

serait donc plus s:!_::':.>~:::~''':::;0,mais il est probable que la présence, dans ces

sols jeunes de fins minéralcr primaires, entraîne une surchage de silice.

A des produits solubilisés de rapport silice/alumine moléculaire de 1 à 3

dans les premières extractions, peuvent succéder d[L~s les extractions sui

vantes, dans le cas de ces sols jeunes à allophanes, des substances de rap

port silice/alumine encore plus élevées, atteignant parfois 20-25.

La dissolution de fines pnrticules pr~c.ires ne semble pas pouvoir

expliquer d'aussi hautes ter.3urs en silice. A une quantité de substance

allophanique dissoute dans les deux premières extractions acide-base et

qui peut être estimée quantitativement, succèderait donc , en beaucoup plus

faible quantité, un produit conSidérablement plus siliceux qui peut donc

sembler de nature différente.

Après cinq ou six attaques successivea acide-base, environ 70 à 95%

de la fraction inférieure à 2 microns est dissoute. La disparition des sub

stances allophaniques laisse ~pparaître avec plus de netteté et d1intensité,
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dans les résidus d'attaque, les rnies des minéraux primaires ou secondaires,

tels que: cristobalite, quartz, kaolinite. La comparaison de l'intensité

de ces raies et de celles de le gibbsite p~rmet d'apprécier, dans une cer

taine mesure l'importance respecti-ve de ces produits à dive:rrs stades de la

dissolution. La résistance de la gibbsite aux réactifs d'extraction est

d'ailleurs varir!.ble suivant 18s sols.

La spectr08raphie dans l'inir[~ouge fait mieux ressortir que les

rayons X la disparition de Itallophane. Dès la première extraction, il y a

un très important glissement de la bande de déform~tion SiO à 950
cm - 1

d f " , . , 1000 cm-1 . d . t·· d"vers es requences superJ.eures a , J.n J.quan aJ.n8J. une J.mJ.-

nution considérr-.ble drms le résidu de .Al(N) .Lt accroissement de ln bande

à 800 cm-1 semble lié à celui de Ll. raie à 4,05 A(nux rayons X)de la cris

tobalite. Le fait que les rnies aux rayons X de la cristobalite p:raissent

s'affiner et s'intensifier plus nettement que celles du qUJrtz, indiquerait

qu'il y a non seulement accroissement quantitatif de la cristobalite, mais

aussi déc;agement de la gangue allophanique qui I11~~squait en partie ces raies.

Il n'est pas j cependant, possible de sQvoir si les hautes valeurs de silice

constatées, relativement à l'alumine, après la deuxième extraction, doivent

être attribuées à des particules silicoua8s indépendantes ou à le dissolu

tion de parties plus résistantes des substanc~s allophnniques, iraSeS à nu

par la disparition de la gangue essentiellement alumineuse.

Si au lieu d'opérer les actaques sur la fract~on inf~rieure à 2 mi

crons on part du sol entier (tamisé à 2 nIDI), les courbes Qe dissolution de

l'alumine, du fer et de ln silice ont une allure très similaire. Les qUD..YJ.

tités dissoutes sont nc..turellement moins i:ilportnntcs que pour la fraction

fine, ma.is li inflexion de s courbes de dissolution de l'aluminium et du fer

est parfois plus m,.rquée encore, ce qui permet une estimation sn.tisfaisante

des substances allophaniques présentes.

Par contre, il Denwle que l'abondance des p2~ticules primaires en

traîne une certaine surchage siliceuse, bien que l'on ait montré que les ..

limons et les sables sup:}rieurs à 50 microns, étaient peu attaqués. Opérer

sur la fraction fine inférieure à 2 microns, renseigne donc mieux sur la

nattre des substances allophnniques.

Certaines fonnes d'halloysite, que l'on rencontre dans des sols encore

relativement peu évolués, se dissolvent aisément dans le réactif aCide/base.

Par contre, l'halloysite aes sols déjà fortement évolués, de tendance ferral

litique, est peu soluble.
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La dissolution de l'alumine et du fer est prob~essive et l'allure

des courbes bien dE'férente de celle obserrée dans le cas des sols à al

lophane. Cette technique permet de distinguer plusieurs faciès d'halloysite

de solubilité variée. Certaines forrces de dissolvent quasi-totalei7',ent après

8ix attaques aCide/base, mais pour d'autres, il faut compter environ quinze.

attaques successives.

IJors<iue les sols présentent sir:lUltanémen'~ certains caractères de

l'allophane et de l 'halloysite , il est difficile de distin~uer ces deux

substances, et ceci d'autant plus que c'ect d~UlS ces sols que l'halloysite

existe sous une forme tout particulièrement soluble. On peut d'ailleurs

se demander si cette solubilité très vfœiable: de l'halloysite, telle qu'

elle apparaît aux rayons X., n'indique pas un passage continu halloysite/

allophane plutôt qu'un méla~ge de deux substances. Les diagrammes de

rayons X montrent que les résidus sont fort peu modifiés par les attaques

successives, ce qui semble indiquer qu'il n' y a pas dégagement de l' hal

loysite d'une C8.ngue allophanique dont la di sparition aurait entraîné

l'affinement des raies de l'halloysite. Par contre, la spectrocr~phie

dans l'ip...Îrarouge indique une très nette 8uélior.:~tion des bc:mdes d' absorp

tion de l'halloysite et ceci dès la première extraction, peu dans les sui

vantes.

Avec certaines formes d'halloysite très solubles, la répétition

des attaques finit par entraîner une détérioration des diagrarrmles de rayons.

X avec élargissement et affaissement des raies de l!halloysite. Ce phéno

mène est encore plus marqué avec les spectres dans l' infrar~uge et on as

site, sur les résidus des dernières extractions, au développement d'une

véritable phase pseudo-allophanique qui absorbe à nouveau forterl:ent, vers

3400
cm- 1 t '620 cm-1 - Id' 1- •• ,. l t f' .,., d tel, comm.e Q.1?4lS e pro m'u lnl'Gla e par OlS meme avan age.

L'allure des courbes de dissolution du fer dans tous les sols à

allophane et à halloysite, qui ne renferment pas de goethite est analogue.

l,a dissolution est brutale dans les premières extractions , puis fortement

ralentie par la suite. L'examen des résidus des attaques n'apporte aucun

renseisnement certain, les raies attribuables éventuellement aux formes

cristallines de fer, étant absentes ou à peine sensibles.

Si pour l'aluminimu, les quantités solubilisées dans les deux

premières extractions semblent bien en relation avec la quantité d'allo-..
phane .. présente, donc avec le degré d'évolution du sol (en a'bsence de gib-

bsite), dans le cas du fer amorphe aux réLYons X, c'est plutôt la nature
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du matériau originel qui est prépondérWltes; les teneurssm\tement plus

élevées avec les sols dérivés de cendl~es basaltiques qu'avec ceux dérivés

de cendres andosiques ou dacitiques.

La techni~ue de dissolution différentielle apporte donc une contri

bution évidente à l'étude de la n~ture et des teneurs en substances allo

phaniques et permet la distinction de divers faciès d'halloysite de solubi

lité variée. La comparaison des r.:,sultats obtenue sur des sols de nature

différente, doit être faite avec prudence, car de faibles modifications du

mode opér~toire, p~rr exe~ple, dans lû choix QU rapport sol/r8actif, peuvent

entraîner des chanGement notables non seulement de la quantité blobale de

produits dissouts, mais aussi de la co~po~ition de cetLx-ci • Accroître ln

qu.ll1tit6 de réactif pour tu1 même poids ~e substances attaquée, peut ainsi

cunduire , avec certains sols, à une 2u[}ùentation très sensible de la silice

dissoute, sans mod.ifications nettes de l' filumine et du 1er solubilisés. La

méthode utilisée a été, en effet, essentiellement mise au point pour l'é-

tude de faibles quantités de produits amorphes, associés à d'importantes

quantités de produits résistants à la dissolution. D~1S le cas des sols à

allophane et de certains sols à halloysite, c'est souvent l'inverse qui se

présente. Sans que les r~sultats précédemment annoncés soient remis en

cause, il est certain qu'une meilleure adaptation du r<~port sOI/réactif,

COIlllilû du temps d'attaque aux principaux types de sol, améliorera la mé-

thode, contribuera à atténuer certaines irrégularités que l'on constate

parfois dans les courbes de dissolution et apportera dû nouveaux enseignements.

3. ~.1ùsure de ln capP.cité d 1 échang(~ de cc.tions

Il est probablement illusoire, avec les solsà allophane, de recher

chûr la méthode de di~terminstion de la c:.p3.cité d' échc.n[:;e de c~,.:l;ions par

faitement adaptée. Il semble qu'il soit nécessaire d'utiliser et de compa

rer les résultats obtunus avec divorses méthodes. Encore Î<iut-il, cependant,

que les résultats de chp une de'ces techniques, dans la mesure où le mode

opératoire est rigour",usement suivi, soient bien reproductibles.

Ces difficultés no sont pas p, ..:cticuliè:ces [lUX sols à allophane.

On les rencontre aussi, mais plus atténuées/avec certains sols évolués déri

vés de cendres Volcdliques dans lesquels la knolinite ou l'halloysite est

associce à des formes d'hydroxydes de fer qui inactivent des sites d'échanges

ou en créent d'autres. Par contre, avec les vertisols et oo'aucoup de sols

à montmorillonite dérivés de fOTLlations volcaniques, l~s résultats obtenus

pour la capacité d'échange par différentes méthodes concordent bien entre

eux.
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3.1. 1.ecbni.9..ue~ a.!.ec_él~n~tion_de_l'~xcès de ~oluti.2.n ~at~ante.Jlp~

l'alcool

Diver8 essais effectués sur èes sols séchés à l'air ou conservés

humides ont montré que le temps du premier contact entre le sol et le réac

tif saturant doit être de 16 heures au minimum avec certains sols. Pour

bien des sols, une durée inférieure est cependant suffis?~te.

2g de sol sont LÙS en contact de 30 lril du réactif de saturation,

puis centrifugés. IJ' opération est répétée trois fois. Le lavaGe à l'alcool

et l'extraction sont exécutés de la même manière.

L'alcool est employé pur à 95 0 GL, mais uvec certains sols il est

nécessaire ù'ayoir recours à des solutions diluées pour éviter les prises

en masse. La nCt~tré11isation à pH 7,00 des impuretés volz;.tiles de l'alcool

est contrôlée au moyen d'un indicatour coloré qu'on utilise après avoir

dilué à l'eau une p:::'ise d'essai pour p,œnettn:) Ul1û bonne apprécü:tion du

virage.

L'élimination complète de l'a;rr:loniuI1l par la solution de chlorure

de potaasium est contrôlée pur l'attaque Kjeldahl du culot résiduel en

déduisant ~ar le co.lcul l'azote total initial du sol.

En adoptant lli1 mode opératoir8 rigoureux, la reproductibilité des

résultats peut être considérée comrae excellente avec beaucoup de sols et

satisfaisante avec presque tous.

La. division 0U sol séché à l'air a peu d'influence sur les résul

tats. En opérant sur des particules finement divisées inférieures à 0,05 rr~,

certains sols devienrlent p~teux, ce qui rend les échanGes sol/solution dif

ficilesct· peut conduire à des résultats plus faibles qu'avec le sol passant

au tamis 2 mm ou 0,2 mm. On a vérifié que dans le cas de mat6riaux inertes,

tel que le quartz broyé, l' entro.înement par l'alcool de la solution satu

rante résiduelle est excellent.

Comme de noubreux auteurs l'ont signalé, l'influence du pH de la so

lution saturvnte peut être considérable, aussi les meS1ITeS ùes pH des solu

tions après chaque centrifUGation ont été effectuées sur les solutions

saturantes, les solutions de lavage et d'extraction. Les résu1t2.ts peuvent

varier avec certains sols de 1 à 3 ou ùavarIta@ pour des solutions G.·.::.turantes

comprises entre pH 4,5 et pH 9,5. A noter une infloxion entre plI 7 et pH 7,5

qui correspond à une zone de moindre variation. La capacité d'échange croît

davantage entre' pH 7,5 et pH 9,5 qu'entre pE 4,5 et pH 7.
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L1utilisation de cations et d!anions variés en solution normale,

lors de la saturation et de l'extraction, ne perturbe p,-~s àe fo.çon importante

les résultats, sauf dans de rares cas.

En choi8issnnt le chlorure d'm$lOnium pour la saturation, les résul

tats sont plus faibles qu' cvec l'acétate d' Emmonium • Cette diffe;;rence peut,

s'expliquer par les valeurs plus basses de pH (environ une unité) que prend

la solution saturante non tamponnée de chlorure au contac.t (tU sol.

Dans le cas de l'extraction, les résul-ljo.ts diffèrent peu, que l'on

choisisse le potassiwû, le sodiUL1, l'm~lonium, le co.lcium. Le sodium pa

raît, cependant , moins ,";nercique pour déplacer les cation::J fixés. Les ré

sultnts sont plus faibles avec l'anion nitrD:te et 11 anion phosphate, qu 1avec

le chlorure ou l'acétate.

En milieu acétique, à la satur~:~tion comme à l' extraction, le potas

sium dorme donc, d~Uls tous les cas, des valeurs légèrement supérieures à

celles obtenues avec le sodium. L'adjonction à de l'acétate d'ammonium 0,8 N

de nitrate d' ml1Dlonium 0,2 n, l'ensemble demeurant normal en ammonium, ne

modifie p~s les résultats.

En opérm'rt avec le chnlorure de calcium t.mponné à pH 7 par la trié

thanowaline, les r~sultats diffèronet peu de ceux obtenus avec d'autres

cations, mais certains S018 à <.tllophane Ilevienllent très pâteux, ce qui rend

l' analyse difficile. et elltrn.îne des ince:ctitudes dans les mesures. Cette

Inodification physique du sol nous a incité à vérifier avec les ro.yons X

que l' écartel~lent des raies d'argiles gonflantes du type montmorillonite

n'était pas modifié par la triéthilliomaline.

Tous le8 résultats préc{,deh;Llent cités ont été obtonus sur u...'1 même

poi~s de sol s0ché à l'air dans des conditions identiques d',malyse, seule

la ncture du réactif saturant ou dl extn:ction étD11t modifiée. Si au lieu

d' opérer sur le sol séché à 11 air on p~...rt du sol conservé dans son humidité

ncturelle et que l'on corap:::U'ü les rl~sultats obtenus dans les deux cas sur

des échantillons correspond81lt à un même poiJ.s de sol séché à 105 0 C, les

résultats peuvent être considérablement ùifférents avec certains sols, l'é

cart étant du simple au double, ou davantage.

En fait, le problème est plus cŒ~~lexe qu'une simple différence entre

sol conservé humide et sol séché air. En effet, modifier le rapport réactif/

sol (le rapport demeurD11t identique pour la satur"tion, les lavages alcool,

l'extraction) entraîne peu de variations pour le sol séché à l'air, ~ais en

traîne des différences considérables si l'on opére sur le sol conservé hUEide.
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La capacité d'échange est d'autant plus forte que le rapport réactif/sol

est faible, d'autant plus faible qU'il y a moins de sol pour une même quan

tité de réactif. Dans ce derni8r cas la capacité d'échange peut tendre vers

celle du sol séché à l'air. Il est alors possible de penser çu'accroître la

proportion dIalcool utilisé par rElpport au sol, entraîne une déshydratation

progressive liu soJ au cours des lavages successifs.

~ol HULude Sol Sec

Poids d'échantillon en g 2 4 5 6 10 2

Capacité d'échange
45*

en mé p. 100 Ech. 20 27 36 49

sols à allophane Ech. 2 21 25~ 26 30 3·~·

*équivalent de 2 g de sol s8ché à l'air

23

20

La dessiccntian du sol, dans la mesure où cette hypothèse est exacte,

n'est pas la seule cause de cette diminution de la capacité d'échange de

cations. Si en effet, et cela r~vient au même , on augmente le nombre des

lavages à l'alcool pur, la diminution de la cdpacité d'échange est très sen

sible, alors qu'elle est très faible dans le cas des vertisols traités de

la même manière. Par contre avec de l'alcool dilué au demi, la chute de la

capacité d'échange est beaucoup plus accentuée qu'avec l'alcool pur, alors

que la dessiccation du sol est plus réduite. D'autre part, cette diminution

est sensiblement plus importante sur le sol séché à l'air que StU" le sol

humide bien que l'écart ne soit pas très important.

La détermination de l'azote sur le culot résiduel, par attaque

Kj elda."r:Q. , en tenant compte de l'azote initial ùu sol, montre pourtant que

l'extraction , par le chlorure de potassium, de l'ammonium fixé a été complète.

En conclusion, la tec~mique avec lavage p~U' l'alcool dG l'excès de

solution satm'ante donne des résultats :L'iùèlement reproè.uctibles, si le mode

opératoire est rigoureusenent suivi. Par contre, les résultats peuvent va

rier considérablement avec certains sols, si on modifie le rapport soli

réactif, ou le nombre des lavages à l'alcool. En effectuant les détermina

tions sur l'équivalent dlun même poids de sol, calculé en sol séché à 105°0,

les résultats différent fortement suivant que l'on part du sol séché à l'air

ou du sol conservé dans son humidité naturelle. Le volume de sol utilisé

peut alors varier de 1 à 3. Les sites d' \;change seraient donc plus impor

tants sur sols con8ervés humides que sur sols séchés à l'air et ceci dans

le cas des hydrandepts.~

* Andosols désaturés perhydratés.
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Divers traitements préalables ont aussi été essayés pour connaître

leur influence sur la capacité d'échange de cations en utilisant cette

tecfillique de lavage à llalcool.

C'est aisni d'abord que la r0pûtition successive du cycle complet

de la détert1inntion de la capacité d'échange sur le même échantillon entraîne

un accroissement sensible de celle-ci. Il y a donc Iïlodification des sites

dl échanr;e.

La destruction préalable de la m~..tière orgf'illique pur 11 eau oxygénée

à 120 volumes entraîne une forte réduction de la capacité d'éch811ge àal1.s les

horizons h~~Qfères de surface, pur suite de lléliQination des sites d'échange

de cette matière organique, mais nI apporte que peu de modifications dans

les niveaux de profondeur. CepenGant, dans certains cas, les niveaux profonds

peuvent renfermer encore 2 à 3~) de I:lëltières organiques

Un prétraitement par IlffimilOniaque ou la soude peut conduire avec

certains sols à des valeurs deux fois plus fortes que pour 18s témoins. Il

en est de lllêr.le avec le tr.s.itement par la tecfilli(}ue de defferrification au e-i

trate-dithioniteI:J~lillA-JACKSON (1960), ou le traitement au citrate de sodium.

Par con·~re, les prétraitements acides, quI il SI éli;,isse de 11 acide

chlorhydrique 8 H utilisé seul ou suivi de 18. soude 0,5 N (SEGALEU P. ,1968),

entraînent une di:.iillUtiOll comüdGruble Qe la capacité dl éch<:ffit;e attribuable

à la dissolution des substances allophaniques et dans certains cas une quasi

dispari"iJion des sites d'échange.

118. teclmique p::':'éconisée en particulier par WATIA K., 11A...llADA y., ( 1969) ~

a été utilisée. L'excès ~e solution saturante est éliminé par des solutions

diluées ··(on a essayé. N/'), N/10, IT/50, 1l/500). La différence de poids entre

le tube de centrifugation à l~ fin du dernier lavage et au début de l'ana

lyse permet d' estiLler la quantité de réactif de lavage restant en contact

du sol et de le déduire pur calcul de l~ quantité totale entraînée par la

solution ce déplacement.

En conservant l même mode opératoire sur sol séché à l'air que pour

la technique avec lavage à l'alcool (2 g de sol, 30ml de réactif), les ré

sultats sont sensiblement identiques à ceux obtenus par cette méthode dans

le cas des solutions de l~ages N/5 ou rr/10. Par contre, en choisissant des

solutions de lavages N/50 ou N/500 les valeurs trouvées sont nettement plus

faibles.
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On a donc retenu les solutions de lavages N/5 pour essayer, comme

avec la technique des lavages à 11 alcool, de connaître 11 ini'luence éventuelle

des divers cations et anions dans les solutions saturarrtes ou d'extraction.

Peu de différences sont observées entre Ka, h, Ca, ~rf . Par contre, si l'a

nion phosphate (dihydrogène) est choisi pour la satuTation, les valeurs de

la capacité dl~chr~ge de cation sont beaucoup plus fortes qu'avec les autres

anions. La compc.raison n'a pu être établie avec la technique des lavages à

l'alcool, puisque les solutions de.ce phosph:!.te sont peu solubles dans

l'alcool.

Cette apparente concordance entre les résultats obtenus par la tech

nique des lavages à llalcool et celles des lavages par des solutions N/5

ou N/10 n'est, en fait, sur sol conservé humide, qu'une coïncidence fortuite.

On a vu en eflet que par la technique avec lavages à 11 alcool, les résultats

pouvaient diminuer de moitié si le rapport réactif/sol' passait dej à 10.

Or, par la tecb..nique avec lavages n/5 ou N/10, il n'y a pas de modifications

de la capacité d'échange quand le rapport sol/réactif varie dans les mêmes

proportions. Toute comp~œaison nIa donc de sens que si l'on précise la va

leur du rapport sol/réactif utilisé.

Par contre, en utili.sant C.es solutions de lavages n/50 ou H/500,

les valeurs de la capacité d'échange, cor~le avec les lavages à l'alcool,

décroissent fortement si ln proportion de réactif par rapport au sol s'ac

croît. La diminution peut être de 2 à 1 pour une variation d!J. rdpport/sol

de 1 à îO. COillJ:le avec l'alcool, l'entraînement de l'a1.1li.iWnium est plus im

port~t avec les solutions diluées N/50 ou ~/500 que dans ID cas des solu

tions H/5 ou H/1 O. On pourrait alo1's pe:c.ser que les solutions li/5 ou N/10

ne déplacent qu'uno solution. so.line excédentc.ire l'01ativement nlibre" ,

alors que les solutions N/50 et n/500 entraînent des allions et des cations

plus fortement retenus v<x le sol, et ceci d'autant plus fortement, comme

avec l'alcool, que le rapport du réactif au sol est important. Que faut-il

alors considérer comme "échangeable"?

Dans le cas du sol conservé humide, les résultats peuvent différer

considérablement, en outre, suivant le mode de calcul adopté pour la cor

rection par pesée de la solution diluée de lav::lge restant au contact du sol.

Faut-il faire la correction en considérilllt que toute l'eau du sol, rapportée

au sol séché à 105 oC, participe aux phénomènes d'échange et est assimilable

dans le calcùl à la solution saline de lavage ? Faut-il au contraire consi

dérer que l'eau de rétention initiale du sol conservé humide est liée à 1 1

allophane dUl1s des édifices complexes et qU'il n'est pas ensuite possible
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de la comptabiliser connue solution de lavage, puisqu'elle ne peut s'y mé

langer? On a le choix entre l'humidité du sol conservé hurùide qui est

sensiblement la capacité de rc!tention aux champs ou plutôt It: valeur

d'humidité correspondant au pF 4,2 déterruné 8Ul~ sol conservé humide. Le

choix de cette ëernière valeur semble pr8férable, car d'autres études nous

ont montré que lorsque l'humidité du sol est plus faible, la réhydratation

en est difficle et souvent impossible. Une définition plus fine des formes

d'eau plus ou moins liée au sol, pouvant entrer en jeu, doit être étudiée.

Si on utilise des solutions de lavnge N/5 ou TI/10, l~ correction

est très importante et les résultats différ~nt donc considérablement sui

vant le choix adopté pour le calcul. L1écart peut dépasser 1 à 2 ou da

vantage en considérant la totalité de l'eau ou simplement la fraction su

périeure à l'humidité du sol au pF 4,2.

Dans le cus des solutions de lavages N/50 ou N/500, les corrections

sont naturellement plus faibles puiqu'elles portent sur des solutions très

diluées quel que soit le mode de calcul adopté. Les chiffres sont cepen

dant un peu plus élevées avec les solutions N/50 si on tient compte de

l'humidité au pF 4,2 au lieu de If:'. totnlité de l'eau retenue par le sol.

En conclusion donc, les t8cllniques de l~vages par des solutions

N/50 ou N/500 peuvent être utilisées sans que l'on attache Ce l'lilportance

dans le calcul à l'eau effectiveIllent libre et assimil_.~ble à la solution de

laVage. Par contre, il semble que l'effet d'entraînement de ces solutions

diluées soit excessif, puisque les valeurs trouvéos sont parfois deux fois

plus faibles lorsque If: proportion du réactif po.r rapport au sol s'accroît

de 1 à 10. Lu tecrmique deRande Qlors de définir le rQpport sol/réactif

utilisé.

La technique de lavages par des solutions N/5 ou N/10 donne des ré

sultats fort différents, pouvant être doubles ou triples, si on considère

qu'une fraction seulement de l'eau du sol peut être assimilée à la solution

de lavages. Or avec des sols renf~rmant 200» d'eau, des valeurs d'humidité

au pL' 4,2 de 1}0 sont frjquentE:s. Des sols à 100j; d'eau ont encore des hu

midités au pP 4,2 voisin~s de 60. Par contre, les résultats sont fort peu

influencés par les variations du rapport sol/reactif, ce qui rend la tech

nique intéressante et semble montrer que s'il y a rétention d'onion ou de

solution saline satur,lUte pQJ:' le sol, c'est une fixation relativement stable

qui ne peut être perturbée que par des solutions de lavages beaucoup plus

diluées.
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Pour tenter d'éviter cette incertitude extrêmement gên2nte de l'eau

effectivement nssimi12.ble à la solution saline au cours des lavc.t~es et évi

ter ce type de correction7 on a opéré Gvec un m'lion index associe à l'acé

tate d'annnoni'llIil dans le rapport 1/5, clans la solution saturante et la solu

tion de lav~Ges. Le dosage de cet anion qui 7par souci de si~mplicité et de

commodité, dans notre cas était le nitI·~~te, conduit alors à clee faibles va

leurs de cap~cité d'éch~~ge, voisines de celles obtenues avec le lc~o.ge par

10. solution N/500, d~~s 18 cus du pluu fort rapport réactif/soI.

Or 18. (lt:,termil~ntion p~::.r :'.:jelclcG.:l de 11 azote to-cul d.u sol avant le

dé:;,>lacement p"12' le chlor"LU'6 de pot"ssit'J1l7 iiécluction faite de l' nzote initial

du sol et de l'arrrr,lonium de la solution résiduelle cie l~vo.ge estimée par cal

cul que ce soit sur l'eau totale ou l'eau excédant le pF 4,2 9 donne des ré

sult~:ts plus élevés que ceux de la correction par l' 2...nion index nitrate.

Cet éCa1~t peut 7 semble-t-il 9 coniil~er l'existence d'une fixation anionique

qui n' est p~.s sensiblGlnent modifiée p~.:r l'utilise.tion d'un réactif peu

dilué.

On pourrait 7 copendant 7 incrliJiner le dosage Kjeldar~. qui provoque

une réductiun pcxtielle dGS nitrJtes au début de l'attaque, lors de l'appa

rition des vapeurs blwlches de sulfites. Les nitr~tes ainsi réduits seraient

alors comptabilisés Cillillne &oolonium. Cependant, l'isportance de cette réac

tion secondaire à une portée limitée. Les résultats obtenus pnr la technique

utilisant l' <u"lion index l'l..itrate sont plus faibles sur sol humide que sur sol

séché à l'air. Par contre, les vnleurs dor...nées par les attaques Kjelda}:ll..

sur l(;;s culots ~).IJrès lavages sont plus élevés sur sol conservé humide que

sur sol séché à l'nir. La rétention anionique serait donc plus élevée dans

le cns de sols conservés humides.

Ces divers points seront précisés clans une communication ultérieure,

en comparant les valeurs respectives cles capelcités cl r échange cationique et

nnionigue, et en int8gr~t la t8mpér~ture qui joue un rôle non négligeable,

comme l'ont notŒmIDent si~nalé WADA K. 7 Iuu{iillA Y. (1971).
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