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INTRODUCTION 

Le fer appartient à une sdrie d'dldments dont les  numeros  atomiques vont  de 22 à 2 8  et  qui 
comprend,en  outre,le  titane, le vanadium, le  chrome,  le  manganèse,  le  cobalt  et  le  nickel.  Cette 
sCrie d'Bl6ments a etc5 ddnommee  "ferrides". 

Le  fer   es t  un des 616ments l e s  plus  abondants de l 'dcorce  terrestre  qui en  contient  près de 
5 70. C'est tr&s probablement un des  constituants  essentiels du noyau ; il est  dgalement  present . 
dans  les  mdteorites  et les poussières  cosmiques: GOLDSCHMIT(*),  GRJEBINE (1). Le  fer  est  con- 
tenu  dans la  grande  majorit6  des  roches  et  plus  specialement  dans  celles qui sont  qualifides de 
basiques  (gabbros,  pdridotites,  etc.). Au cours de la  succession  des  transformations de l'bcorce 
terrestre,  ces  roches  passent  des  profondeurs à la  surface du globe. Les  modifications  subies  alors 
par  ces roches  au  niveau de la biosphbre  ambnent  l'incorporation du fer à des  materiaux  nouveaux. 
Il pourra,  ensuite,  retourner  au fond des mers oa il sera   re incorpore aux materiaux de 1'Bcorce 
et  aura  ainsi,  par  des  voies  varibes,  accompli un ventable  cycle qu'on  peut grossièrement  sch6- 
matiser de la  manière  ci-après : 

Roche  primaire 4 Sediment 

Par roche  primaire, il faut  entendre  toute  espbce  de  roche  susceptible de subir  dans  la  bios- 
phère  des  transformations  amenant  l'apparition d'un materiau nouveau, le sol. Celui-ci est Bga- 
lement  susceptible de se  transformer,  de disparaltre,  tandis que ses  dlements  constitutifs,  aprbs 
des  arrêts  plus ou moins  longs s u r   l e  continent,  parviennent  toujours à la   mer .  A partir  de ce 
moment, l e s  modifications  necessaires  pour que le materiau  redevienne  "roche  primaire" ne con- 
cernent  plus  le pddologue, mais   le  gdologue : RANICAMA et SAHAMA, (2) .  

Les  modifications  subies  par  le  matdriau  ferrugineux,  dans  la  biosphère,  les  caracteristiques 
des  produits  obtenus,  sont  essentiellement  dues aux proprietes  particulib-es du m6tal  et de ses   ions ,  
et, tout  sp6cialememt la  facilite  avec  laquelle il change de valence et forme  des  complexes  avec 
un nombre Bled  de  produits  organiques  et  minéraux. 

Ces deux propriet6s  fondamentales  permettent de comprendre  la  diversitd  des  formes  que  revêt 
le fer  dans  le sol, l a  facilite  avec  laquelle il rdagit  avec  des  produits  mineraux ou organiques, 
s a  sensibilite à l'action de certains  agents  biologiques.  C'est ?L elles Bgalement qu'il  faut  faire  appel 
pour  comprendre  les  mecanismes  aboutissant à la  migration,  dans  le sol  et  hors de celui-ci, 
l'immobilisation  provisoire ou ddfinitive  des  produits  ferrugineux  et  tout  spdcialement  dans les sols 
de l a  zone  intertropicale. 

L'on  passera  en  revue  successivement  quelques  proprietes du fer et de se s  compos6s, l e s  
minCraux  ferrugineux  d'intdrêt p6dologique et  leurs  modes de caracterisation, les constituants  fer- 
rugineux du sol et  leur  synthèse. 

( * )  Cf. chap 2, p. 20 
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On dtudiera  ensuite le dynamisme du fer  dans les sols,  sa  mobilisation,  les  liaisons  avec 
l'argile  et  l 'humus,  son  immobilisation,  ses  rapports  avec  la  genbse de quelques sols. Des  indi- 
cations  seront  donndes  sur  le rale du fer dans  quelques  propridtds  physiques du sol  et la  fertilitd . 

On donnera  enfin  des  prdcisions s u r  les  mdthodes  d'extraction  et de dosage du f e r  du s o l ,  

BIBLIOGRAPHIE 

(1) GRJEBINE (T. 1, 1963 - Accumulation  de  poussieres  cosmiques su r  La terre .  C.R.A.S. 256 

(2) RANKAMA (K. ), SAHAMA (T. G .  ), 1960 - Geochemistry  4e Ed. The  University of Chicago Press. 

17, 37.35-3738. 
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CHAPITRE  PREMIER 

LE FER ET SES PROPNÉTÉS 

1. - RAPPEL  DE  QUELQUES  CARACTERISTIQUES  IONIQUES 

La  place du fer  dans  la  classification  periodique  des BlBments est  : VIIIe colonne,  4e ligne ; 
il est  voisin de Ni et Co, Mn et Cr .  Son numCro atomique  est 26, s a   masse  atomique 55,8. 

Valences. Le  fer  presente deux valences 2 et 3 auxquelles  correspondent deux ser ies  de 
sels : ferreux et ferriques. On reprksente  les  ions  par : 

Fe*' ou Fe*+ et  Fe++t ou Fe3+. 

On sait  qu'il  existe Bgalement des  produits oh la  valence  est 5 ou 6. Ils sont lies à des  con- 
ditions à la  fois  oxydantes  et  alcalines  et ne sont  pas  connus  dans l e s  sols. 

Rayons  ioniques. Les  rayons  ioniques  sont  (suivant les auteurs)(*)  pour 
O 

Fe2+ : 0,75 à 0,83 A 

Fd' : 0,53 à O,  67 

Les  rapports p entre le rayon du cation  et  celui de l'anion oxyg&ne auront  les  valeurs sui-  
vantes : 

Fe2+/02- p = 0,57 à 0,62 

Fe3'/02- p = 0,40 à 0,50 

Nombre de  coordination. 

P o u r  Fe7'  ce  nombre  sera 6. L'ion  ferreux  pourra  occuper  des  positions  octaBdriques. P o u r  
FeJ+ le nombre  sera Bgalement 6 et l'ion  ferrique  occupera Bgalement des sites octaedriques.  Mais 
en  raison de la  valeur  assez  faible de P , il pourra  6galement  occuper  des  positions  t6traBdriques, 
ce qui en  principe  n'est  pas  possible  (ion  trop  gros)  pour  Fe2+. Donc, les  nombres 6, et  parfois 
4, conviennent. 

De fait, le  fer  ferreux  se  trouve  en  position  octaBdrique  dans  la  plupart  des minBraux phyl- 
liteux  trioctakdriques, où il remplace le magnBsium (greenalite,  minnBsotaîte,  vermiculite,  chlo- 
rites,  etc.). En principe, on ne devrait pas le trouver  en  position  tBtraBdrique,  en  raison de sa 
dimension  trop BlevBe. Cependant,  rdcemment, CLOOS,  GASTUCHE et CROGAERT (16) en Btudiant 
la  constitution de la glauconite,  sont  amen& à placer  Fe3'  en  position  tBtra6drique;  malgr6  la gros- 
seur  de l'ion. 

( 8 )  On pourra  consulter KETELAAR (J.A.A.) : Liaisons  et  proprietes  chimiques p. 23 ; PAULING (L. ). The 
nature of the  chemical bond p. 518. 
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Le fer ferrique  occupe  le  plus  souvent  des  position  octaedriques.  C'est  la  règle  dans les 
oxydes  et  hydroxydes  et  dans la  plupart  des  silicates  (saponite,  berthierine,  nontronite,  etc. 1. Il 
est  moins  fr6quent  de  trouver F&' au centre  de  tetraèdres.  C'est le cas cependant  de la crons- 
tedtite, oh une partie du fer  est  en  position  tetragdrique. 

Propriétés chimiques. 

Pour  l'ensemble  des  proprietes  des  ions  ferreux  et  ferriques, on se  reportera  aux  traites 
d'analyse  chimique  tant  qualitative  que  quantitative.  Cependant,  en  raison  de  leur  importance  en 
pedologie, il s e r a  insiste sur  quelques  propriet6s : precipitation  des  hydroxydes,  complexes  et  che- 
lates,  potentiel  d'oxydo-rbduction. 

2. - PRECIPITATION DES HYDROXYDES 

Celle-ci a et6 Btudiee en  detail  par  BEZER (8, 9) et CHARLOT (14, 15) 

FeZ' et Fe3' sont  des  ions  acides 

Fe2+ + 2 OH-- Fe  (OH), 

Cette  reaction  d6bute  dès pH 6, O ; la precipitation est complète  dès pH 7, 8. 

Fej' + 3 OH-- Fe (OH), 

La  réaction  s'amorce  dès pH 2 ,3  ; elle  est  complète  dès pH 3,4. 

L'hydroxyde  ferreux  pr6cipit6  dans  des  conditions  parfaitement  privdes  d'oxygène  est  blanc. 
La  presence d'oxygène provoque  la  precipitation  de  produits  impurs  verts  appeles  "green  rusts" 
par G. KELLER  (thèse)  cite  par BERNAL et al(*). 

L'hydroxyde  ferrique peut ê t re  de couleur 

Concentration 
A 

M.10'2 

Fe2+ 

10-3 

10-4 
2 4 6 8 10 12 pH 

Figure 1 - Diagramme  de  precipitation  de  l 'hydro- 
xyde ferreux B partir  de  l 'ion  ferreux. 

jaune ou brune,  suivant le mode  de  precipitation. 

Goncentratiori 

Figure 2 - Diagramme  de  precipitation  de  l 'hydro- 
xyde  ferrique & partir  de  l'ion  ferrique. 

( * )  Cf. chapitre 3,  p. 46 
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Ferrites et  Ferrates. 

En  milieu  três  fortement  alcalin, on obtient les  ions  Fe, ,  O;- e t   Fe , , ,  O;. Le  fer  est  attaque, 
lentement à froid,  plus  rapidement à chaud,  par  la  soude  en donnant d'abord  Fe 0;- qui s'oxyde 
rapidement  en Fe O;. L'hydroxyde  ferrique  se  dissout à pH élevC en donnant Fe  O;. 

On connaît  differents  ferrites  alcalins  (de  sodium,  potassium,  lithium,  etc. ). Le  ferrite de 
sodium se presente  sous deux variet&. 

par CHAUDRON(* et GOLDZSTAUBI* J. 
F e O p a  Y est rhomboedrique . le fer  est  en  position  octaedrique..  Ce  produit a 6tB Btudi6 

Fe0,Na 01 est  orthorhombique ; le fer  est  en  position  tetraedrique.  Prepare  par DODERO et 
DEPORTES (21), sa structure  a  et6 Btudi6e par  THERY et COLLONGUES (38), BLUM et BERTAUT (7 ) .  

L'hydrolyse  de  ces  ferrites conduit à des  produits  variés dont l e  sesquioxyde  magnetique 
y Fe, O, et  la  magnetite  qui  est  une  ferrite  ferreuse (Fe O z ) z  Fe. 

Des  composbs du fer  possedant  des  valences  supérieures B 3 sont  connus  depuis  longtemps. 
Les   fe r ra tes   Fe  0;ont  fait  l'objet de travaux  rkcents  de SCHREYER (36),  puis THOMSON, OCKERMANN 
et SCHREYER (39),  aux  U.S.A.,  ainsi  que  ceux  de SCHOLDER,  BUNSEN,  KINDERWATER et ZEISS 
(3 5) en  Allemagne. 

Produits  de  solubilité  des  hydroxydes. 

(ARDEN (2),  BEZIER ( 8 ,  9), BRITTON (ll), etc. ). 

Fe (OH), de 7. 10-l3 B 2, 5. lO-". Une valeur du même  ordre  avait  et6  confirmee  par BRITTON 
(4, 5. l O - ' l )  en 1925. ARDEN a repris  les mesures en  milieu  parfaitement  d6soxygene 
(en  courant  d'hydrogène  pour  eviter  tout  risque  de Fe3' ou d'oxygêne). 

Ces  produits ont et6  calculés  par  de  nombreux  auteurs,  et  les  valeurs  variaient  beaucoup 

Il  a  trouve : 2,4. 10-l" à un pH de 8, 1. 

pour BERNAL et al(*), I,I . IO-l". 

Fe (OH), Les  valeurs  obtenues  varient  entre 10- 35  et 1O-j'. D. BEZIER  obtient 10-37 ; EVANS et 

E3 (OH), ARDEN a montre que, lorsqu'on  avait  un  produit  en  proportion  variable de Fe2+ et Fe3+, 
il precipitait  un  hydroxyde  "ferrosique" dont le produit  de  solubilite  &ait  6,4. 10-l' et 
correspondant à la  formule Fe., (OH),. 

PRYOR (22)  10-3'>5. 

Existence d' ions ferreux  et  ferriques  dans un sol. 

Dans un chapitre  ulterieur,  nous  verrons  que  l'existence  de  l'ion  ferreux  est lie à des  condi- 
tions  reductrices  qui  n'existent  que  dans  des  catkgories  particulieres  de sols (hydromorphes) ; par 
exemple  dans  un sol normalement  a6r6, il ne  peut donc exister  que du fer ferrique.  En  raison  de 
la  figure 2, l'ion  ferrique  a peu de  chances  de  subsister,  car on ne  descend  que  bien  rarement au- 
dessous  de pH 4, O ; l e  fer ferrique  echangeable  paraît  bien  peu  probable. 

Par la suite,  differents  auteurs ont examine les  possibilit6s  d'existence du fer  (et de  l'alumi- 
nium) Bchangeable s u r  le complexe  absorbant d'un sol. BOWER et TRUOG (10) ont apporte  des  argu- 
ments  en  faveur  de  l'existence  de Fe (OH): et [Fe (OH);,  4 H,O l'dans les sols acides. HEM et 
CROPPER (24), dans le  diagramme  d'6quilibre  des  differentes  formes du fer (fig. 7, p. 15) montrent 
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l'existence à PH acide de Fe(OH)2+  et Fe(OH):, ce  dernier pouvant subsister  entre  3,s  et  4 , 5 .  
DIHOORE(*) est Bgalement favorable à l'existence  d'ions  hydroxyles. VENEMA (40) estime  que, 
dans  les  sols  acides,  le  fer ionique fixB au complexe  absorbant  sous une des  formes  precedentes 
ne  peut être  extrait que par une  solution  tamponnee B un pH suffisamment  acide. SCHNITZER et 
SKINNER (34) ont apporte  des  arguments nouveaux  en  faveur  de  l'existence,  entre pH 3 et 5 de 
formes  partiellement  hydroxylees du fer  dans  le  sol. 

JOFFE  et MAC LEAN (25) examinant  les  conditions  d'existence  des  ions FS+ et Al" dans un 
sol,  constatent que ces  ions  ne peuvent exister que  dans le  cas de sols  tr&s  acides, ou bien au 
voisinage  des  racines  (secretions  acides) ou bien  des  centres de  nitrification où de  petites  quantites  de 
fer  soluble peuvent subsister  temporairement.  Lorsqu'on  traite un sol  par un sel  neutre  (Ba Cl;) 
on obtient des  teneurs  assez  fortes de Al>+ et  Fe3+  qui  sont  dues à l'acide  produit  par  la  reaction 
d'bchange. 

3. - COMPLEXES ET CHELATES 

3. 1 - Definitions. 

Ces  composes  prennent  naissance quand un ion  metallique,  accepteur  d'electrons,  se  combine 
avec un  donneur  d'6lectrons.  D'aprgs  les  theories  developpées  par KOSSEL, la  cohesion du com- 
plexe  est  assuree  par  l 'attraction  électrostatique  entre  des ions  de  signe oppos6. Ces  ions  consti- 
tuent un  ddifice  dont la  structure  (tétragdre,  octasdre,  cube,  etc. ) et  la  stabilite  sont  determinées 
par  le  rapport  des  rayons  ioniques du cation  et  de  l'anion  en  presence(** 1. 

Presque  tous  les  metaux  sont  susceptibles  d'être  engagés  dans  des  complexes.  Les  donneurs 
d'electrons  sont  beaucoup  moins  nombreux  et  sont  le  plus souTrent S, O ou N. 

Dtffhrence  entre compZexe et  chhlate. Elle  a  éte  explicitee  clairement  par MARTELL et 
CALVM (29), et  SCHEFFER, ULRICH et HIESTERbIANN ( 3 3 ) .  

Si un metal M accepte  4  Blectrons  d'un  donneur A, on peut  avoir 

Soit 

A 

M + 4 A  4 1 

A / 'A 

A-A 

M + 2 A - A  A 'M' II 

Dans la  formule 1, les  ions A sont  independants  les  uns  des  autres ; il s'agira d'un complexe . 
Dans la  formule II, il existe un pont entre  les 2 A, le  mdtal  est  pris  dans une sorte  de double 
pince ; il s'agira d'un chelate. 

Exemples  de  complexe  et  chelates où l'ion  metallique  est Fe3'. 

a)  Complexes - On distingue une partie  interne où l e  mBtal es t  lie aux  ions  en  nombre 
Bgal au  nombre  de  coordination.  Elle  constitue un gros  anion  dont l'excgs  de  charge  est  compense 
par  des  cations  formant une  enveloppe exterieure. 

( * ) Cf. chapitre 8 ,p.  94. 

(**) Voir en particulier: BAILAR (4), PASCAL (30). 
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Ferrocyanure [Fe (CN)6]  K,  

Ferricyanure [Fe ( C N ,  1 K, 

On peut les  représenter  de  la  manihre  suivante : 

b)  Chelate - Avec l'acide  citrique  (entre  autres)  le  fer  constitue un ch6late. 

H O  C C O H  

1 I 
CH2  CH2 

Le  Fer  est  probablement 
relié à 2 N dans l a  prot6ine. 
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3. 2 - Etude  de  quelques  complexes du Fer. 
3. 2. 1 - Complexes  ferro  et  ferrisiliciques : ces  complexes ont fait  l'objet  de  travaux  de 

DEMOLON et BASTISSE (5, 18, 19, 20). DBs 1938, ces  auteurs  étudiaient  l'action  de  divers 
anions  sur  la  précipitation  des  hydroxydes  ferriques et ferreux. Si, dans une solution  de  sel  fer- 
rique, on verse  un silicate de  potasse, on obtient  d'abord un précipité  d'hydroxyde ; si on continue 
d'ajouter du silicate,  ce  precipitk  se  redissout en  formant  un  ion  complexe. 

Les  complexes  ferrisiliciques  sont  électronégatifs,  dialysables, peuvent migrer en presence 
de calcaire  et  quantités  moderees  d'ions  Ca2+.  Ils  peuvent  servir  de  source  de  fer pour  l'alimen- 
tation  des  végétaux. 

REIFENBERG (32) se   basai t   sur  un phénombne  de  ce  genre  pour  expliquer la  formation  des 
sols  rouges  méditerranéens.  Le  fer  migrait â travers  le  profil  protégd  par  de  la  silice. DEMOLON 
(17, 33)  montrait  expérimentalement  que  le  déplacement du fer  se  produisait à t ravers  une allonge 
remplie de calcaire,  lorsqu'on  partait d'un ferrisilicate ; alors  qu'il  ne  se  produisait  pas  dans  le 
cas  de  sulfate  ferrique. 

Dans un article  récent, KHAN (27),  reprenant  la  question  de la peptisation  de  Fe20:,  par  un si- 
licate  alcalin,  est  d'un  avis  différent : 

1. La  peptisation  de  Fe, O, par un silicate  alcalin  est da, non à la  silice,  mais à Na+ 

2. Il n'y  a  pas  de  peptisation  en  présence  de Ca++, mais  au  contraire  floculation. 

seul. 

3. 2. 2 - RBaction  de la  Silice  et du -Fer. 

RAYCHAUDHURI et HASAN (31) ont tente  la  préparation  de  silicates  de  fer en faisant  réagir 
de la  silice  sur  des  hydroxydes de fer. Ils mettent  en  présence  de  la  silice obtenue par  action 
d'acide  chlorhydrique  sur un silicate de  sodium  et  dialyse  et  de  l'hydroxyde  obtenu  en  portant 
â l'ébullition  une  solution  de  Fe Cl, et  dialyse. Ils opBrent avec  un  rapport  Si  O,/Fe, O, = 2 et 
obtiennent  un précipite  au bout  de 1 2  à 24 heures.  En  fait, il s'agit d'un  mélange  de  Si O, et  Fe,03 
précipités  séparément  en  raison d'un pH trop  acide.  Par  contre,  CAILLERE, HENIN et ESQUEVIN 
(13) ont opéré  avec  des  solutions tri% diluées,  en  presence  d'ions Mgz+, et  en  contr8lant le  milieu 
de  maniBre à ce  qu'il  soit 16gBrement alcalin, ont  obtenu des  silicates  de  fer. 

3.2. 3 - Complexes  ferriphosphoriques. 

DEMOLON et BASTISSE constatent  que si, à une  solution  de s e l  de fer, on ajoute  une  quan- 
tité voulue  de  phosphate, on n'aboutit  pas à une  précipitation  d'hydroxyde  de  fer  en  ajoutant  de 
l'ammoniaque.  Le  complexe  obtenu  est  stable  au-dessus  de pH 6, 5. 

3. 2.4 - Complexes  humo-ferriques. 

Les  combinaisons du fer  avec  divers  produits  organiques  et en particulier  les  acides  humiques 
ressemblent  bien  plus à des  chélates  qu'à  des  complexes ; aussi,  seront-ils  étudiés  dans  le  para- 
graphe  suivant. 

3. 3 - Etude  de  quelques  chélates de fer. 
SMYTHE et SCHMIDT (37) ont étudi6  en 1930 l e  mode  de  combinaison du fer  avec un certain 

nombre  de  produits  organiques  tels  que  protkines,  amino-acides,  hydroxyacides,  etc.. Ils ont cons- 
taté qu'une  bonne partie du fer  mis  en  présence  de  ces  produits,  n'était plus sous  forme  ionique 
mais complexé. Les  produits dont l'action  etait la plus  efficace  sont  les  acides  hydroxy-monocar- 
boxyliques  (lactique),-dicarboxylique  (malonique) ou dihydroxy-dicarboxylique (tartrique),  citrique, 
etc..  Les  amino-acides  avec  hydroxyles  (ac.  aspartique) ; certains  acides minCraux  (phosphorique, 
arsenique) ; certains  acides  mixtes  tels que l'acide  glycCrophosphorique ; certaines  protéines 
telles  la  caséine,  la  gélatine. BURK, LINEWEAVER, HOOVER (12),  dbs 1932, observent  que 
le  fer  nécessaire  au  développement  des Azotobacter est,  lorsqu'il  est  combiné à l'humus, sous 
forme non ionique; le  développement  des  microorganismes  peut  Ctre  assuré  par du fer  complexé 
par du citrate,  tartrate  etc..  MANDL,  GRAUER et NEUBERG (28) ont montré  qu'on  pouvait  faire 
passer  le  fer en solution  avec  une  gamme trBs Btendue de  produits  organiques  et  minéraux.  Parmi 
l a  t r b s  longue liste  citee  par  ces  auteurs,  l 'on  retiendra  les  ions  suivants : métaphosphate,  pyro- 
phosphate,  triphosphate,  monoéthanol  amine - métaphosphate,  celluronate,  galacturonate,  ascorbate , 
pyruvate,  etc. . 
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Parmi  tous  ces  produits,  les  uns  sont  susceptibles de former  des  complexes,  d'autres  des 
chélates  et  parmi  les  produits  organiques,  ceux  qui  ont,en  position CL les groupements COOH et 
OH susceptible  de  constituer  une "pince" avec  Fe. 

Figure 3 - Cas  de l'acide salicylique et du Fer. 
Chaque  mol6cule d'acide fournit deux donneurs 
df6lectrons  (oxyghe). Avec trois mol6cules  d'acide, 
le  fer  est au centre d'un octaedre dont les sommets 
sont  des oxyghes. 

La  plupart  des  produits  énumérés,  figurent à un  stade ou un  autre,  dans  les  produits  de 
transformation  de  la  mati&re  organique.  Leur  importance  est donc grande  tant  en  pédologie  qu'en 
géologie, où les formes  de  transport  de fer ne  sont  jamais  aisées à saisir. 

DEMOLON et BASTISSE ont également  étudié la solubilisation du fer par  l'acide  humique. 
Cette  étude a été amplifiée  par  Mme ALEXANDROVA (l), qui a constaté  que les humates  de  fer 
ne se  comportaient  pas  comme  des  sels.  En  effet : 

1/ Le  fer  ne  s'y  trouvait  pas sous forme  cationique : 

2 /  Il ne se laissait pas  déplacer  par  des sels neutres : 
3 /  Il n'&ait  pas  éliminé  par  électrolyse ; 

4/  Toutefois, si l'acide  humique  traité  par le fer a  perdu  une  grande  partie  de sa ca- 
pacité  d'échange, il n'y a jamais  remplacement  total  des  positions  d'échange  par  le  fer. 

ALEXANDROVA(*) a proposé  les  représentations  suivantes  pour  les  humates  de fer schéma- 
tisées par la figure 4. 

n - 1  

x n - 1  

n - 2  

X \ n -  1 C O 0  - F e  (OH), 

x = position  d'échange. 

Figure 4 - Humates de fer et  positions  d'6change  disponibles. 

( * )  Cf. Bgalement le chapitre 8, P. 95 et  suiv. 
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Les formules  structurales  proposées  par  Mme ALEXANDROVA les apparentent  bien  plus à 
des  chelates  qu'8  des  complexes. 

Pour SCHNITZER 

Il n'y  aurait  pas, 
-COOH et -OH, et  par 

3.4 - Etude  de  quelques 

et SKINNER (34),  .les formules  slécriraient  dans un podzol : 

R (CO0  Na)3 (COO), Fe. 

R ( C O 0  Na), (COO), F e  OH. 

R (CO0  Na)5 C O 0  Fe (OH),. 

pour ces auteurs,  de  liaison,  par  l 'intermediaire  de  Fe  entre  les  radicaux 
consCquent,  pas  de  chClate. 

chélates  synthétiques. 

Les travaux  concernant ces chelates  synthétiques  sont  actuellement  fort  nombreux  en  raison 
de  leur  utilisation  dans la lutte  contre la chlorose.  Citons les mises  au point  de  SCHEFFER, 
ULRICH et HISTERMANN (33 )  ainsi  que  celle  de WALLACE, THORNE, LUNT(*). 

Cas  de 1'EDTA (acide  éthylgne  diamino  tétraacetique) 

/ CH,- CO, H 

' CH, -CO, H 
CH,  N 

,CH,- CO, H 
CH, N 

'CH,- CO, H 

Cet  acide  présente 6 donneurs  d'electrons (4 O des  groupements - CO, H et 2 N).  Une mo- 
lécule d'EDTA suffira  pour  que  le Fe soit  au  centre  d'un  octaedre dont les sommets  seront  oc- 
cupés  par 2 N et 4 O. 

Figure 5 - Ch6late EDTA - Fe montrant la disposition octa6drique des O et N autour  de Fe. 

( 8 )  Cf. Bgalement le chapitre 11 p. 1 2 2  
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JONES et LONG (26) ont étudié  les  propriétes  de  ce  chélate.  L'EDTA qu'on abrégera en YH 
présentera 4 acidites dont les  pK sont : 

pK, = 2, O pK, = 2,67 pK3 = 6,17 pK, = 1 0 , 2 6  

Avec Fe3+ on a Y Fe  H et Y Fe  NH', H, O 

Avec Fe2+, Y F e  H z  

Le  complexe  ferrique  Fe Y- a  les  proprietes  suivantes : 

stable â froid au permanganate 

SCNK ne donne de  couleur  qu'en  milieu t r b s  acide 

O - ph6nanthroline  ne donne pas  de  reaction, 

n'est  pas  decompos6  par un phosphate, un phtalate ou un tampon  ammoniaque - sel   am- 
moniacal 

est  decomposé  par  les  bases  fortes. 

1 2 Equiv. de base 

Figure 6 - Courbe  de titration de F e  Y H. 

Les  constantes de  dissociations  sont : 

Ces  chiffres indiquent  que la  forme  ferreuse  sera  rapidement oxydde  en forme  ferrique. 

BELCHER, GIBBONS et WEST (6) Btudient l'action  de  l'addition d'un complexant  comme I'EDTA 
au syst&me  Fe2+/Fe3+. Ils constatent que lors  de  l'addition  de  l'EDTA, il y  a  diminution du Fe3' 
qui  est  complexe ; le Fe" est  alors  plus  actif  eL  plus  reducteur pour remplacer  le Fe3'  complex6. 
La  zone  de pH où Fe2+ - EDTA peut  Gtre utilise  comme  reducteur se  situe  entre 4 et 6. La  solution 
Fe" - EDTA est t r b s  sensible B l'oxydation  et  doit Gtre protegee  de  l'action  de  l'air.  Le  systgme 
Fe2+/Fe3+ voit,  en présence d*EDTA, son  potentiel  s'abaisser O, 1 2  v. (au  lieu  de O, 7 v). 
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4. - POTENTIEL D'OXYDO-REDUCTION 

4 . 1  - Rappel de lois générales. 

Pour  l'étude  détaillée de cette  question, on pourra  se  reporter aux travaux  et  mémoires 
spécialisés  de AUDUBERT et QUINTIN (3) ,  CHARLOT et  BEZlER (14, 15), DEIVIOLON (17) etc. . 
On rappellera  bribvement  ici  les donnBes essentielles. 

Toute  oxydation  correspond à une perte  d'électrons, que ce  soit  par  ionisation d'un m6tal ou 
changement  de  valence 

oxydant +nE rdducteur 

Fe   %Fe++ 2 E 

FetC ,Fe"' + E 

Si on a un mélange Fd' et Fe? dans  lequel on plonge  une  Blectrode  de  platine  et qu'on rel ie  
cette  électrode  par un siphon à une  Blectrode normale à hydrogene (ou H+ = 1 et = 1 atm. ) on a : 

1 / 2  Hz- H+ + E e2 

Fe3' + E- F e 2 +   e l  

Fe3+ + 1 / 2  H z  Fe2+ + H t  

Si E es t   l a  f. e. m. de la pile rBalisBe, on a : 

Le  systeme oxydo-rBducteur 

'En appliquant la  loi  d'action 

r u + l  

E = e, - e2 = el (e, = O) 

fonctionne comme une dlectrode B hydrogene 

Eh = -Log - RT  [H+l 
F [H,I1" 

de  masse à l'dquation (l), on a : 

en  portant la  valeur de - dans (2) on a : 
[H,11'2 

E h  = E, +- Log RT [Fe3'] 
F [Fe2+]  

La  relation  gdndrale,ou Bquation  de Nernst, Btant : 

où n  est  le  nombre  d'Blectrons BchangCs, cette  relation gBnCrale  peut encore  s 'dcrire : 

Si  [Red] = [OX], on a : 

E, est  le  potentiel  normal. 

Valeur  de E, : 

Eh = E, 

( * )  Pour AUDUBERT et QUINTIN 
HEM et CROPPER 

E, = 4 7 1  V 
E, = 0,77 V 
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4 . 2  - Diagramme d'équilibre des formes  oxydées e t   rédui tes  du Fer en  fonction de Eh e t  pH. 

HEM et  CROPPER (24) ont examiné  tous  les  ions  et  les  produits  qui peuvent exister  tant B 
la  valence 2 que 3 ; les  constantes  d'équilibre  retenues  sont  les  suivantes : 

F@+ Fe2+ 

F e  OH2+ Fe3' + OH- 2, 7. 10-l2 

F e   ( 0 H ) : S F e  OH" + OH- 4, 5 10-" F e  (OH),+ Fez+ + 2 OH- 4, 5. 10-' 

Fe  Fe3+ + 3 OH- 6 ,  10-j8 

Ces  auteurs ont dresse  le  diagramme  suivant  (figure 7): 

- 
Fe OH' Fe2+ + OH- 2. 10-5 
t 

c- 

La  courbe  séparant F$+ de Fe3+ a 
et6 obtenue par  l'équation  genérale (4) 

ou dans le  cas du fer  on a : 

E, = O,  77 V 

R = 1, 987 cal.  mol. 

T = degres Kelvin 

F = 96, 500 coul. 

[Fe3+1 
Eh = O, 77 + O, 06 Log,, - 

[Fe''] 

7 14 

Figure 7 - Diagramme  d'equilibre  des  formes du fer en fonction de 
Eh et pH. 

Les  divisions  verticales ont et6  obtenues  de la  maniere  suivante : 

Exemple du cas  Fe3+/Fe (OH)++. Le  trait  vertical  separant  ces deux formes  correspond, en 
fait, à la zone oil il y a  égalite  des deux formes. 

On a 1'Bquation d'equilibre : 

F e  (OH)" -Fe++' + (OH-) ou K = 2,7. 10-l' 
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quand LFe+++ 1 = 1 on a   OH^ = 2,7. IO- l2 
[Fe OH"] 

comme [H'] [OH-] = 10-l' 

on t i r e  [H+] =- 10 -? 

237 

et pH = 2 , 4  

De l'examen  de  ce  graphique, on peut tirer un certain  nombre  de  conclusions : 

- les  qualitds  et  quantitds de fer  dans une solution ou dans une eau  dependent du  pH et 
de  l'Eh  de l a  solution. 

- dans la  plupart  des  eaux  naturelles,  le  fer  est B l'dtat  réduit  et non oxydd. En sur- 
face,  l'oxydation s e  produit,  entralnant la  pr6cipitation  (lente)  d'hydroxyde. 

- dans une solution du sol,   le  fer Q l'dtat  d'ion  ne  peut  l'être qu'B 1'Btat ferreux. 

- la  presence  de  complexant ou chdlate  modifie  considerablement les dquilibres. 

4.3 - Relation  entre ln réduction  du  fer,  le pH et ln tension  en  oxygbne gazeux du nilieo. (ce  calcul 
a dtd &tabli  par HALVORSON et STARKEY (22) en 1927). 

L'dquation  d'oxydation du Fe2+  en Fe:+ s'dcrit : 

4  Fe2+ + O, + 4 H + z 4  Fe3' + 2 % O  

L'6quilibre  Fe2' - F&+ s'&rit : 

Fe'' + E Fe2+ t 

Si  l'on  applique la   loi  d'action  de masse B 1'6quation (1) on a : 

[Fe3+]' = Ko. [Fe2+]' * [H+]' - [O,] 

le  produit  de  solubilit6  de  Fe (OH)3 s'dcrit : 

[Fe3'] [OH-]' = p 

la  constante  de  dissociation  de  l'eau  s'dcrit : 

[HA]  [OH-] = c 

[Fe2+] = ko [O,] 1/11 
[H'] 

la  pression  de l'oxyg8ne  de l'air  est O, 2 atmosph. On peut  donc dcrire que : 

[Fe"] = K [H']' 

Log  Fe2' = m - 2 pH. 
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5. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Le  Fer  est un metal tr&s banal du' sol  ; il presente deux valences (2  et  3) ; les  nombres de 
coordination  sont 6 pour l'ion  ferrique, 6 et  parfois  4  pour  l'ion  ferreux. Dans les  mol6cules  inte- 
ressant  le sol, le  fer  pourra  être  situ6  au  centre  d'octa&dres (à 1'Btat ferreux)  d'octagdres ou de 
t6traedres ( A  1'Btat ferrique). 

La  precipitation  de  l'hydroxyde  ferrique  s'amorce  pour  le Fe3+ à partir de pH 2,3, pour l'hydro- 
xyde ferreux à partir de Fe2+  d&s pH 5,8. Les deux  hydroxydes  sont tr&s peu solubles.  L'ton 
ferreux  est  possible  dans un sol acide ; l'ion  ferrique  est trSs peu probable, il doit exister sous 
forme  hydroxylee. 

Le  fer peut se  trouver  implique  dans  des  complexes  ferro ou ferri-siliciques,  ferro ou fe r r i -  
phosphoriques ; ces  complexes ont une  importance  considerable  dans  le sol. 

Les  chelates  de  fer  constitues A partir de  produits  organiques ou mineraux tr&s divers,  sont 
Bgalement varies  et  sont  probablement  des  constituants  importants  de  l'humus. 

Le  potentiel  d10xydo-r6duction du syst&me : 

FeZ+ Fe3+ + E 

est une  donn6e fondamentale  de l a  p6dologie. Il a  servi B Btablir le  diagramme  d'dquilibre  des  ions 
ferreux  et  ferriques. 
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CHAPITRE 2 

LE FER D ~ S  LES MINÉRAUX ET LES ROCHES 

1. - LE FER DANS L'ECORCE  TERRESTRE 

Le  fer   es t  un des  éléments  les  plus  répandus de l 'écorce  terrestre,  puisqu'il  existe  dans 
presque  toutes  les  roches de surface,  dans  tous  les  sols,  et  qu'il  doit  constituer  en  grande  par- 
t ie  le  centre du globe terrestre .  

Les  teneurs  en  fer de l 'dcorce  terrestre ont été  estimées à différentes  reprises.  Citons  celles 
presentées  par CLARK (19)  en 1900, et GOLDSCHMIT (36)  en 1937. 

Elément CLARK  GOLDSCHMIT 

O 

Si 

Al 

F e  

Ca 
- 

Mg 
Na 

K 

47,02 

28,06 

a, 16 

- 4,64 

3, 50 

2,62 

2,63 

2, 32 

49,40 

27,60 

8,82 

5,lO 

3,60 

2,lO 

2,83 

- 

Sans  Ctre  parfaitement  concordantes,  ces deux analyses donnent des  chiffres t rh  semblables. 

Le Fer dans les roches. 
Le  fer  est  présent  dans  les  roches : 

soit â 1'Btat  de constituant  majeur, 

soit à l'btat  d'impuret6. 

Voici  les  teneurs en fer  de  quelques  roches  et  mineraux,  fournies  par  MERRILL  (46). 

Roches  plutoniques  et  volcaniques. 

- Granites,  rhyolites 2 à 4 q o  

- Syénite,  trachytes 4 9 7  

- Diorites,  andesites 5 13 

- Gabbros,  basaltes a â 15 



Roches  sedimentaires 

- Gr& 

- Schistes 

1 , 5  à 470 

1 8 8  

- Calcaires tr à O, 5 

- Marnes  0,5 à 5 

Mineraux 

- Amphiboles 8 à 20 7' 
- Pyroxènes  monocliniques 0,3 à 7 

- Pyroxènes  orthorhombiques 1 0  à 25 

- Olivine 

' - Epidote 

2 

16 

Ces  chiffres  sont  donnes à t i tre d'indication.  En fait, la  plupart  des  mineraux  renferment un 
peu  de fer. 

La  couleur  rouge ou jaune  d'une  roche  est  due  aux  oxydes ou hydroxydes  de  fer  meme  pr6- 
sents.  en  faible  quantite. Une vieille  tradition  voulait  que  ces  couleurs  vives  des  roches  sedimen- 
taires  fussent  attribuees à des  conditions  desertiques.  Peu à peu,  cependant, à mesure que  l'on 
connaissait  mieux  les  conditions  de la zone  intertropicale,  cette  opinion  etait  abandonnee. BOURCART 
(6), GEZE (35) ,  CHOUBERT (18), ERHART (26) montraient que la  couleur  vive  des  sediments  et 
des sols devait  dtre  attribuee à un climat chaud, certes,  mais  aussi  plus ou moins  humide. RB- 
cemment,  MILLOT,  PERRMUX  et LUCAS (50),  examinant  les  grbs  rouges  permo-triasiques  rejettent 
definitivement la vieille  notion  que la couleur  de ces  sediments  serait due à un climat  desertique. 
Ils estiment,  en  tenant  compte  des  resultats  fournis  par  la  pédologie,  que  ces  sediments  proviennent 
de  1'6rosion  de  reliefs  constamment  rajeunis, sous des  climats  chauds à saisons  alternees,  analogues 
B ceux  qui  donnent  naissance  aux sols ferrugineux  tropicaux, ou aux sols rouges  mgditerraneenS. 

2. - LE FER DANS LES MINERAUX 

Cette Btude dtant consacrée a u  fer  dans  les  sols,  les  minéraux  renfermant du fer ne  nous 
interessent  pas  tous de la meme façon. Ils seront  divises  en deux grandes  catkgories : 

1, Les  mineraux  primaires peuvent &tre  divises  en deux  groupes : 

a)  les  mineraux  accessoires  qui  sont, pédologiquement  parlant,  des  curiosites ; ils 
n'existent  qu'5 l 'btat  de trace  et ne  peuvent etre  consid6ri.s  comme  participant 8. la p6dog6n&se. 

b)  les  minéraux  constitutifs  des  roches.  Ces  minéraux  existent  en  quantites  plus ou 
moins  importantes  dans  les  roches ; n'étant  pas  stables  dans  les  conditions  hydratantes,  oxydantes, 
ou reductrices du sol, ils servent de  point  de  depart à l'élaboration  de  mineraux  propres  aux  sols 
et  qualifies  de  secondaires. 

2. Les  mineraux  secondaires : sont  trouvés  de  maniere  normale  dans  les sols et  peuvent 
etre  qualifies de  constituants du sol. Ils coexistent, du moins  pendant un certain  temps,  avec  des 
mineraux  primaires ; certains  d'entre eux  peuvent se  transformer à leur  tour  et  donner  naissance 
à d'autres  plus  stables  dans  des  conditions  pedogenetiques  donnbes. 

Dans  les  minerais de fer, on trouve  des  mineraux  se  rattachant aux  deux  catégories  précitees. 

2 . 1  - Les minéraux accessoires.  

Une liste  complète  des  mineraux  contenant du fer peut &tre  etablie en consultant  les  princi- 
paux manuels ou traites de mineralogie  et de petrographie : DANA (22), LAPADU-HARGUES (45), 
FICHESSER (31) ,  JUNG (42). 
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Llenumdration  qui  suit  ne  pretend  pas  etre  exhaustive.  Elle  vise  plus  simplement à montrer 
combien  sont  vdrides  les  combinaisons  dans  lesquelles  entre  le  fer. 

Sulfures 

- Trdilite 

- Chalcopyrite 

- Erubescite 

- Pyrrhotine 

- Marcassite 

- Mispickel 

Spinelles 

- Hercynite 

- Magnesoferrite 

- Franklinite 

- Jacobsite 

- Trevorite 

- Chromite 

Molybdates - Tnngstates 
- Wolframite 

- Ferbdrite 

Phosphates,  arseniates 

- Simplesite 

- Scorodite 

- Strengite 

F e  S 

F e  Cu S 

Cu Fe  S 

F e  S 

F e  S2 

F e  As  S 

2+ 3+ 

F e  Al, O, 

Mg Fe, 0, 

Zn Fe2 0, 

Mn Fe, O,, 

Ni  Fe2 Oy 

F e  Cr, O,, 

WO, (Mn, Fe)  

WO, F e  

(As Fe,, 8 H,O 

As 0, Fe, 2 H,O 

PO, Fe, 2 HzO 

cubique 

quadratique 

cubique 

hexagonal 

orthorhombique 

cubique 

Monoclinique 

Monoclinique 

Orthorhombique 
I I  

2.2 -Les minéraux  constitutifs  des roches. 

Ils ont et6 A leur  tour  divisds  en deux categories. Un certain  nombre de mindraux  ne  jouent 
qu'un  r61e  reduit,  soit  parce  que  les  surfaces  qu'ils  interessent  sont  faibles,  soit  parce  qu'on  ne 
les  rencontre  qu'assez  rarement.  C'est  le  cas  par  exemple  de la pyrite, F e  S, cubique ou de la 
siderose  CQ  Fe  rhomboddrique, de la tourmaline,  etc.. 

Les  autres  mindraux  appartiennent  aux  categories  suivantes : 

Spinelle : Fe, O,, magndtite  cilbique 

Oxydes  titanes  Fe  Ti Oj Ilmenite 

Silicates non phyllitem 

Péridots Olivine Si O, (Mg, Fe)  Orthorhomb. 

Fayalite  Si O,, Fe, I I  
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Grenats Almandin  Si, 012 Fe;+ Alp  cubique 

Andradite Si, O,, Ca, F e r  

Idocrase Si, 01, (Mg, Fe2+)  Ca5 C, O quadratique 

Epidotes Pistachite (Si Oq ), (Fe, Al), Al OH Ca,  monoclini. 

Allanite I I  I l  Ca  Ce I l  

Pyroxènes 

Série de 1’Enstatite 

Enstatite (Si 4 ) ~  Mg2 Orthorhombique 

Bronzite  (Si 0 3 ) ~  (Mg, Fe2+), 

Hypersthgne  (Si 41, Fez 

I l  

11 

Série  de la   Pigeonite  

Clino-enstatite (Si O3I2 Mg, Monoclinique 

Clino-hypersthgne (Si O,), (Mg, Fe2+)2 
I I  

Pigeonite 

Diopside 

Hedenbergite 

Augit  e 

Schefferite 

Jeffersonite 

Amphiboles 

Anthophyllite 

(Si 9l2 [(Mg,  Ca) Fe2+], 

Série  du Diopside 

(Si 0 3 1 2  (Ca,  Mg) 

(Si O3)2 (Ca, Fe2+) I I  

I I  

S tr ie  de 1’Augite 

[(Si, Al)  O3I2,  Ca [Mg, Fe, Al] Monoclinique 
I I  I I  Mn 

Zn 

II 

I l  I I  I I  

Série de l ’hcni te  : l e  seul  membre  est : 

(Si O, Fe3+, Na 

Série  des anthophyllites 

(Si+ O,,) (FeZ+, Mg), (OH), 

Ferranthophyllite I l  Fe, 

GBdrite (Fe”, Mg, Al), 

Série des Trimalites 

FerrotrBmolite (Sis O& (Cap) (Fe$+) (OH), 

Actinote 

Tremolite 

I I  (Fe2+ , Mg13 

Mg5 
I I  

Monoclinique 

orthorhombique 
I I  

I I  

Monoclinique 
I I  

I I  
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Sirie  des  Bornblendes 

Pargasite 

Hornblende 

Arfedsonite 

Riebeckite 

Silicates  phyllitenx 

Micas (Ferrimuscovite) (Si, Al O z o )  (Al, Fe:') K (OH), . 

(Biotite (Si, A l  O20) (Fe'', Mg13 K (OH), 

On remarquera que  dans la  presque  totalitd  des  mineraux,  le  fer  est â l 'état  ferreux. 

Le  problbme  des  structures  des  mineraux  primaires  sort du cadre de ce  Mémoire.  Toutefois, 
on pourra  consulter â ce  sujet : JUNG (42), EVANS(*). 

2.3 - Les MinCraux secondaires. 

Ces  mineraux  comprennent  des  silicates  phylliteux  qui  resultent  de  transformations  subies 
par  tous  les  mineraux  primaires  preckdents.  Ces  transformations  se  traduisent pour les  uns,  par 
une modification  complete  de la  structure  provenant d'une mise en liberté  des Blements  et  recom- 

. binaison,  pour les  autres  par  des  modifications peu importantes  dans une structure  qui  reste in- 
changee. Les  mineraux  secondaires  comprennent  aussi  des  hydroxydes  et oxydes  qui  resulteront 
de  nouvelles  modifications  subies  soit  par les  silicates  secondaires,  soit  directement  par  les  mi- 
neraux  primaires.  Ce  seront, eux, de  véritables  "end-products",  en  ce  qui  concerne  le  fer. 

Les  silicates phylliteux ferr i feres  (Cf CARROLL, 15). Il est  difficile,  dans la  presentation de 
ces  mineraux, de faire  abstraction  des  mineraux non ferriferes. Nous suivrons,  dans  ce  para- 
graphe,  la  classification  presentee  par  CAILLE=  et HENIN (12). 

Les  mineraux  argileux  cristallises ont  et6  divises  en  familles  suivant  les  caractéristiques 
cristallochimiques du feuillet  constitutif.  L'ensemble  des  mineraux  a  et6  divise  en  minéraux â 
structure  en  chaine, â structure  semi-phylliteuse,  et à structure  phylliteuse. 

Les  mineraux  des deux premieres  categories ne sont  gubre  representes  dans  les sols sinon 
comme  mineraux  herites. On connait  parmi les mineraux  fibreux  ferrif5res  la  xylotile o u  sepiolite 
ferrifbre 

(Sil,-x Al,)  [(Al,, Fe3'), Mg8-, 1 (OH), (OHHI,, 8 H z 0  

Parmi  les  min6raux â structure  semi-phylliteuse : 

(Si, Al,) (Al,) (Fez+ Mg), Ol0 (OH), la  chloritdide. 

Los minéraux phylliteux ont et6  subdivises en familles de mineraux â 7, 10  et 14 d. A  l'inté- 
r ieur  de  chaque  famille, on distinguera  les  mineraux  di-  et  tri-  octaedriques  et, enfin, on poussera 
les  subdivisions en  tenant  compte  des  substitutions  dans  les  couches  tdtraedrique  et  octaedrique. 

MINERAUX à 7 A. 

- mineraux  dioctabdriques. Aucun mineral  ferrifbre  n'est connu avec  certitude.  La Furut - 
sihite decrite  par LACROIX (44) semble  bien  n'8tre qu'un  melange  de  nontronite,  hydroxydes  de 
fer  et  de  kaolinite. 

- 
( 8 )  Cf. Chapitre 3.  P.49. 
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- mineraux  triocta6driques.  Sans  remplacement  tCtra6drique  type antigorite, l a  greena- 
lite Si, (Mg, O ,  (OH),. Ce  minCral  ne  semble  pas connu dans  les sols ; il est un constituant 
de certains  minerais  de  fer. 

Avec remplacement  tetraedrique, type Berthiérine : berthierine  ferrifere 

(Si,-x Al , )  Fe?,  (Fe2+ - Mg)3-, O, (OH), 

Des  berthierines  ferrifères ont 6td d6crites  par CAILLERE, m,NIN  et ESQUEVIN (11) dans  les  mi- 
nerais de fer  lorrains.  Les  produits  ddcrits en diverses  regions du monde et appelCe chamosite 
(BRINDLEY, 7, en  a donne description  et  analyse)  sont  en  fait  des  berthierines  ferrifgres. 

Avec remplacement  ferrique  dans  la couche tetraedrique : 

Crondstedtite : Fe?)  (Fe?' Fe;:,) ( 0 5 )  (OH11 

Tous  ces  mineraux,  plus ou moins  riches en fer  ferreux  et  ferrique,  sont  des  constituants 
des  minerais de fer.  Ils  sont  rares ou absents  dans  les sols. 

MINERAUX à 10 A. 

- Mineraux  dioctaBdriques. 

. avec  remplacements  tktraedriques. 

la nontronite (Si ,-x Al,)  (Al, F$+), 01, (OH), est un constituant assez  banal des sols 
plus ou moins  bien draTn6s de l a  zone soudano-sahelienne  en  Afrique ; elle  est  fr6quemment observCe 
dans  les sols derives de  basalte. 

2 I iddinlsite (*  ) pour  laquelle la  formule  suivante 3 Si O , Fen 03 ,  Mg O, 4 H 2 O , 
a Bt6 sugg6r6e,  s'observe t r g s  frdquemment  dans  les  basaltes où il derive de l'alteration de  l'oli- 
vine. Il  s'agit  vraisemblablement d'un produit  amorphe. 

1 ' i l  1 ite dont la  formule gBn6rale est : 

(Si,-x Al,) (Al,) Ol0 (OH), K, 

peut  donner  lieu 5 des  substitutions  de Al  par  Fe3+  et  FeZ+ en  position  octaedrique. 

HENDRICKS et ROSS (34)  proposent  pour 

la glauconite la  formule  suivante : 

Ce  mineral  s 'est  formd  dans  des  mers peu profondes. On ne la  trouve que  dans  des sols derivant 
de  sddiments  glauconieux. 

la celadonite a 6tB Btudi6e Bgalement par HENDRICKS et ROSS. Elle  est un produit 
d'altBration du basalte  et  s'observe  dans  de  petites  cavitds oh elle  remplace  l'olivine.  Sa  formule 
est  tres voisine  de  celle  de  la  glauconite. 

- Mineraux  trioctakdriques. 

sans  remplacement  tetraedrique. 

la minnésotaZte est un ta lc   ferr i fke  (Si , )  (Mg, Fe2+) Olo (OH),. C'est Bgalement 
un constituant  des  minerais  de  fer. 

( * )  Cf. B la f in  de ce chapitre p. 33 .  
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. avec  remplacements  tetra6driques.  Le  mineral  type  est 

l a  saponite. FAUST (30) a Btudid des  mineraux  de  ce type.  Dans les vari6tds  ferri- 
fères, 

l a  griffithite a  pour  constitution 

(Si3r19 A l o , d  (Mgl,QQ Fez:32 Ab,oq) 010 (OH), 

CAILLERE et  HENIN (12) citent 

l a  Bowlingite comme  saponite  ferrifère. Il est  possible  que  ces deux produits s e  
distinguent  par  la  prdsence  de  fer  ferrique. 

avec  remplacements  t6traBdriques et octaedriques. 

La  formule  gdndrale  est,  lorsque 116quidistance apparente  est  variable : 

la Vermiculite 

@ L x  AL) (Fe:+ (Mg, 1 Ol0 (OH),. 

Lorsque  l'bquidistance  apparente  est  stable on a : 

l a  lidikite (ou illite  trioctaedrique) 

(Siw-x Al,) (Fe2+, Mg),, O10 (OH), K' 

MINEBAUX à 14 

- Bquidistance apparente  stable chlorites vraies. 

( S L  AL) (Mg), (Mg3-x) AL) 010 (OH16 

Fezi  peut  opkrer  de  nombreuses  substitutions  en  position  octaedrique : 

Les  teneurs en F e  O peuvent atteindre 40 % comme  dans la thuringite. 

- &@distance apparente  variable : pseudochlori tes. 

Ces  produits  sont  constitues  par un feuillet B 10 a variable  generalement  montmorillonitique 
et une couche  d'hydroxydes  discontinue,  constituee  par Mg (OHh ou Al (OH), ou F e  (OHB . Ces 
produits,  qui  n'ont  pas  de  formule  bien  definie, ont Ct6 identifies  par HENIN et  CAILLERE,  et  aux 
U.S.A. par  plusieurs  autres  chercheurs  (intergradient  chYs)(*).  Ils font partie  des  mineraux  des 
minerais de fer  de  Lorraine  et  existent  dans  quelques  sols de l 'Est   des U.S.A. 

De tous  ces  silicates  qui  viennent  d'@tre  passes  en  revue, la nontronite,  l'illite  et  les  pseudo- 
chlorites  paraissent  seuls  dtre  des  constituants  normaux  des  sols.  Celadonite  et  iddingsite  se  forment 
aux  ddpens  de  diverses  roches  dans  des  conditions tr&s diffdrentes,  et  peuvent  s'observer  sinon 
dans  le  sol  lui-meme, du moins  dans la zone d'alteration de la  roche  et   très prBs  de celle-ci. 
Les  autres  constituent  des  mineraux  accessoires  des  minerais  de  fer  et  ne  sont  pas  normalement 
des  mindraux  des  sols. 

( * )  Cf. Chapitre 3,P-40. 
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Sulfates. 

Ce  sont  des  produits peu courants  prenant  naissance  dans  des  conditions  d'anaBrobiose  assez 
spbciales. 

Jarosites : K Fe3 @O*), (OH16 

N a  Fe3 ( S 0 d ~  (OH)* 

H,0Fe3 (SO,), (OH), 

Oxydes et Eydroxydes. 

On les  avait  cru  plus  nombreux  et  plus  varies  autrefois.  Actuellement, on  peut les  ramener 
aux  minBraux  fondamentaux  suivants : 

HBmatite a F e ,  O, Rhomboedrique 

Maghemite Y Fe2 O3 Cubique 

Magnetite Fe3 01, Cubique 

Goethite CI F e  OOH Orthorhombique 

Lepidocrocite YFe  OOH I l  

Citons  6galement la Wustite F e 0  dont l'existence, en tant  que  compos6  dbfini,  est  parfois 
mise  en doute. Au laboratoire, on peut  obtenir  des  produits  diversement  hydrat6s  voisins  des pr6- 
c6dents. 

Phosphates. 

Vivianite (PO,), Fe3,  8 H z 0  

observe  dans  quelques sols hydromorphes. 

Oxydes  et  hydroxydes  s'observent  Bgalement  dans  les  minerais  de  fer  (surtout  hematite,  et 
goethite). 

3. - TRANSFORMATION DES MINERAUX  DANS LE SOL 

Lorsqulun  mineral  est  soumis  aux  conditions  aboutissant à la formation d'un sol, on admet 
generalement  qu'il  subit une  d6composition  complète  en se s  diffBrents  constituants  qui  passent  d'abord 
h 1'6tat  d'ions,  avant  de se  recombiner pour  donner  naissance  aux  mindraux du sol (do-synthhse) . 
Dans certains  cas,  toutefois, on admet la possibilite  de  passer  d'un  minBral à un autre,  sans dB- 
composition  complgte,  lorsque  cette  transformation  n'implique  pas un changement  de  structure  (dia- 
genèse). 

a) Les  mineraux  primaires  prBsentent  des  structures  variees : tBtraBdres  isolds  pour 
les  peridots,  cha?nes  simples ou doubles  de  tetraèdres  (pyroxènes  et  amphiboles)  feuillets  (micas), 
structures  tridimensionnelles  pour  les  feldspaths  et  feldspathdides. On ne  voit  pas tr&s bien,  sauf 
dans le  cas  des  micas,  comment on passerait.  d'une  structure à l 'autre  sans  rupture  complhte de 
la première,  suivie de  recombinaison.  Les  travaux  recents de  synthhse  des  mineraux  argileux ont 
montre  qu'elles Btaient possibles à partir  d'ions  et de gels(*). Une phase  "pr6cristalline" en ce  qui 
concernait  l'alumine  en  particulier, etait nkcessaire  pour  favoriser la progression de la cristalli- 
sation. 

~~ 

( * )  Voir à ce  sujet  le  compte-rendu du colloque C.N.R.S. "Gentse et Synthese  des  argiles" dans son ensemble. 
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Toutefois,  ceci  semble un  peu remis  en  question  par  FRIPIAT, GASTUCHE et de  KIMPE (34), 
qui ont envisage  recemment  le  passage d'une forme  cristalline à une autre  sans  perturbation  pro- 
fonde  de la  structure.  Ceci  serait  peut-8tre  possible, en  effet, â partir de mineraux à structure 
assez  simple  comme  celle de  l'olivine  et  pourrait  expliquer  le  passage  olivine-iddingsite  par  exemple . 

b)  Il  est  logique  d'envisager  le  passage d'un mica à un mineral  argileux de  type 2 : 1,  
sans  rupture de la  structure  initiale,  en  raison  des  analogies  certaines  presentdes  par  ces  mine- 
raux.  Les  passages de muscovite à illite, ou de  biotite B vermiculite ou montmorillonite ne sont 
pas  toujours  aises â expliquer  malgrd une simplicite  apparente : JACKSON (40, 41)  HENINet 
CAILLERE (10). 

3.1 - ALtCration  des roches et des miudraux. 

Les  processus dont l'action  combinee  aboutissent à la  formation  des  sols, ont fait l'objet de 
travaux  importants : MERRILL  (48)  et BARSHAD (2). Quelques  grandes  lignes  seront  envisagees  ci- 
aprbs, à propos  des  mineraux  ferrif6res.  L'alteration depend des  processus  mis  en  cause,  et de 
la  manibre  d'6tre  des  minéraux. 

a) Processus  mis en  cause.  L'eau  est  l'agent  essentiel de  presque  toutes  les  operations 
car  el le fonctionne  comme une source  importante  d'ions H +  ou OH-. Les  processus qui  vont inter- 
venir  sont  essentiellement : Bchange, hydrolyse,  mise en  solution ; oxydation  et  reduction ; adsorp- 
tion,  chelation,  etc. Dans le  cas  particulier  des  mineraux  ferrifbres,  les  processus  importants 
seront : l'oxydation  et  la  rkduction,  ainsi  que  la  mise en solution  par  voie  ionique ou par  complexa- 
tion.  Lorsque  Fe2+  passe & 1'Btat  de Fd', il y  a  deséquilibre  dans  les  charges : un cation  devra 
quitter  le  reseau en  compensation. 

b)  La  mani6re  d'&tre  des  mineraux.  Le  reseau  pourra  presenter  des  points  faibles  par 
oh l'attaque  se  fera  plus ou moins  facilement. 

Dans  les  tetrahdres,  certains  Si  sont  remplaces  par de l'Al  (feldspaths,  micas). Or, l'atome 
d'Al est  nettement  plus  gros que celui  de  Si.  Dans  les  octabdres,  le  rayon  ionique  de  Fe2+  est  net- 
tement  plus  gros que celui d'Al. Il  en  r6sultera une certaine  distorsion  dans  le  r6seau. 

La  compacite  est Bgalement  un facteur de resistance  aux  alterations.  Plus  la  maille  est  petite, 
et  mieux  elle  se  comporte.  Par  exemple,  la  biotite  a un volume  unitaire  de 489 A3 et  elle  contient 
Fe2+ ; la  muscovite  n'a qu'un  volume  de 459 A3 et ne contient  pas  de  Fe2+.  Ces deux faits contri- 
buent B expliquer  la  plus  grande  resistance de la  muscovite à l'altbration. 

La  forme de la  maille  et  le  nombre  d'ions  reactifs  en  surface peuvent intervenir.  Les  vides 
dans  les  structures peuvent  Bgalement permettre  la  p6netration  d'ions  etrangers  dans un reseau. 

Altération  de  quelques  mineraux  ferrifires. 

L'alteration  des  mineraux  est sous l a  dependance d'un grand  nombre de  conditions  particu- 
libres.  Les  unes  sont  daes à la  nature  meme  des  mineraux,  les  autres  au  milieu  dans  lequel ils 
sont  places.  En  fait, sauf pour le   cas  de mineraux  particulibrement  difficiles à alterer,  dans un 
milieu donne, tous  les  mineraux  finiront  par  se  transformer. 

Certains  auteurs  estiment que la  structure  des  mineraux  est  responsable de leur  comportement 
vis-à-vis  des  agents  d'alteration.  Les  peridots  (tetrahdres  isoles),  les  pyroxbnes  (chaines  simples 
de tetrabdres),  les  amphiboles  (chaines  doubles  de  tetrahdres)  devraient  se  comporter  moins  bien 
que les  micas qui  prbsentent une structure  phylliteuse.  En fait, il semble  bien  que la  presence de 
fer  ferreux  dans  le  reseau  est  le  grand  responsable  des  modifications  profondes  qui vont s 'y  de- 
rouler.  La  transformation de Fe2+ en Fd' va  modifier  complbtement  1'6quilibre  des  charges  dans 
le  reseau  et  determiner  le  ddpart  d'ions  alcalins qui, situes  dans  les  cavites  hexagonales  des cou- 
ches  tetraedriques,  assuraient  1'8quilibre dQ & une rdpartition  inegale  des  charges  dans  le  r6seau. 
La  presence de  l'ion  Fe3+  s'accompagne  rapidement  de  son  depart  de  la  couche  octaedrique  et  la 
dislocation  de  l'edifice,  tandis  que  l'hydroxyde  precipite. 

Le  sor t  de la  biotite  a Bt6 examine  dans  differentes  conditions.  Dans l a  zone intertropicale, 
M. BONIFAS (5) a  montre que ce  mica donnait  d'abord  une  chlorite  puis  de la goethite. WALKER 
(64)  en Ecosse  note que dans la biotite,  le  fer  s'oxyde,  puis  se  separe sous forme de goethite. 
Il  note,  toutefois,  les  formes  intermediaires  de  vermiculite  et  chlorite  qui peuvent  Bvoluer à leur 
tour  en  montmorillonite ou kaolinite. 
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ADDISON et SHARP (1) proposent un mecanisme  pour  expliquer  l'oxydation du fer  ferreux  dans 
les  silicates  hydroxyles.  (Les  amphiboles  sont  pris  comme  exemples).  La  rdaction  generale  serait 
l a  suivante : 

4 Fe" + 2n OH + O, + 4 F2+ + (n + 2 )  0'- + nH, O 

L'oxydation se  produit  seulement à la surface  des  mineraux et progresse  grgce à la presence 
et la migration de protons et Blectrons à t ravers   l e  cristal. Des  ions non oxydables, tels  que  Mg2+ 
et l'eau  formee  pendant  l'oxydation  genent la reaction. 

Les  produits  obtenus  sont t r b s  varies et dependent  des  conditions  de  drainage,  de  temperature, 
de la presence ou non de matibre  organique,  etc.. 

Exemples : 

YARILOVA (66)  signale  qu'en  haute  altitude (4 O00 m  en  Asie  Centrale),la  sydnite  est  alt6r6e 
sous une vdgdtation  d'herbes  et  d'algues,  par une succession  d'oxydations  et  reductions,  et  que, 
m&me  dans  ces  conditions t r b s  speciales, 30 70 des  mineraux  sont  de  neoformation  (dominance de 
nontronite  et  beidellite). 

COLLIER  (20, 21 )  DEJOU (23) ont Btudi6 l'altbration de granites  en  France. Ils ont reconnu 
que les  produits  d'alt6ration Ctaient l'illite  (plus de 50 70) et  la  kaolinite  associes à des  hydroxydes 
de  fer  (goethite) et du quartz. 

LENEUF (46) a  6tudie  l'alteration  des  granites  sous le climat  tropical de la Cote  d'Ivoire. 
I l  y a  reconnu  la  dominance de kaolinite  et  d'hydroxydes de fer.  L'alt6ration  des  roches  basiques 
a  fait  l'objet de nombreuses  recherches  sous les tropiques  (CAILLERE et HENIN (13), SHERMAN 
et UEHARA (61),  SEGALEN (62), PECROT,  FRIPIAT  et al (55).  DELVIGNE (24). On a reconnu  qu'en 
cas  de  drainage  defectueux,  les  produits  montmorillonitiques  &aient  fr6quents.  En  cas  de  drainage 
convenable,  kaolinite,  gibbsite et  oxydes  et  hydroxydes  ferriques  existaient  en  abondance. 

M. BONIFAS ( 5 )  a 6tudiC Ilalteration de diverses  roches  en  Guinee  et a constate  l'altdration 
des  biotites  en  chlorites,  celle de magnetite  en  maghemite  prbs  de la roche-m8re.  Le  produit  d'altb- 
ration  final  des  roches  ultra-basiques  est  de la goethite  et de l'hematite,  en  quantites  telles  qu'elles 
font l'objet  d'exploitation. 

3.2 - Altérations an laboratoire. 
Differents  chercheurs ont  voulu acc6lerer  au  laboratoire les processus  naturels  d'alt6ration. 

PEDRO (55, 57, 58) a traite à l'eau  et  dans  differentes  conditions  physico-chimiques  des 
roches  broyees de diverse  nature,  Il  observe  que la nature de la roche Btudike n'influence  pas l e  
produit obtenu, mais que  celui-ci depend avant  tout  des  conditions  physico-chimiques  de  l'altbra- 
tion. 

La  formation  par  synth&se  de  mineraux  phylliteux  argileux  dans  le  lessivat  ne peut se  pro- 
duire  spontandment  que  dans le cas  d'un  certain  &quilibre  silice/cations : cette  formation est favo- 
risde  par un lessivage  acide.  C'est  ainsi  que  cet  auteur a constat6 : 

- en  milieu  neutre  (eau  pure), les produits  obtenus  sont  amorphes ; aucune  cristallisa- 
tion ne s e  produit,  m&me  au bout  de trois  ans.   La  r ichesse en  silice  est t r b s  Blev6e et  le  d6sbqui- 
libre  silice/cations  accuse.  Si on ajoute du magnesium,  le  rapport  silice/cations  est  tr8s  modifid 
et on obtient une phyllite  trioctaedrique  (berthierine). 

- en  milieu  acide,  (en  presence  d'acide  carbonique), on obtient  dans  le  lessivat, un pro- 
duit vert  contenant du carbonate  de  calcium  et  une  phyllite  trioctaedrique  (bowlingite  riche  en Fe" 
et Fe"). 

En  prdsence  d'acide  sulfhydrique,  le  produit obtenu est noir, il contient  de  la  saponite,  mais 
aussi  de  l'hydrotrdilite  FeS,  n Hz O, du gypse,  de  l'anhydrite, du soufre, 

Des  mineraux  argileux  eux-memes ont fait  l'objet d'Btudes d'alt6ration  acc616ree : 

29 



GASTUCHE  DELMON, VIELVOYE (331, CHAUSSIDON et VILAIN (17) ont attaque  des  argiles 
par  des  reactifs  acides  et en ont fait  l'etude  cindtique.  MUKHERJEE  et a l  (51, 52),  en lessivant 
des  argiles  par  des  sols  neutres, ont reussi  à extraire  de  l'alumine  et  des  hydroxydes de f e r .  
CAILLERE et HENIN (10) ont  obtenu de la  chlorite en traitant une montmorillonite  avec du chlorure 
de  magndsium. 

Toutes  ces  operations  permettent de mieux  comprendre  les  phenombnes  naturels. 

3 . 3  - Le  fer  l iber6  lors de l'altdration  des  mineraux  primaires peut participer,  avec  la  silice,  la 
magnesie,  l'alumine, 21 1'6dification de mineraux nouveaux : nontronite,  illite,  chlorite,  vermiculite , 
etc. . Il peut prdcipiter sur place  et  faire  corps  avec  les  argiles, ou bien  constituer  des  amas  ferru- 
gineux plus ou moins  importants  (concretions,  cuirasses,  etc. ). Il  peut etre  complexe  par  l'humus 
et  participer  au  complexe  argilo-humique.  Il peut etre  reduit,  circuler  dans  le  sol sous forma  d'ion 
(Fe") ou de ch&Iate(*),  $tre  rdoxyde  et  precipitd.  Tous  ces  sorts  possibles du fer  seront  envisages 
dans  les  chapitres  ulterieurs. 

Mais, il peut aussi  quitter  le sol  (generalement sous forme  reduite ou cornplexCe) .; il quitte 
en  meme  temps  le  domaine de la  pddologie pour  pdndtrer  dans  celui  de  la gdologie. Les  concen- 
trations  naturelles de fer,  leurs  gdnbses  et  constituants  feront  l'objet du paragraphe  suivant. 

4. - LES  MINERAIS DE FER ET LEURS  GISEMENTS 

La  plupart  des  mineraux  des  mines  de  fer  s'observent Cgalement  dans les  sols.  Ce  sont  des 
silicates,  des  sulfures,  carbonates, oxydes et  hydroxydes.  Leur  rdpartition  n'obbit  plus aux causes 
d'ordre  geographique  et  climatique  qui  sont  determinantes  pour  les  sols.  Voici  les  mindraux  que 
l'on  trouve  dans  quelques  gisements  importants du monde. 

Auteurs 

HARRISSON 

MEDINA,  ARRIVOS 

MILES 

THAYER 

FRIEDMANB 

GHEITH 

KRUMBEIN et  GARRELLS 

COTHEILO NEIVA 

CAILLERE, KRAUT 

Localisation 

Labrador 

Sahara  espagnol 

Australie 

Liberia 

Est  des  U.S.A. 

Kiruna  (Subde) 

Michigan, U. S. A. 

Portugal 

France 

Minbraux 

Magnbtite,  minn6sotalte, 
siddrose,  jaspilite. 

Magndtite,  h6matite. 

Hdmatite. 

Hdmatite,  Magndtite. 

Magnetite. 

Magndtite. 

Pyrite,  siderose,  chlorite, 
chamosite,  h6matite. 

1 - Magnbtite,  Hdmatite 
2 - Magndtite,  sbricite, 

3 - Magnbtite,  chlorite. 

Goethite,  hématite, 
sidérose,  chlorites. 

chlorite. 

( 8 )  BASS BECKING et MOORE (3)  ont montre que dans  certains  sddiments  (d'estuaire  en  particulier) le fer etait 
combine à la matiere  organique.  L'existence  de  chdlate a et6  admise. 
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4. 1 - Une classification  des  diffkrents  types de gisements  a 6t6 propos6e  par RAGUIN (57). Certains 
modes de mise en  place font appel à des  phenomenes  etrangers à la  pedologie, d'autres,  au  con- 
traire,  prdsentent  des  rapports  dtroits  avec  celle-ci. 

Dans  le  premier groupe, on peut distinguer  les  modes de gisements  suivants : 

Les  gisements de ségrégation sont caracteris&  par une differenciation  magmatique.  C'est  le 
cas  des  gisements  suedois o t ~  l a  magnetite  est  le  minéral  essentiel. 

Les  gisements pyrométasomatlques resultent de transformations de roches  volcaniques  et  cal- 
caires  en skarns  par  metamorphisme de  contact  (gisements  de  l'Oural). 

Les  gisements  hydrothermaux  sont  caractkris6s  par  des  amas  de  substitution  hypothermaux de 
magnetite  (Mellila)  et  des  filons  mdsothermaux  de  siderite  (Siegerland). 

Les  gisements de substitution se  produisent au sein  des  calcaires (Ouenza). 

Les  gisements exhalatifs resultent de l'action de volcans  sous-marins  (Keewatin). 

Les  gisements précambriens (quartzites  ferrifbres), t r b s  importants du point-de-vue  dconomi- 
que,  prbsentent un type particulier  avec  alternance de  niveaux  ferrugineux  et  siliceux.  Les  mind- 
raux  ferrugineux  sont  essentiellement  l'h6matite  (martite). On peut trouver Bgalement des  silicates : 
minnesotdite,  greenalite,  chlorite,  etc..  Ce  type  de  gisement,  important aux  U.S.A.  et  Canada  (Lac 
Superieur)  est Bgalement  prBsent  en U. R. S. S. 

Dans  le  deuxieme  groupe  de  gisements,  les  phhomenes  p6dogbetiques ont une importance 
marquee. 

Les  gisements oollthiques se  retrouvent  dans  differents Btages  de 1'6chelle  stratigraphique 
avec  partout  le  meme  aspect  (Ordovicien  en Anjou et  Normandie,  Lias  en  Lorraine, Devonien inf. 
à Tindouf,  etc. ). Ces  gisements ont fait  l'objet  de  nombreux  travaux de CAYEUX (16), BICHELONNE 
et ANGOT (4), ORCEL,  CAILLERE et HENIN (54), DEUDON (25), CAILLERE et KRAUT (14),  
BUBENICEK (9). 

Les  oolithes  comportent un noyau (quartz,  debris  calcaire, ou de fossile)  et  des  pellicules 
concentriques  de  produits  ferrugineux.  Elles  constituent  de  petites  concr6tions  ovdides  de  l'ordre 
du millimbtre. CAILLERE et KRAUT (14) ont procede à de nombreuses  determinations sur des bchan- 
tillons  provenant du Bassin de Lorraine.  Ils  y ont reconnu  six  sortes de  constituants : 

- des  oxydes  et  hydroxydes : magnbtite,  maghemite,  hematite,  goethite,  stilpnosidkrite. 
- des  sulfures : pyrite,  marcassite, galene,  blende,  chalcopyrite,  chalCocite. 
- des  carbonates : calcite,  sid6rose. 
- des  silicates : antigorites  ferriferes,  nontronite,  chlorites,  pseudochlorites. 
- des  phosphates : phospho-carbonates  et  fluo-phosphocarbonates de calcium. 
- des  mineraux  detritiques : quartz,  micas,  feldspaths,  tourmalines  et  zircons. 

11 n'y  a  jamais de minerai  monophasd ; le  plus souvent, il y  a deux constituants  principaux, 
parfois  trois.  Il  n'y  a  pas  dl%ge  determine pour un type de mineral  (par  exemple, il n'y  a  pas 
d'epoque calcaire ou silicatee). 

On trouve  gendralement  la  superposition  suivante (CAILLERE et KRAUT). 

n. Superieur Hydroxydes  et  oxydes  ferriques  Fe3+ 
n. Moyen Hydroxydes de Fe3+  et  silicates,  carbonates  de  Fe? 
n.  inferieur Silicates  et  carbonates de Fe2+. 

Les  thBories sur la  genese  des  oolithes  ,et  des  gisements  sont t r b s  variables  suivant  les  au- 
teurs.  Tour à tour, CAYEUX (16), BICHELONNE et ANGOT (4), CAILLERE et KRAUT (14)  et  plus 
recemment, BUBENICEK (9) ont pr6sent6  des  theories  parfois  contradictoires.  Celle de BUBENICEK 
assigne une origine  ddtritique B tous  les  constituants.  C'est  la  matiere  organique  emprisonnee  dans 
le  sediment  au  moment  de  son  depat  qui  est  responsable de reorganisations  diagenktiques  en  faisant 
varier  le  potentiel d10xydo-r6duction. ERHART (27, 28)  applique le  phhomene de biorhexistasie à 
la  genese de ces  minerais, en particulier  au  cas  des  minerais de la  Harz.  Les  oolithes  se  forment 
en milieu  marin aux  ddpens  de  solutions  colloïdales  d'hydroxydes  venues  de  plaines  marecageuses 
acides.  Pendant  la  même  periode, dans  des  zones  exondees,  s'accumulent  des  pisolites  et  concr4tions 
d'origine  pedogendtique; un faible  mouvement  tectonique  suffira B Broder les  dernieres  pour les 
amener  au-dessus  des  oolithes. 
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Les  gisements  d'altdration  ferrallitique. 

Par  altdration  superficielle  de  roches  pauvres  en  alumine, on peut avoir  des  concentrations 
riches en fer.  C'est  le  cas de CONAKRY (dunite) oa le  fer  se  trouve sous forme de  goethite sur- 
tout (Cf. BONIFAS (5).  Des  gisements  de  ce  genre  sont Bgalement  connus à Cuba,  aux Philippines. 
FRASCHE (32)  a  longuement Btudi6 le  gisement de  Surigao  (Ile  de  Mindanao - Sud de l'archipel  des 
Philippines),  et  a  conclu  que  le  gisement  est  d'origine  lateritique.  La  minerai  de  fer, tres tendre, 
mais  avec  concr4tions  ferrugineuses,  derive  de  l'alteration de dunite  serpentinisee  sous-jacente. 
Les  mineraux  dominants  sont  goethite,  hematite,  avec un peu  de  "bauxite"  (probablement  rognons 
gibbsitiques)  et  kaolinite. 

4 . 2  - Epl ica t ions   g in ira le s  pour le formation de ces  gisements de fer. 

Differentes  tentatives ont BtB effectuees  pour  expliquer la  genèse  et  la  localisation  des  min- 
ra i s  de fer. KRUMBEIN et GARRELS (43) ont montre  les  relations t r b s  etroites  qui  existaient 
entre  le pH et  le  potentiel  d'oxydo-reduction du lieu de la  sedimentation  ferrugineuse  et ont  donne 
des  exemples  prdcis  bases sur les  gisements d'AmCrique du Nord. HARDER (38) a insiste sur 
l'importance  des  bacteries  dans  le ddpQt de certains  minerais en particulier  FeOOH, CO3 Fe,   Fe  SP. 

Une theorie  g6nerale  a et6 presentee  par GOLDSCHMIT (37)  en 1945, et   reprise  par LOMBARD 
(47) en  1953 et 1956. Elle peut se  resumer  ainsi  : 

Après une orogkn&se,  1'6rosion  de  la zone soulevee  provoque  d'abord un entralnement  et un 
dCpat de sables (S) puis  d'argiles (A). Le  continent  pen6plan6  peut  alors  se  couvrir de ferrallites 
(si le   c l ixat   le   permet)  ; l 'erosion  entralnera  alors  les oxydes  de fer  (O). On aboutira  enfin  aux 
carbonates  et  depets  salins  (C).  En 1956,  ERHART (26)  propose un cycle  qui se  deroule  en  sens 
inverse.  Lorsque sur un continent s e  d6veloppe  une vegdtation  forestiGre,  celle-ci fonctionne  comme 
un filtre  et provoque  1'6limination  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses  et  de  la  silice (C). La 
destruction  de la  foret   se  traduit   par l1en1&vement des oxydes (O) des  argiles (A),  puis  des  sables (S) . 

G. MILLOT (49)  a  tente  d'operer  la  synthese de ces deux manieres de  voire,  apparemment  con- 
tradictoires. H. et G. TERMIER  (63) estiment que la  biorhexistasie doit conserver une valeur 
locale  et  s'appliquer aux periodes de calme  tectonique  et non aux  orogen6ses.  C'est  precisement 
le  cas en  Afrique  intertropicale, dont la  stabilite  est  grande depuis. l e  debut du secondaire  et  qui 
n'a  pas  participe à l'orogenèse  alpine. 

Il  appartiendra  aux p6dologues  et  aux  geologues,  par  de  nombreux  exemples  precis,  d'apporter 
des  arguments â la solution  de  ce  probleme.  Dans  cet  ordre  d'idees,  une  contribution  importante 
â l'btude  des  gisements  oolithiques du Niger  vient d'BCre faite  par FAURE (29).  Cet  auteur  a  insiste 
sur le  fait que l e  fe r  doit  d'abord  $tre  concentre  quelque  part,  puis  transporte  vers  le  lieu  de sddi -  
mentation.  En  cours de route,  le  fer peut @tre  immobilise  et  mis en reserve,  Ceci  fait que l e s  
cycles  sedimentaires oh intervient le fe r  peuvent @tre  assez  complexes. 

5. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Le  fer   es t  un des  constituants  essentiels  de  1'6corce  terrestre.  La  teneur  est  comprise,  sui- 
vant  les  auteurs,  entre  4,6  et 5 , l  %. 

Le  fer  est  present  dans  de tr&s nombreux  mineraux  classes  accessoires,  primaires  et  secon- 
daires.  Les  mineraux  accessoires  n'ont  pratiquement  pas  d'importance  en pedologie ; il s'agit  de 
sulfures, oxydes,  molybdate,  phosphates,  arseniates,  etc..  Les  minbraux  primaires  constituent  les 
points  de  ddpart  des  mineraux du sol proprement d i t s  : spinelles,  peridots,  pyroxenes,  amphiboles, 
micas  sont les plus  connus. Les  mineraux  secondaires,  oformes à partir  des  precedents,  com- 
prennent  des  silicates  phylliteux  (mineraux à 7, 10  ou 14 A), des  sulfates,  phosphates,  hydroxydes 
et  oxydes. 

L'altbration  des  mineraux  des  roches  rdsulte  de  l'action  de  differents  processus  tels  que  hydro- 
lyse,  mise en  solution,  oxydation  et  reduction,  etc.,  Les  mineraux  sont  eux-m@mes plus ou moins 
facilement  alterables  suivant  qu'il y a ou non remplacement  de  Si  par  Al  dans les tetraèdres,  prd- 
sence de fer  ferreux dont le  remplacement  par du fer  ferrique provoque  un desequilibre  des  charges, 
etc. . 
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Les  produits  obtenus  sont en relation  avec  les  conditions  de  l'alteration,  climat,  drainage. 

Des  essais  d'alteration de roches au laboratoire ont kt6 couronnes  de  succ&s. On a pu  Cga- 
lement  obtenir  des  diagenèses  de  mineraux  argileux,  ainsi  que  des  hydroxydes à partir de silicates. 

. Le  fer  ainsi  liber6 peut participer à la synthgse  des  mineraux  secondaires. Il peut &tre  alors  incor- 
pore  au sol et  obeir  au  dynamisme  propre à celui-ci  (migration  oblique,per  ascensum ou des- 
censum,  immobilisation) ; il peut  egalement e t re  Blimin6 et  entraln6  au  loin  par  les eaux. Il gros- 
sira alors, à un moment ou un autre,  les  minerais  de  fer. 

Un grand  nombre  de  mineraux  des  minerais de fer  sont  tout à fait semblables à ceux du sol. 
Un certain  nombre de silicates  paraissent  seuls  propres aux mines  de  fer.  Les  types de gisements 
sont  varies : de segrbgation,  m&asomatiques,  hydrothermaux,  quartzitiques,  etc..  Les  gisements 
oolithiques  et  d'alteration  lateritique ont une t r b s  grosse  importance kconomique. Leur  genbse  ne 
peut se  comprendre  sans  faire  appel à la pddologie. Des  explications  gCn&rales  ont  et6  prCsentCes 
par  diffdrents  auteurs. 

COMPLEMENT  SUR  L'IDDINGSITE 

L'iddingsite  est un mineral  souvent  rapproche  des  montmorillonites. Il a et6  nomme  par 
LAWSON en 1893 en  l'honneur du min6ralogiste IDDINGS. Il a et6 btudi6 par ROSS et SHANNON 
(60) en 1926. Ces  auteurs  constatent  qu'il  derive  directement de l'olivine  des  basaltes.  Mais  l'alt6- 
ration  meteorique  est  difficile à admettre  dans  tous  les  cas,  car il existe  dans  des  roches t r b s  
saines. ROSS et SHANNON pensent  que ce  mineral  est  en  relation  avec  le  magma,  car il est  associe 
avec  des  spinelles  (Fe, O * ) .  

L'iddingsite a pour  composition : 

Si Oz  35 à 42 q o  Ca O 1 8  3 %  

AL 0 3  l à  5 M g 0  5 à 1 2  

Fez 0 3  30 à 35 Hz 0 5 â 10 

6 -  9 

La  formule  proposee  est : 

3  Si O*,  F e Z  O,, Mg O, 4 HZ O. 

MING SHAN SUN (50) en 1957 pense,  après  examen du mineral aux rayons X, qu'il  s'agit 
d'un  melange  de  goethite  cristallisee  et  d'un  mineral  amorphe. 

BROWN et STEPHENS (8) en 1959, sur  une  nouvelle  sdrie  d'&hantillons,  trouvent  la  goethite 
et un mineral  phylliteux  qu'ils  rapprochent  de la chlorite. 

WILSHIRE (65)  dtudiant  l'alt6ration  d'olivine  et  orthopyroxbne  dans  les  laves  et  les  intrusions, 
trouve  que  les  produits  sont un complexe  interstratifie montmorillonite/chlorite avec  de la goethite 
et non  de  l'iddingsite, de la bowlingite ou de la  serpentine. Un mineral  isotrope  (chlorophaetite) 
est  forme  kgalement.  Ces  mineraux  rdsultent  d'actions  hydrothermales,  mais la presence de goethite 
suggbre  qu'ils  resultent  dgalement  d'alteration. 

DELVIGNE (24)  dans  son  6tude de l'alteration  des  laves  basaltiques du Kivu, conclut à la 
possibilite  d'une  double  origine de l'iddingsite : deuterique  et  mbteorique. 
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CHAPITRE 3 

LES ~ R A U X  FERRUGINEUX DTNTÉRÊT  PÉDOLOGIQUE 
DÉFINITIONS ET STRUCTURE 

INTRODUCTION 

Les  produits  ferrugineux  des  mineraux  des  roches  se  sont  alteres,  et  le  fer  a Bt-2 separe du 
reste  du squelette  minbral. 

Une partie de ce  fer  passe  en  solution sous une forme  qui  reste  encore à definir  avec  pr6- 
cision  (ionique à 1'6tat  ferreux, sous forme  d'hydrosol, de complexe ou de  chelate  mineral ou orga- 
nique),  et  va,  par un trajet  qui peut dtre  plus ou moins  long,  grossir un minerai de fer  en  for- 
mation. 

Une autre  partie  restera  dans  le  sol oh il pourra  migrer ou s'immobiliser  plus ou moins  long- 
temps.  Les  produits  ferrugineux se presenteront sous forme  cristallisee ou amorphe, ou bien 
seront  inclus  dans  des  molecules  complexes  qui  seront Btudiees ulterieurement. 

Dans  ce  chapitre, on tentera de donner une definition  chimique  et  structurale  aussi  precise  que 
possible  des  principaux  produits  ferrugineux du sol. Pour les  problemes  des  structures  des  mine- 
raux, on a consultC avec  profit  les  traites de PAULING (57), EVANS (21) et GAY (26). 

1. - LES  SILICATES  FERRUGINEUX  DU  SOL 

Les  mineraux  silicates du sol peuvent se   ramener  à 4 grandes  catkgories : montmorillonite 
(nontronite),  illite,  vermiculite  et  chlorite. 

La nontronits a  et6  nommee  par  BERTHIER (6)  en  1827. Ce nom designait un mineral en 
provenance  de  l'arrondissement de Nontron pres de  Limoges. Il  s'agissait  d'un  silicate  hydrate de 
fer.  C'est COLLINS (16) qui,  en  1877,  rapprocha  ce  mineral de l a  montmorillonite. De 1928 à et 
1935, LARSEN et STEIGER (39), ROSS et KERR (57), GRUNER (31),  Btablirent la  parente  etroite 
entre  nontronite  et  montmorillonite. 

THELMITZ (62) a  montre  qu'on pouvait, avec  des  acides  moyennement  dilues (s à y )  dB- 

placer du fer  du reseau, que l'adsorption de Fe, O, sur la  surface de l'argile  est  quasiment  totale 
quand on lessive  l 'argile  avec  Fe  Cl3, que cette  nontronite  ferrique  est  hydrolysable  facilement  par 
l'eau en  nontronite H et  Fen O3 qui  prdcipite sur le  mineral en  donnant  une couleur  rouille. 

N 

ALLEN et SCHEID (1) dkcrivent,  dans  la  region de la riviere  Columbia  dans  l'Oregon (U. S. A. ) , 
des  nontronites  qui  renferment  toutes,  en  position  octakdrique, un peu d'alumine  et de magnesium. 
Les  cations  exterieurs  sont  essentiellement du calcium.  La  nontronite  se  forme  par  alterationde 
verre  volcanique en  passant  par  le  stade  palagonite ; on obtient Cgalement ce  produit,  jaune-verd2tre , 
B partir de l'augite  et de l'iddingsite. (On pense  que l a  palagonite  rdsulte  de  l'action de la  vapeur 
d'eau  sur  le  verre  au  moment de 1'Bmission). La  nontronite ne se  forme que  dans l e s  zones  de 
mauvais  drainage oh stagnent  les  solutions  chargees  en  bases. 

DION (20)  a  indique  qu'avec le  r6actif  tartrate-Al  qu'il~  preconise pour l'extraction du fer'  
l ibre,   le  fer du r6seauo  est  presque  entibrement  extrait.  En  effet,  le  fer s1 trouve à 1'6tat  Fe3+ 
de  rayon  ionique 0,67 A ; la  rdduction  en Fe" fait  passer  ce  rayon à O, 83 d , apportant une dis- 
torsion  importante du r6seau  et provoquant l'attaque  facile du mineral. 
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SAWHNEY et JACKSON (58) ont calcule  les  formules de nombreuses  montmorillonites du so l  
qui  comportaient un peu  de Fe3+.  La  formule  proposee  par ROSS et HENDRICKS (56)  pour la non- 
tronite  est la suivante : 

(si,,,,, ~l , , , , )  F ~ Y  + 020 (OH), 

L'equilibre  des  charges  n'est  pas  rBalis6,  en  raison du remplacement de Si  par  Al  en  posi- 
tion  tétraedrique.  Le  deficit  de  charge  (ici  0,66)  doit  $tre  compense  par  des  cations  situes  entre 
les  feuillets. MAC KENZIE,  MELDAU et ROBERTSON (42) ont  Btudie les  formes  et  la mineralogie 
de ce  produit. 

La  capacite  d'bchange  varie  suivant  les  auteurs : THELMITZ (62) indique 80 m6q/100 g ,  
DION (20)  126 mdq/100 g. 

t 
O 

cations + H 2 0  
12,5 A \ A 

b 

Fe 3+ 

Q H  

O 

O 

Figure 8 - Structure de la nontronite. 

La  couche  tetraedrique  est  centree  sur  Si  (remplace  par un  peu d'Al).  La  couche  octaedrique 
est  centree  sur  Fe3+  coordonne à 4 O et 2 OH. (Les O sont  au  sommet  des  tetra8dres  et ne  sont 
pas  explicites sur  la figure 8 ). 

Le  terme d'illite a kt6 propose  par GRIM, BRADLEY et BRAY (29)  en 1937 pour  designer 
des  argiles  ayant la structure  gdnerale  des  micas  et  qu'on  pouvait  trouver  en  differents  points  des 
U.S.A.,  en  particulier  dans  l'Illinois. 

Dans  les  illites  ferrifères,  les  teneurs  en  Fez 0, varient de 2 à 1 2  %. STREMME (61) a db- 
cr i t  un minera1  qu'il  nomme NEisen-ill it" et  qu'il  trouve  dans  l'horizon B de sols  bruns  forestiers. 
Ce  mindral  qui  constitue 1 2  70 du contenu mineral  total de  l'horizon  est  'accompagne  de  quartz, il- 
lite,  mica  et  qontmorillonite.  Examine  aux  rayons X, ce  mineral  presente deux ra ies   t rès   for tes  à 
4,50  et  4,34 A. JUNG (37) determine  des  produits  illitiques  ferriferes  dans  les  argiles du bassin 
sedimentaire de  Salins  (Cantal) ; ces  produits  sont à mi-chemin  entre  les  illites  proprement  dites 
et  la  glauconite.  Dans  la glauconite, les  teneurs  en  fer peuvent atteindre 18 70. Dans la cSZadonite , 
les  teneurs  sont  de  l 'ordre  de 8 70. Ce  mineral  observe  dans  les  produits  d'altCration  de  certains 
basaltes, doit être  forme  surtout B partir  des  élements de  l'olivine  qui  fournit Si, Mg et  Fe2+ qui 
s'oxyde  partiellement en Fd+  ; A l  est  fourni  par  d'autres  mineraux. 

La  formule  de la glauconite  est [HENDRICKS, ROSS (35)]: 

(Si7,>  (Alo,gy, Fez:gt, FeC38, Mg0,136) 0 2 0  (OH), (K, Ca 1 /2 ,  Na)1,68 

C'est  une  illite  dioctaedrique oa des  remplacements ont lieu  dans la couche  tetraedrique  et 
dans la couche  octaedrique.  Le  desequilibre  de  charge  est  compense  par  des  cations  qui  s'insèrent 
dans les  cavitcs  hexagonales  de la couche  tetraedrique  des  feuillets.  La  capacite  d'echange  est de 
30 mBq/100 g. L a  couche  tetraddrique  est  centree  sur  Si  (partiellement  remplace  par Al) la couche 
octaedrique  sur Fe3*, partiellement  remplace  par ?Mg2+  ou F e  '+ et Al3+. 

La  capacite  d'dchange  de  bases  est  voisine  de 30 m6q/100 g. 

Le  terme de Vermiculite a et6  utilise  par WEBB (67)  en  1824  et a longtemps  design6  des  pro- 
duits  d'alteration  de la biotite  et  de la phlogopite. La  structure de ce  mineral a et6  determinee 
par GRUNER (31)  en 1934, precisee  par HENDRICICS et  JEFFERSON  (34)  en 1938. Mc EWAN (41) 
a montre en  1941  que ce  mindral pouvait $tre  trouve  dans  les  argiles  des  sols.  Les  teneurs  en 
Fen  O3 peuvent  atteindre 10 70. 
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Figure 9 - Structure  d'une  sermiculite. 

Le  terme de chlorite est   trbs ancien,  puisqu'il  remonte à 1800,  et  est dU à WERNER. Il 
designe  des  mineraux  riches en fer  ferreux, de  couleur  verdLtre.  La  composition  et  la  structure 
des  chlorites  a 6t-S dlucidee  grgce  aux  travaux  de  ORCEL (50) .1927, PAULING (51) 1930. Mac 
MURCHY (44) 1934, BARSHAD (2)  1948, BRINDLEY et ROBINSON (8) 1951, Mac EW-AN (41) a 
reconnu  la  prdsence de chlorites  dans  les  sols. 

La  formule  gengrale  est : 

(Si, Al), (Mg, Fe2+)6 0 2 0  (OH), 

(Mg,  Al), (OH),, 

Les  teneurs en Fe2' peuvent atteindre 40 70. La  capacite  d'dchange  est  de 20 à 30 meq/100 g .  

La  structure  est  la  suivante : le  feuillet  comprend deux parties : 

- l a   p r e m i k e   e s t  analogue B un mica  trioctakdrique  comme un feuillet  de  vermiculite, 

- l a  deuxibme est  analogue à celle de la  brucite. 

t O H  

Brucite 

I 
1 . .  Si.  Al 

1442 
I 

Mica  trioctabdrique 

i Si, Al 

Figure 10, - Structure  d'une  chlorite. 
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Le deficit de charge dB â la  substitution de Si  par Al  dans  la couche tétraedrique  est  com- 
pensé  par  des  remplacements  de Mg par Al  dans  la  couche  brucitique. 

Les pseudo-chlorites paraissent connues  depuis une  douzaine  d'annees,  depuis les  travaux de 
MAC EWAN et  STEPHEN (41), CAILLERE et HENIN (10). Ces  mineraux  sont  assez  frequents aux 
U. S. A. 

La  structure  suivante  a  et6  proposee  par KLAGES et WHITE (38) : le  mirera1  comprend deux 
couches : l'une â 10 A paralt pouvoir @tre  celle d'une  montmorillonite ou vermiculite  dioctaedrique, 
l'autre  est une  couche  brucitique discontinue centree  sur Al  ou Fe. 

2. - LES  HYDROXYDES 

Une certaine confusion  a  longtemps regne dans  la  designation  des  hydroxydes  de  fer  souvent 
diversement  hydrates. On a donne  de nombreux  noms' 3 des  substances  qui  se  presentaient sous des 
aspects  differents.  Ce  n'est  qu'g  la  suite de la  mise  en oeuVre  de moyens  d'examen  modernes  (ana- 
lyse  thermique  differentielle,  analyse  thermo-ponderale,  diffraction  de  rayons X, absorption  dans 
l'infra-rouge,  etc. ), que l'on  a pu connaltre  avec  precision  leur  nature  exacte. 

D b s  1789, BECHER decouvre un mineral  ferrugineux  dans  la  region de  SIEGEN (Allemagne) 
et  le  denomme  "rubinrother  Eisenglimmer".  En 1806, LENZ  nomme  ce  mineral  en  l'honneur  de 
GOETKE : goethita. En 1814, ULMANN decrit deux  mineraux,  l'un se  presentant en masses  con- 
cretionnées : pyrrosiderite,  l 'autre en paillettes  rouges : lepidocrocite. E n  1823,  BREIHAUPT 
parle de "nadeleisenerz''  mineral  cristallise en  longues  aiguilles.  Cependant,  en 1834 KOBELL, 
puis  en 1901 A. LACROIX, montrent que goethite,  lepidocrocite,  nadeleisenerz ont la  m@me  com- 
position  chimique  Fe, O,, Hz@  (tandis que la  limonite  devait  s'bcrire 2 Fe,  O,,  3  H,O). Entre  
temps, aux  noms  precedents  etaient  venus  s'ajouter : turgite,  hydrohbmatite,  hydrogoethite,  limonite 
xanthosiderite pour les  produits  cristallises,  et  stilpnosid6rite  et  limnite pour les  produits  amor- 
phes. 

En 1919, POSNJACK et MERWIN (54),  en 1925 GAUBERT (25)  utilisant  l'analyse  thermique 
differentielle,  rdduisent  le  nombre de  produits 21 deux : goethite et  lepidocrocite. GAUBERT,  en 
particulier,  montre que la  limonite  est une  goethite  impure. En  1929, BOHM (7), utilisant  les 
rayons X, distingue  nettement  goethite  et  16pidocrocite.  En  1932, BAUDISCH et ALBRECHT  (3) 
travaillent  sur  la  lepidocrocite ou "Ferr ic  Hydroxide". E n  1935, GOLDZSTAUB (28)  reprend  l'étude 
des  hydroxydes  par  les  rayons X, le  magnetisme,  l'absorption  dans  l'infra-rouge  et  etablit  leurs 
structures.  Celles-ci  sont  precisees  par EWING (22, 23)  en  1935 qui  etablit  le  parallelisme  des 
structures  des  couples : goethite-diaspore  et  ldpidocrocite-bahmite.  Les  structures de ces  mineraux 
sont  maintenant  bien  connues. 

En 1939, GLEMSER et GWINNER (27)  decrivent un nouvel  hydroxyde 6 Fe, O,, H,O ; en 
1946, WEISER et MILLIGAN (69) decrivent p Fe, O,, H,O. Ces  produits  sont  synthetiques  et 
s'obtiennent  en  précipitant  l'hydroxyde  ferrique  dans  des  conditions  particdiBres.  Ils  n'ont  pas  et6 
dgcrits  dans  les sols. 

P a r  consequent,  dans  1'8tude  des sols, seuls  comptent  les deux  hydroxydes  suivants : 

a F e  OOH Goethite 

y F e  OOH Ldpidocrocite 

STRUCTURE  DES  HYDROXYDES 

Structure de la Goethite - Cette  structure a reçu deux interpritations  assez  diff6rente.s : celle  de 
GOLDZSTAUB et  celle de EWING (22) et PAULING (52) .  

Dans  les deux cas,  le  fer  se  trouve  place  au  centre d'un  octabdre,  de  maniBre à réal iser  un 
assemblage  hexagonal  compact  avec  les O d'un  côté,  et l es  OH de l'autre. 
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a) Structure GOLDZSTAUB 

La maille  comprend 

O 4 Fe 4 x 3 = 12+ 

0 4 0  4 X 2 =  8- 

@ 4 O H  4 x 1 =  4- 

O 
Figure 11 - Structure de la goethite : disposition  des atomes. 

Les  atomes  de Fe, O et OH seraient  disposes  de  mani&re à constituer  des  feuillets  arrangés 
de la maniere  suivante : 

O t  Fe 
OH 
O H  

O 
Fe 

E b  

Figure 12 - Disposition des feuillets de  goethite  (Goldzstaub). 

Figure 13 - Structure de la goethite, montrant la disposition  des octahdres dans le plan  bc. (EWING - 
PAULING). 

41 



b) EWING et PAULING donnent  pour ce  minBral une structure  assez  différente. 

A vrai   dire,  il s'agit  de  la  structure du diaspore,  mais  les  minéraux (y. F e  OOH et a Al OOH 
ont des  structures  identiques. Fe  se  trouve  bien  au  centre  d'octaèdres dont les  sommets  sont  oc- 
cupés  par O ou OH. 

Par  contre,  les  octaèdres sont alignés  en  doubles  chaines  parangles à c  analogues à celles 
du rutile,  et  ces  doubles  chaines  sont  reliées  entre  elles  de  manière & ce que  chaque  anion  soit 
commun à 3 octaèdres  jointifs  par  leurs  arètes. 

Figure 14 - Structure de la goethite (plan ab) . . . Ponts hydroghe  entre O et OH. 

Structure de la upidocroci te  - Cet  hydroxyde,  bien  qu'ayant-  la  même  formule que le  précedent, 
réalise une strucxure  diffBrente  qui  s'apparente à celle de l a  Bohmite (y Al OOH). 

La  structure  a été Btudiée par GOLDZSTAUB (28), EWING (23) ,  PAULING (53), MILLIGAN 
et MAC ATEE (48). 

a)  Structure  par GOLDZSTAUB 

Figure 15 - 

b)  Structure EWING - PAULING - On distingue  deux sortes  d'oxyg&ne  dans  les  octaèdres 
toujours  centrés sur Fe.  Les  uns O1 près du milieu  de  la  couche,  sont  partages  par 4 octaèdres 
et  correspondent à O-- ; les  autres OL1 sont  situés sur les bords  extérieurs  des  couches et corres-  
pondent à OH-. 

Les  couches  successives  sont  maintenues  ensemble  par  des  ponts  hydrogène. 
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Figure 16 - Projection  suivant  ab  d'une  couche  de  16pidocrocite. 

Figure 17 - Deux  couches  successives  relides  par pont hydrogbne. 

On peut  donc dire que, sans  avoir la simplicitb  de la brucite ou de  l'hydrargillite,  les deux 
hydroxydes  de fer  ont une  structure  phylliteuse  particuli5re : 

- la goethite  par  juxtaposition  rbgulibre  de  doubles  chaines  de  type  rutile. 

- la lbpidocrocite  avec un  double  feuillet  d'octa&dres  emboitbs. 

3. - LES OXYDES 

Les  oxydes  anhydres  sont  connus  depuis la plus  haute  antiquitb, du moins pour les  plus  com- 
muns  d'entre eux  (hbmatite,  magnbtite).  D'autres  sont  connus  depuis  moins  longtemps  (rnagh8mite , 
wustite).  Les  oxydes  peuvent  Btre  divises  en  deux  groupes  d'aprbs la valence du fer.  

Valence 3 Hbmatite a Fez O, 

Maghbmite y Fez 0 . 3  

Valences 2 & 3 Magnbtite  Fe3 0 4  

Valence 2 Wustite F e  O 
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L'Hématite. La  connaissance  de  l'hematite  remonte au moins à THEOPHRASTE (DANA ). Cet oxyde 
a et6 designe  sous  divers mbms tels que rot  eisenstein,  specular  iron,  hématite  rouge,  sanguine, 
oligiste.  Il  s'agit  dans  tous  les  cas de CI Fe, O,. La marti te  est  une forme  octaedrique  de  l'hematite 
(qui  est  rhombo6drique).  Elle  provient  de  l'oxydation  de la magnétite dont elle  conserve  la  forme 
geometrique. 

(*)  

La Naghémite. L'existence de cet oxyde  dont l'une  des  caracteristiques  essentielles  est  d'btre  magne- 
tique,  parait  avoir  et6  pressentie  par VON KOBBELL  en 1838 par chauffage  de la  lbpidocrocite  et 
par  PLUCKNER  en 1848, en  chauffant  Fe(OH),. Son existence au laboratoire  n1a et& connue  qu'en 
1859 avec ROBBINS (55) et  1862 avec MALAGUTI (45) qu1 ont vu qu'il  s'agissait d'un  oxyde dif- 
ferent de  ceux  qu'on  connaissait  dejà. En  1892, LEVERSIDGE (40) montre que la  rouille  poss5de 
des  proprietes  magnetiques  qu'il  attribue à un oxyde magnetique  particulier. 

En 1925, SOSMAN et POSNJACK (60) ddcrivent un mineral  ferromagnétique  trouve en Californie, 
mais  ne  lui donnent pas de  nom. Ce  mineral  sera  trouve,  en  mdlange  avec  l'ilmenite  dans  la zone 
des  norites  d'Afrique du Sud, par WAGNER (65) en 1927 et  rBetudi6 par WALKER (66) en 1 9 3 0 ,  
qui  lui donne l e  nom  de "maghémlte ' I .  Ce nouveau mineral  avait  la  m&me  formule que l'hematite, 
mais  des  propri6tes  magnetiques  qui ont et6  dtudiees  par CHAUDRON et FORESTIER (15).  En chauf- 
fant  la  maghémite, on lui fait perdre  ses  propriQt6s  magnetiques,  et il s e  produit un changement 
de structure ou "inversion".  Ce  changement  s'op5re à une temperature  variant  avec  la  vitesse  de 
chauffe, les  impuretes. MICHEL et CHAUDRON (47) ont montre  que  la  maghémite obtenue à partir 
de la  magnktite  est  instable.  Elle  perd  ses  proprietes  magndtiques à partir  de 300" et  se  transforme 
en  hematite. Si on ajoute  au  produit  des  traces de ferrite  de  sodium, on le  stabilise  et il garde 
alors  ses  proprietes  jusqu'à 800". 

La magnétite es t  un des  principaux  minéraux  des  mines  de  fer  et à ce  titre,  comme  l'hbmatite,  elle 
es t  connue  depuis  fort  longtemps.  La  structure  a  6tQ Blucidde par BRAGG et NISHIKAWA en 1 9 1 5 .  

La  magndtite  n'est  pas, B proprement  parler, un mineral  du sol,  bien  que sa  presence  soit 
logique  dans  certains  sols  hydromorphes.  Toutefois,  la  transformation  de  magnetite en  oxyde de 
Fe3+  est  interessante à connàltre.  L'oxydation  de la  magnQtite  a dt6 6tudiée  tant au laboratoire 
que  sur  le  terrain. WELO et BAUDISCH (68) constatent  que  l'oxydation  discontinue donne de  l'hema- 
tite,  et  s'op8re en  deux temps : 

Fe3 0, 2200 y Fe, O, 5500 > aFe ,  O, 

M. BONIFAS(**) constate  que  l'oxydation  de  la  magndtite  sous  le  climat  tropical  humide peut 
conduire  au  stade  maghdmite. MASON (46) remarque  que  les  conditions du milieu  sont  importantes 
et que,  en  solution  neutre ou alcaline,  l'oxydation  est  plus  rapide  qu'en  solution  acide. On passerait 
au  cours  de  l'oxydation  par une phase  hydratbe  avant  d'arriver à l'oxyde  anhydre. 

Fe3 0, 

\ F e  (OH),& F e  (OH), 

La Wustite - On attribue à cet oxyde la  formule  Fe O, mais  ce  produit  renferme  toujours  plus 
d'oxyg8ne et  moins  de  fer que n'en  comporte  la  formule, 

(* ) Cf. chapitre 2,p.  21 .  

(**) Cf. chapitre 2 ,  p. 34. 
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Différentes  études ont été  consacrées à cet oxyde par SCHENK et DINGMAN (59)  en 1927 , 
JETTE  et FOOTE (36) en  1933. BRUN (9) en 1924 avait  decrit un mineral  "iozite"  auquel il attri- 
buait la  formule  Fe O. Cet  "iozite"  provenait  de  magmas  volcaniques.  Il  est  probable  qu'il  s'agissait 
de  magnbtite,  bien  qu'en  presence  d'hydrogbne  et oxyde de  carbone  qui  figurent  dans  la  phase  vapeur 
d'un  magma, il puisse  exister du F e  O. 

Fq O, + H, -+ 3  Fe O + H, O 

Fe, O,, C CO 3  Fe O C CO, 

CHAUDRON et FORESTIER (24) ont montré  qu'au-dessous  de 570:  on avait  l'équilibre 

4 F e  O Fe, O, + F e  - 
STRUCTURE DES OXYDES 

Structure de 1' Kématite - Elle a dtd Btablie par PAULING et HENDRICKS (53) et   est  analogue à 
celle du corindon a Alp  O,. Chaque  atome  de Fe  est  entouré  par 6 atomes d'O. L'octa5dre  ainsi 
constitué  n'est  pas  parfaitement  régulier,  trois oxygbnes sont  plus  prbs  de F e  que les  trois  autres . 
Chaque O est  entour6  par 4 atomes de Fe, dont  deux sont  plus  proches  que  les deux autres. 

Les  octabdres  sont  opposés  par  leurs  faces  et non par  les  bords ; 1 /3  des  positions  octaédri- 
ques  reste inoccup6  de manibre à assurer  l 'équilibre  électrostatique.  Dans deux octaèdres  join- 
tifs,  le plan passant  par 3 O est  un  plan  de symétrie pour 2 Fe  situés  au  sommet  d'une  bipyramide 
triangulaire.  C'est là le dBbut de  l'individualisation  de  Fe, O,. 

Figure 18 - Structure  d'une  spinelle  (mapetite). 

Structure de l a  Magnétite - La  magnbtite  est une spinelle  (de  formule  genbrale  Fe,  Fe, O,), sa   s t ruc - 
ture  est un cube B face  centde.  

Les  Fe3+ occupent des  lacunes  octaedriques (1 sur 2). Les Fe" occupent des  lacunes  tetraé- 
driques (1 sur  8), et  sont  placés au centre  et aux sommets du cube. 

Strnctnre de l a  Maghémite - On a  d'abord  supposé que la   s t ructure  de l a  maghdmite  &ait  très  proche 
de celle de la  magnétite.  Zn  effet, WELO et BAUDISCH (68)  obtenaient  Fe, O, en  oxydant Fe, Oq. e 
s'oxydait  en F&+ et il fallait  faire  entrer  dans  le  réseau  des O supplementaires. 

*, 2+ 

HKGG (33), THEWLIS (63), VERWEY (64) ont estimé  qu'il  est  difficile de faire  entrer  des O 
dans une telle  structure  et ont pensé  qu'au  lieu  de 24 F e  pour 32 O, il n'y  aurait que 21  1/3 po- 
sitions occupCes par  Fe  et 2 213 vides,  distribudes  statistiquement. 
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DAVID et WELCH (19) ont refait  des oxydations  de  magnetite  pour  obtenir y Fe, O, et ont 
constat6  que les  specimens de  spinelle  qui donnent  de la  maghemite  renferment  tous  de  l 'eau  (ceux 
qui  n'en  contiennent  pas  s'oxydent en hematite).  La  maghemite  doit  contenir  elle  aussi  des OH dont 
on ne peut se  défaire sous peine  de  detruire  la  structure. 

Donc, l a  maghbmite  a une structure  voisine de celle  d'une  spinelle,  mais : 
- toutes  les  positions  Fe ne sont  pas  occupees. 
- un certain  nombre d'O sont  remplacés  par OH. 

Qtructure de la Wustite . Ce  minCral  possbde une structure cubique à face  centree  analogue à celle 
du chlorure  de sodium. 

4. - PRODUITS  MIXTES 

Diffdrents  produits  mixtes,  appartenant  aux  hydroxydes  comme  aux  oxydes  sont  connus. Ils 
ont éte  mis en  Bvidence par FORESTIER et CHAUDRON (24) en 1925, CORRENS et ENGELHART 
(18) en 1941. Recemment,  CAILLERE, HENIN, GATINEAU, POBEGIJIN (12,  13, 14), NORRISH et 
TAYLOR (48) montrent que ces  produits  sont  assez  repandus. 

FORESTIER et CHAUDRON avaient  montre  que  lorsqu'on  precipite  simultanement  les  hydro- 
xydes  de fer  et  d'aluminium, on obtient une  hCmatite  alumineuse  de  formule (Fe,-, Al,) O,. CAILLERE , 
HENIN et GATINEAU (14) ont  rdpCt6 ces  expériences  et,aux  rayons X, ont contrôle que les   ra ies  
de  l'hematite Btaient seules  visibles,.  tandis  que  celles du corindon  n'apparaissaient  que si l'alumine 
était  precipitee B part  puis  etait  melangee à l'h6matite. 

CAILLERE et POBEGUIN (13) etudiant  des  Bchantillons  de  bauxites  de  l'H6rault  constatent 
que, les  produits  blancs  sont  purement  alumineux  et  bahmitiques,  tandis que les  produits  rouges 
contiennent  des  teneurs en fer  importantes.  Toutefois,  l'examen de ces  échantillons aux rayons X 
ne  permet  pas de mettre  en Bvidence ni  goethite  ni  lepidocrocite.  CAILLERE  et HENIN (12)  ont 
précipité du fer  et  de l'alumine  ensemble,  et  laissé  vieillir  les  produits  obtenus pour assurer   l eur  
cristallisation.  Ils ont constat6  que  l'aluminium  donnait  de la  bahmite,  le  fer un melange  d'h6matite 
et  de  goethite. Une coprécipitation  de F$+ et  Al3+  ne  donnait  que  de la  bahmite  seule.  Le  fer  est 
donc inclus  dans  le  r6seau  de  la  bahmite. NORRISH et TAYLOR (49) ont trouve,  de  mdme,  que les 
goethites  extraites du sol  renferment  toujours un peu d'aluminium. 

COMBES (17) Btudiant des  latérites de  Nouvelle-Caledonie,  arrive à l a  conclusion  que le  nickel 
qui  accompagne  toujours  la  goethite,  remplace  probablement  une  partie du fer  dans  le  reseau  de 
l'hydroxyde. 

BERNAL, DASGUPTA et MAC KAY (4, 5) ont passe en revue  les  relations  qui peuvent exister 
entre  les  diffdrents oxydes et  hydroxydes  de  fer.  Ils  signalent  qu'elles  peuvent  resulter  de  topotaxie 
(transformation  d'une  forme  cristalline  dans  une  autre de manière à ce que l'on  passe de  l'une à 
l'autre  par  introduction ou expulsion  de  mati&re) ou bien  de  restructuration  (premier  cas,  passage 
magndtite à maghemite ; deuxibme  cas,  passage  lépidocrocite à maghbmite).  Ces  auteurs  signalent, 
en  plus  des  hydroxydes,  l'existence  de  rouilles  vertes  obtenues  par  precipitation  de  sels  ferreux 
en presence d'oxygbne. 

5. - LES PRODUITS AMORPHES 

Les  produits  ferrugineux  amorphes  sont connus  dans les  minerais  de  fer  ainsi  que  dans  les 
sols. On connait deux types  de  produits : silicate de fer hydrate ou hissingerite; hydroxyde hydrate 
auquel on attribue  la  formule  Fe2 O,, n H20 : stilpnosidbrite. 

Ces  produits  sont  assez  mal connus  en raison de l'impossibilité de les  obtenir à l 'état  pur 
et  de  les  extraire  des sols où ils sont  en  melange  avec  d'autres  produits. Ils sont  identifiables 
cependant grdce à l a  combinaison  de  plusieurs  techniques.  Ces  roduits  amor  hes ont éte  signales 
par de nombreux  auteurs.  Citms  entre  autres CAILLERE et HENINF), FIELDES(*? SCHWERTMANN(*). 

( * )  Cf. Chapitre 4,p. 60, 61, 62. 
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Pour 1'8tude des  produits  amorphes, on procêdera  par  la  preparation de  produits  synthetiques 
faciles à obtenir au laboratoire.  Cette Btude a  et6  effectuee,  entre  autres,  par MAC KENZIE(*), 
GHEITH(*), SHURYGUINA(*), dans  le but d'ktudier  le  vieillissement  des  produits  amorphes,  et 
d'avoir  par là m&me une idée  de  la  maniêre dont apparaissaient  les  produits  cristallis&.  Les  pro- 
duits  obtenus  varient  avec  la  façon  de  les  preparer (pH, concentrations,  temperature,  nature  des 
reactifs,  etc. ). Les m6thodes  d'6tude  sont essentiellement  l'analyse  thermique  differentielle pour 
suivre la manibre dont l'eau  est fix6e sur l'oxyde, la  diffraction de rayons X pour  suivre  les  pro- 
grès  de la  cristallisation. 

SHURYGUINA resume  les  transformations  dues  au  vieillissement  par  les Btapes suivantes : 
a) perte  progressive de  l'eau  adsorbee, 

b)  passage  d'une  partie  d'eau  adsorb6e à 1'8tat  d'eau  de  constitution, 

c)  acquisition  progressive de  1'6tat  cristallin,  variable  suivant  la  façon dont le  produit 
a  et6  pr6par6. . 

MAC KENZIF, a  montre que si les  courbes de DTA sont  variables  dans  leur  detail,  elles  pr6- 

1) un gros crochet  endothermique  entre 100" et 300" correspondant  au  depart  de  l'eau 
sentent  les  caracteristiques  communes  suivantes : 

adsorb6e. 

2 )  Un pic  exothermique  aigu  entre 300" et 400" correspondant à la  transformation du 
materiau  ferrugineux  en hCmatite. 

GHEITH a  pr6pare deux gels  diffkrents.  L'un,  gel  brun,  s'obtient par  action  sur  sel  ferriqued'une 
solution  ammoniacale  chaude ; l 'autre,  gel jaune, rdsulte de  l'oxydation  par  l'eau oxygen6e d'un 
precipitd  d'hydroxyde  ferreux. 

Gel brun - L'analyse  thermique  differentielle de ce  produit à 1'6tat f ra is  donne  une grosse reaction 
endothermique  entre 100 et 275", puis une &action  exothermique à 310' (transformation en aFe ,  4 ) .  
Le  vieillissement du produit se  traduit  par  le  deplacement de la  reaction  exothermique  jusque  vers 
400" ; à l'air  libre,  la  goethite  apparaltra  et  augmentera  lentement. 

Gel jaune - Les  courbes  d'analyse  thermique  differentielle donnent des  renseignements  analogues 
mais  les  crochets endo et  exo-thermiques  sont  deplacds  vers  des  valeurs  plus  faibles.  La  goethite 
apparalt  au bout  de 34 jours  et  aprbs 4-5 ans  elle  subsiste  seule. 

IMPORTANCE DE CES RESULTATS EN PEDOLOGIE. 

L'ensemble  des  auteurs  pr6c6demment  cites  sont  d'accord s u r  les  points  suivants : la   cr is ta l -  
lisation  des  produits  ferrugineux  s*op&re  spontan6ment,  dans un delai  variable  suivant  le pH  du mi- 
lieu.  Cette  cristallisation  s'opêre  plus  vite à l 'air   l ibre et paralt  favoriske  par  des  conditions oxy- 
dantes. Par conskquent,  on es t  en droit  de  penser que la presence de  produits  amorphes  dans un 
sol  est une preuve  sinon  de  jeunesse, du moins  d'6volution  encore  actuelle du materiau. 

La  prdsence  de  produits  amorphes  dans  les  minerais  paralt  s'accorder  difficilement  avec  le 
vieillissement  rapide  des  gels  constates  par  tous  les  auteurs. Cependant, il est  probable,  comme 
l'indiquent  CAILLERE  et  H%NM (ll), que la  presence  d'impuretes  empbche  l'obtention  des  produits 
cristallises  que  l'on  devrait  normalement  avoir. 

Divers. 

On connait  divers  mineraux  ferrugineux. 

(*) Cf.  Chapitre 4,p. 61, 62. 
( * O )  Cf. Chap. 1, p. 18. 
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6. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Les  produits  ferrugineux  d'inter& p6dologique  sont  cristallisés ou amorphes. Ils appartiennent 
aux  silicates,  hydroxydes  et  oxydes. 

Parmi  les  silicates,  les  substances  suivantes  renferment  des  teneurs  en  fer  variables.  La 
nontronite  est  une  montmorillonite  dioctaedrique oa les  atomes  de  fer  occupent  des  positions  octa6- 
driques.  Les  illites  contiennent  des  proportions  variables  de  fer,  la  structure  est  celle  d'un  mica ; 
le  fer  ferrique occupe  avec  l'alumine  des  positions  octaedriques.  Les  varietés  connues  sont la cela- 
donite, la glauconite,  les  illites  ferriferes. Dans les  vermiculites, il existe  presque  toujours 
du fer,  la structure  est  celle  d'un  mica  trioctaedrique où le  fer  ferreux  et   le  magnésium occupent 
des  positlons  octaedriques.  Les  chlorites dont la structure  comprend un feuillet  de  mica  triocta6- 
drique  et un feuillet  brucitique  sont  toujours  ferreuses  (griffithite,  thuringite).  Les  pseudo-chlorites 
sont  voisines  des  chlorites,  mais  la  couche  brucitique  est  discontinue  et  les  octabdres  y  sont  cen- 
tres sur du fer  et  de  l 'aluminium. 

Le  nombre  d'hydroxydes  cristallis&,  autrefois  fort blevC, a kt6 ramen6 à deux par  suite  de 
la mise  en  oeuvre de  moyens  modernes  d'investigation : la goethite  et la lbpidocrocite.  Les  struc- 
tures  de  ces  deux  minéraux  sont  assez  differentes,  bien que  dans l e s  deux cas,  le  fer  soit  au 
centre  d'octagdres.  La  goethite  est  constitu6e  de  doubles  chaines  situees  dans  des  plans  parallèles 
et  reliés  par  des  ponts  d'hydroghe.  La  16pidocrocite  est  formee  d'une double  couche d'octabdres 
emboites,  separes  par  des  ponts  d'hydrogbne. 

Les  oxydes  sont  au  nombre  de 4. L'hematite c1 Fe, O,, t r è s  anciennement  connue,  parama- 
gnetique,  constitue  des  plans  formes  d'octagdres  oppos6s  par  une  face. La magn6tite  Fe3 O, est 
une  spinelle  et a la structure  de  cette  famille  de  minbraux.  La  maghemite y Fe, O, derive du mi- 
neral  prdcgdent  par oxydation. La  structure  doit  @tre  assez  voisine de celle  de la magn6tite,  mais 
n'a  pas  et6  fixbe  definitivement.  La  Wustite F e  O est  un mindral  discut6  qui  doit  pouvoir  exister 
dans  certains sols. 

Les  produits  amorphes  sont  des  silicates  et  hydroxydes. Ils ne  peuvent &tre  dtudlée  valable- 
ment  que  par  synthbse.  Leur  vieillissement  &tant  assez  rapide,  leur  presence  dans  les sols doit 
correspondre à la jeunesse de  ceux-ci ou à la presence  d'impuretCs. 
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Les  produits,qui ont eté  passes  en  revue  dans  le  chapitre  precédent,  peuvent  exister  dans la 
nature  en  concentrations  importantes  qui  interessent  le  mineur ou l'industriel.  Dans le sol, ce s  
produits  n'existent  souvent  qu'en  quantites  assez  faibles  et  en  mklange  avec  d'autres  substances 
dont les  propriétes  sont  parfois  voisines,  ce  qui en rend  l'identification  assez  malaisee. On n ' a  que 
tout à fait exceptionnellement  des  mineraux  aux  formes  et à l a  couleur  bien  caract6ristiques;  le 
plus  souvent, la division  est  extreme, si bien  que  l'on a longtemps  ignore la nature  cristalline  de 
beaucoup  de  substances. 

Dans l e s  pages  qui  suivent  sont  passees  en  revue  les  principales  techniques  permettant  l'iden- 
tification  des  compos6s  ferrugineux du sol. Un grand  nombre  de  ces  techniques  sont  passees  en 
revue  dans GRIM (16). 

Chacune  de ces  methodes a son  champ  d'application  propre  et  est  susceptible  de  rendre  de 
signales  services.  Toutefois,  aucune  d'entre  elles  n'est  suffisante B elle  seule  et il est  prkferable, 
comme  le  conseille PORTEVIN (34) de  conjuguer  les  methodes  d'analyse  et  de  proceder,  lorsque 
c'est  possible, B des Btudes synthktiques. 

1. - QUELQUES  CARACTERES  PHYSIQUES ET CRISTALLINS 

Système 
c r i s t a l l i n  

Paramètres 
a b c  isoel . (**)  

Nom Couleur Pt Densitd Dureté 

Goe thite  

4 , 4  

3 , 8  Brun- jaune 4 ,64   10 ,03   3 ,3  Orthorhombique a F e  OOH 

594 3 , 9 5  5 

à à 5 
4,  58  9,93  3,01(' Jaune-clair 

3 , 2  

Lépidocroeite Rouge vif 3,87  12,4  3 ,06 id 1 Y F e  OOH 
3,87   12 ,51  3,OG pous. orang6e 

Eématite 

5,3 Vif  

4 , 9  Gris  acier 5,03  13,73 Rhomboedrique a Fe, O, 
pous. rouge 2 2 2  B 5 B 6 

hlaghémite 8,31  Cubique Y Fez 0 9  
8,33(*)  

Brun 
5 4 ,75  

4,90 - 
Magnétite Brun 8,3G Cubique Fe3 Oy 

8,39(*)   5 ,20 535 - 6.0 à brun 
noir 

Wustite 

4,27 

4,30 Cubique F e  O 
à 6,O 

( 8 ) D'apris BERNAL, DASGUPTA, MACKAY (chap. 3,p.48) .  

(**) Points  iso6lectriques  par VAN SCKLNLENBORGH et SANGER (37). 
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2. - ANALYSE  CHIMIQUE 

Un nombre  considerable  de  methodes  chimiques  ont  6té  mises  en  oeuvre  pour  extraire  et  doser 
le   fe r  du sol. Ces  methodes  seront  passees  en  revue  dans  des  chapitres  ultdrieurs(').  Toutefois, 
ces  méthodes  ne  permettent de determiner que  de  grandes  categories  de  constituants : fer  dit l ib re ,  
fer  lié  au  reseau,  fer  total,  etc..  Et  encore,  dans  toutes  ces  divisions,  seul  le  fer  total est celui 
qu'on  peut considkrer  comme  le  plus sur. En tout  cas,  l'analyse  chimique, si elle donne des  ren- 
seignements  quantitatifs  valables, ne  donne  que bien  rarement de renseignements  qualitatifs  et  dans 
une Btude de  pedogén&se,  ceux-ci  sont  aussi  pr6cieux  que  ceux-là,  L'analyse  chimique  ne  distingue 
que  difficilement  entre  elles  les  diffkrentes  espgces  d'oxydes  et  hydroxydes,  et il se ra  difficile  de 
conclure B la  presence  de  tel  produit à l a  vue  d'une seule  analyse  chimique. 

Aussi  fait-on  appel B des  techniques  physiques  varides dont on donnera  quelques  résultats  pour 
les  produits  ferrugineux  qui nous intgressent. 

3. - ANALYSE  THERMO-PONDERALE 

Cette  determination  a  pour but d'evaluer  la  perte  de poids,  dQe  au depart  d'eau  liée  et  d'eau 
de  constitution,  lorsqu'on  chauffe  un Bchantillon (DUVAL. Il). Cette  operation peut s'effectuer  de 
mani&--e discontinue,  sans  appareillage tr&s coQteux (BASTISSE, 1). Naturellement,  seules  quelques 
temperatures peuvent servir  dans  ce  cas. On peut utiliser un appareil à chauffe  continue (thermo- 
balance  Chevenard)  et  obtenir  un  enregistrement  de  la  perte  de  poids  en  fonction  de  la  tempdrature. 

Les  substances  telles  que  silicates  hydrates,  carbonates,  hydroxydes peuvent seules  donner 
des  renseignements  par leurs pertes  de poids  qui s e  produisent à des  temperatures  constantes.  Les 
oxydes anhydres  ne  sont  pas  interesses  par  cette  technique. 

Perte d e  poids 

I Goethi te  
I I  Siderose 

I I I  Chamosite 
IV Calc i te  

1 

500 700 Temperature 

(*)  Cf. chapitres 12 et 13. 

Fig. 18 - Quelques courbes de  perte  de  poids. 
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Les  renseignements sur l'analyse  thermo-ponderale  dans  la  litt6ra.ture  sont  relativement peu 
abondants  en  ce  qui  concerne  les  produits  ferrugineux.  Les  courbes de la  figure 18  sont  fournies 
par CAILLERE et  KRAUT(*)  dans  leur dtude sur les  minerais de fe r  de Lorraine. NUTTING (32) 
a  publie Bgalement  de nombreuses  courbes  d'analyse  thermo-ponddrale. 

Les  hydroxydes  perdent  leur  eau  de  constitution  entre 250" et 300". Les  courbes  des  silicates 
ferrugineux  hydrates  sont  assez  analogues à celles  des  silicates  d'alumine. 

4. - L'ANALYSE  THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Elle  a  eté tr&s largement  appliquee  aux  argiles  et  la  bibliographie  qui  leur  est  consacree  est 
considerable. On pourra  consulter à cet  effet  plusieurs  traites dont ceux  de MAC KENZIE (26), de 
SMOTHERS et TCHANG (39). 

C'est  LE CHATELIER  qui a et6  le  premier à utiliser  cette  technique à l 'dtude  et  la carac- 
terisation  de  produits  argileux.  L'appareillage  a B t B  perfectionne  par  la  suite  par ROBERTS-AUSTEN 
et  par FENNER.  Une installation  d'analyse  thermique  differentielle  peut  &re  montde à peu de  frais 
dans un laboratoire  d'etude  des  sols. 

Le  principe  des  mesures  est  bas& sur le   fa i t  que lorsque deux couples  (en  alliages  speciaux) 
sont  portes B des  temperatures  différentes, il y a  creation  entre  ces deux couples  d'une  force 
dlectro-motrice.  Dans un appareil de ATD, deux  couples  identiques,  montes  en  opposition,  sont 
chauffes  simultandment  dans un four,  L'un  des  couples plonge dans un tube  contenant  une  substance 
inerte,  l 'autre  dans un tube  contenant le  produit à Btudier. Lorsque  se  produit une absorption ou 
un  degagement  de  chaleur,  les deux couples ne sont  plus à la  meme  temperature,  et  la  difference 
de  potentiel  est  enregistree. 

On note donc  deux types  de  rbaction.  Les  unes,  endothermiques,  se  traduisant  par  une  ad- 
sorption  de  chaleur  au  niveau du couple où se  trouve  la  substance &tudiBe,  ont lieu lors de depart 
d'eau  d'adsorption ou de  constitution, ou de  gaz  carbonique.  Les  autres,  exothermiques,  se  tra- 
duisant  par  un  degagement  de  chaleur  et  concernent  les  r6arrangements  moldculaires. 

Les  produits  ferrugineux (oxydes  et  hvdroxydes  surtout)  ont  fait  l'objet  de  travaux  importants 
par  FAUST(*) GRUNER(* "1 NUTTING (32) KAUFMANN, DON DILLING (18)  GHEITH  (15)  KULP  et 
THITES (23) MAC KENZIE et MELDAU (27, 28)  CAILLERE  et HENIN (8) CAILLERE et al (9 )  
SHURYGINA  (36 ) . 

Les  principales  caracteristiques  des  courbes d'ATD sont  les  suivantes : 

Goelhite. 

RBaction endo-thermique  de 385" B 405" : départ  de  l'eau  de  constitution.  Le  broyage  abaisse 
le point de  ddpart  de  la  rdaction à 340". Lorsque  l'hdmatite  est  prdsente,  le point  de  ddpart  est 
décale  vers  les  basses  temperatures.  Il  n'y  a  aucune  rkaction  apr&s 600'. 

Lipidocrocite. 

Rdaction  endothermique : elle  demarre  entre 250" et 300", elle  est  maximum  vers 350'. Cette 
reaction  correspond à la  dbshydratation  de la lepidocrocite  en  maghdmite.  Rdaction  exothermique : 
elle  correspond à la  transformation  de  la  maghemite  en  hematite.  La  temperature  de  cette "in- 
version"  est  variable  et se produit  autour  de 550". 

( * )  Cf. chap. 2,p. 34 et 35. 

(**) Cf. chap. 3,p. 49. 
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Maghémi t e .  

RCaction endothermique : nBant. 
Rdaction  exothermique : lors du passage de y Fe, à CI Fe, O,. 

Eimat i te 

' Aucune  r6action. 

Produits amorphes. (MAC KENZIE-MELDAU, SHURYGINA, GHEITH). 

RBaction  endothermique : importante  entre 150" et 250" (dfie à l'eau  d'adsorption). 
RBaction  exothermique : entre 250" et 350" (dae à l'apparition  de l ' b t a t  cristallin). 

Toutefois,  pour TAYLOR (40) et SCHWERTMANN (38), le  crochet  exothermique  vers 320" peut 
&tre dQ à l'oxydation  de matikres  organiques ; aussi  recommandent-ils la prudence  dans  l'inter- 
pr6tation  de  ce  crochet  exothermique. 

A i  I 

C - Maghdmite 

D - Hdmatite 

D 

500 CO 

Fig. 19  - Quelques courbes d'analyse  thermique  differentielle : Hydroxydes  et Oxydes. 

At IV 

1 Vermiculite  (Barshad) 

II Griffithite  (Faust) 

III  Nontronite  (Grim) 

IV Thuringite  (Faust) 

V  Glauconite  (Grim) 

500 

Fig. 20 - Silicates  de  fer  hydrates. 

CO 
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5. - MESURE DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE 

Cette  mesure  a  et6  mise  au point par  le  Professeur  THELLIER,  Directeur du Laboratoire 
de  Geomagnetique du Parc  Saint-Maur. 

LEBORGNE (24), au cours  de  prospections  magnetiques  en  Bretagne;  constate  des  anomalies 
assez  importantes.  La  susceptibilité  des sols est  toujours  plus  forte que celle  des  roches  sous- 
jacentes,  et  la  valeur  la  plus  forte  est  toujours  observee  dans  l 'horizon  humif$re. HENIN et 
LEBORGNE (19,  20) separent  les  diverses  fractions du sol, et  montrent que la  susceptibilite  magne- 
tique  est  le  plus  souvent  like à l'argile.  AprSs  dbférrification,  elle  diminue  dans  des  proportions 
consid6rables.  Les  propridtes  magnetiques  sont  dQes à Y Fe ,  O, et non à la   mapet i te .   C 'es t  la 
matihre  organique  qui,  par  ses  proprietes  rdductric.es,  est à l 'origine  de  la  presence  de  cet  oxyde. 

OADES et TOWNSEND (33), decrivent une méthode  simple  pour  determiner  la  prdsence  de 
mineraux  ferro-magnétiques  dans  les sols et  argiles. 

SCHEFFER,  WELTE  et LUDWIG (35) donnent des  valeurs de susceptibilités  magnetiques. 

u. e.m. 1r6 

Goethite 28 - 42 
Lepidocrocite 42 

Hematite 22 - 40 
Maghémite 22 O00 - 50 O00 

Magnetite 50 O00 

6. - DIFFRACTION DES RAYONS X 

La  diffraction  des  rayons X par  les  mineraux  des sols (silicates,  hydroxydes,  oxydes)  a  fait 
l'objet  de  nombreux  travaux : BRINDLEY (5), GRIM (16), etc..  Le  depart  avait  et6 donne par  WC. 
BRAGG. 

En  ce  qui  concerne  les  silicates  hydratés,  les traites ne  distinguent  pas  ceux  qui  renferment 
des  teneurs  en  fer  plus ou moins  importantes  des  autres.  Il  y a lieu donc de se   repor te r  aux 
grandes  familles  auxquelles  les ominbraux  appartiennent.  Les  oxydes  et  hydroxydes  fournissent  les 
principales  raies  suivantes en A. Les  chiffres  en  crochets indiquent l ' intensite  de  la  raie  (de O à 
10). 

Goethite 

4,96 131 

4,15 1101 

2,433 [Tl 

1,709  [61 

Lépidoeroeite 

3,289  [91 

2,467 [SI 

1,933 171 

1,729 14 1 

Eématite 

3,67 [71 

2,689  [101 

2,508 [ S i  

2,198  [71 

1,833 [71 

1,688 [81 

1,481 17 1 

1,448 [81 

Msghdmite 

2,939  [7] 

2,506 [IO] 

2,079  [6] 

1,600  [6] 

1,471 [Y] 

Wnstite 

2,47 [71 
2,14 [10] 

Magnétite 

2,97  131 

2,  53  Cl03 

2,lO  [21 



7. - SPECTRES  D'ABSORPTION  DANS  L'INFRA-ROUGE 

Le  principe, dont  ddpend l'absorption  sdlective  de  radiations  dans  l'infra-rouge,  est  base sur 
l e  fait que les  atomes  des  moldcules  sont en vibrations  constantes à des  frdquences  analogues à 
celles  de  l'Infra-rouge.  Ainsi,  le  rayonnement  incident peut être  partiellement ou totalement  absorbe 
par  interaction  avec  les  atomes. De plus,  dans la zone  de  l'infra-rouge, il y a  des  absorptions  cor- 
respondant  aux  rotations  plus  lentes  des  mol6cules ou aux vibrations  des  reseaux. 

L'utilisation  de  cette  absorption  dans  l'infra-rouge  a  trouve  des  ddbouch6s  considdrables  en 
chimie  organique, et en  particulier  dans  celle  des  p6troles.  En  comparaison,  l'application de cette 
technique  aux  sols  et à ses  constituants,  a  6té  jusqu'â  pr6sent  assez  limit6e.  Les  travaux ont  d6- 
but6 par  ceux de DUVAL et LECOMTE (12), KELLER  et  PICKETT (21),  BEUTELSPACHER (2), 
m R R  (22), FIELDES  et al (13), FRIPLAT,  TOUSSAINT et TOUILLAUX (14). 

De nombreuses  raies, dont la  spdcificite  devra  d'ailleurs  etre  contrôl6e,ont  étd  attribudes à 
te l  ou tel  composant. DE  MUMBRUN et JACKSON (27) ont montre  comment on pouvait  modifier 
certains  crochets d'un spectre.  La zone  de  l'Infra-rouge B explorer  le  plus  valablement  se  situe 
entre  2,5  et 251.1 avec un intdret  tout  particulier  pour  les  zones de 2,5 à 3 ,5p  et 6 à 11p.  Les  pro- 
duits très  fins dont la cristallinitd  est  mediocre  seront  valablement  6tudibs  par  cette  technique. 

8. - MESURE  DES  SURFACES  SPECIFIQUES 

oa V. repr6sente  le  volume  de  gaz  necessaire  pour  former une  couche  monomoldculaire sur l e  so- 
lide. 

C  est  l'augmentation  de la chaleur  d'adsorption sur la chaleur de  liquefaction E L .  

En - E L  = n R T  LnC . 

avec  R  constante  des  gaz  parfaits 

T  temperature K 
x = - I F  

p pression du  gaz 
pression de  saturation du  gaz à la temperature du solide. 

n =  nombre de  couches  de  moldcules  de  gaz  adsorb6. 

( * )  Cf. Chapitre 8 ,p .  91 et 92. 

57 



Cette  dquation  peut s ' éc r i re  : 

Elle  est  de la  forme  y = b + m x 

où b =- et la pente m = - c - 1  
wm c vm c 

S i - E  - est  porte en  ordonnees  et  en  abcisse,  les  valeurs  de V et  C peuvent e t re  v (Po - P) 
obtenues. 

PO 

La  valeur de V, obtenue  de  cette  façon  est  valable si El  chaleur  d'adsorption  de  la  premihre 
couche est  nettement  plus  grande  que En. 

Volume de gaz 

absorbe 

La  courbe obtenue  en  portant l e  vo- 
lume  de  gaz  adsorbe  en  fonction  de  la  pres- 
sion  comporte deux parties  distinctes. La 
premibre  de O à B correspond  au debut  de 
la  saturation de la  surface  par  le gaz. On 
admet  qu'à  partir de B une couche  mono- 
moleculaire  est obtenue. 

Fig. 21  - Courbe  d'adsorption  en  fonction  de la pression. 

Une modification  importante à l a  methode  BET  est  presentee  par NELSEN  et  EGGERTSEN (30).  
Ils utilisent  toujours  l'adsorption  de  gaz à basse  temperature,  mais  l 'ex6cution  des  mesures  est 
t r b s  différente.  La  quantite de  gaz adsorbee  est  mesurGe  par un systhme d'Bcoulement  continu, ce  
qui  supprime  les  mesures  de  volume-pression  necessitant un appareillage  de  vide  toujours  fragile. 
On utilise  des  melanges  d'azote  et  d'heliurn dont on mesure  la  conductivit6.  On enregistre  les 
modifications  apportees  par  l'adsorption  et  la  ddsorption du  gaz par  le  produit dtudi6.  De la   sur -  
face  des  crochets, on deduit  l'azote  adsorbe.  FRIPIAT  et CHAUSSIDON (communication  personnelle 
de M. CHAUSSIDON) ont am6liork  les  mesures  grSce à un  pont de  Wheatstone  crois6  qui Bvite de 
travailler  avec un thermostat.  La  determination  de  la  courbe  entiere  n'est  pas  necessaire pour  ob- 
tenir   le point B. On determine  trois  points de la  partie  droite  de  la  courbe  et on prolonge  cette 
droite  jusqu'g  l'axe  des y qui  est  atteint en A. On admet  que  la  valeur de B est  obtenue  en  majo- 
rant A de 15 70. 

Methode microcalorimetrique CALVET et PRAT (10). 

L'adsorption d'une molecule d'un corps  par un autre  se  traduit  par  la  formation d'un film 
monomoldculaire  continu à la  surface  de  ce  dernier.  La  fin  de  la  formation  de  ce  film  est  rep6- 
rable sur les  courbes  enregistrees  debits  de  chaleur - temps  par une brusque  diminution du dBbit 

' de chaleur donnant lieu à une discontinuite t r h s  nette. 
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La  surface  specifique  de  l'adsorbant  est : 

M poids moleculaire de l'adsorbe 

N nombre  d'Avogadro 

cr Encombrement  superficiel  de  l'adsorbe 

p  Poids du film  monomoléculaire. 

Les  valeurs  ainsi  obtenues  sont  voisines à 5 7 0  pr&s de celles  fournies  par  la methode BET. 

Mesure de l a  surface  intbrieure. 

L'azote  ne  pen&tre  pas  dans  l'espace  separant  les  feuillets  des  argiles.  Mais  avec  certaines 
argiles  comme  les  montmorillonites,  le  glycol peut pdnetrer  et  former  des  complexes definis. 

HENDRICKS et DYAL (17) ont utilise  cette  propriétd pour mesurer  la  surface  interne  et  par 
là,  doser  la  montmorillonite  dans un mdlange. Les  surfaces  totales  et  externes  se  mesurent de la 
manihre  suivante : 

Un Bchantillon est   trait6 à la  tempdrature  ordinaire  par  le  glycol  qui  se  fixe  entre  les  feuillets 
et à l 'extdrieur. Un autre Bchantillon est  chauffe à 600'. Le  rdseau  s'effondre  et  le  glycol  ne peut 
plus  y  pdnetrer.  La  mesure ne  donne alors  que la  surface  externe.  La  surface  interne  s'obtient 
par  difference.  Cette  methode  a  eté  perfectionnee  par BOWER et GSCHWEND (3)  puis  par BOWER 
et GOERTZEN  (4). 

Méthode a l'O-Phenamthroline de LAWRIE (25).  

De  meme  que  les  argiles à reseau  expansible  sont  susceptibles de fixer  des  molécules  de 
glycol,  de  meme  peuvent-elles  fixer  de  1'0-phdnanthroline. On met en  contact un  Bchantillon de 
sol ou d'argile  avec une solution  de  o-phénanthroline  et on dose  l'exc&s non fixe  par un sel   fer-  
reux.  En  estimant  la  surface d'une  moldcule  organique à 60 ,&' et en  tenant  compte  qu'une  moldcule 
se  dispose  plat sur la  surface oh a lieu  l'adsorption,  l'auteur  calcule  la  surface  specifique  des 
produits Btudi6s. La  concordance  est bonne avec  la  montmorillonite,  l'illite  et  la  kaolinite  (par 
comparaison  avec  la  fixation de  glycol) ; par  contre,  elle est moins bonne avec  l'halloysite  et le 
silice-gel. 

Rdsultats obtenus. NELSON & NENDRICKS (31), HENDRICKS et DYAL (17). 

Surface  externe  Surface  totale  en  m'/g. 

- Kaolinite 15 

- Halloysite 

- Illite 

43 

97 

- Gibbsite O, 3 

- Diaspore 3 , 9  

- Montmorillonite  15,  5 7-800 

La  combinaison  de  ces  methodes : analyse  thermique  et  cristallographique,  adsorption  dans 
l'infra-rouge,  surfaces  specifiques,  paralt de nature à rendre  de  grands  services à l'étude  des 
formes du fer  et  de  ses  liaisons  avec  les  constituants du sol. 

9. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Les  moyens  d'identifier  les  constituants  ferrugineux du sol sont  fort  nombreux  et  les  techni- 
ques  relsvent  bien  plus  de  la physique  que  de l a  chimie.  Il  est  recommande  de  grouper  plusieurs 
techniques. 
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L'analyse  chimique donne des  resultats globaux ou partiels (Cf. Chapitres 1 2  et  13),  mais 
n'est que  bien rarement  en  mesure  de  renseigner  seule sur la  nature  des  constituants  et  de  donner 
leur  identification  precise. 

L'analyse  thermique peut $tre  soit  ponderale  soit  differentielle.  L'analyse  thermo-pondgrale 
es t  basBe sur les  pertes  de  poids  subies  par un échantillon  au  cours du chauffage. Ces  pertes  sont 
daes  au  depart  de  l'eau  adsorbge ou "de constitution", ou de  gaz  carbonique.  Elle  est  souvent  en 
mesure de  donner  des  renseignements  quantitatifs sur  l e s  hydroxydes,  mais  rien sur les  oxydes. 
L'analyse  thermique  différentielle (ou ATD) enregistre  des  phenom&nes  dos  aux  degagements  et 
absorptions  de  chaleur  dans un  Cchantillon. Ces phdnomènes  sont dQs aux  departs  d'eau OU aux 
remaniements  des  reseaux  cristallins.  Ces  techniques  permettent une  bonne identification  des  hydro- 
xydes  dans  un  melange  avec  des  argiles,  mais  ne  permettent  pas  de  distinguer  convenablement, 
dans  la  plupart  des  cas,  les  hydroxydes  de  fer  et  d'alumine. 

La  mesure  de la susceptibilite  magnetique  est  encore  la  meilleure  façon  de  mettre  en Bvi- 
dence la  maghemite ou oxyde magnetique. 

La  diffraction  des  rayons X est un moyen sar d'identifier  les  produits  cristallises.  Les oxydes 
anhydres  sont  mis  en  evidence  de  cette  façon  (maghemite,  hdmatite). Par contre,  les  produits  mal 
cristallises ou amorphes  sont peu justiciables ou pas du tout  de  cette  technique. 

L'absorption  dans  l 'infra-rouge  est  alors  susceptible  de  rendre  de  signales  services,  car  elle 
permet  d'identifier  des  groupes  determines  d'atomes  indépendamment  de  leur  arrangement  geom6- 
trique.  Cette  technique  doit  donc  convenir  particulibrement à des  produits  amorphes  et  aider  puis- 
samment B ddbrouiller  la  constitution  des  molécules  complexes. Nous verrons, ' au  chapitre 8,  que 
le  fer  entre  dans  des  complexes  fer-humus,  fer-argile,  et  sans doute aussi  fer-argile-humus.  Cette 
technique  doit  pouvoir  aider à determiner  comment  le  fer  est  relie  aux  autres  constituants. 

La  mesure  de  la  surface  specifique peut e t re  obtenue par  adsorption  d'azote à basse  tempg- 
rature,  par  fixation  d'o-phdnanthroline, ou par  mesure  de ddbit  de  chaleur B l'aide d'un microca- 
lorimètre.  Cette  mesure  est  susceptible  de  donner  des  renseignements  precieux sur les  possibilités 
de  rdaction du produit Btudid. Au chapitre 8, on verra  le  rôle  de  cette  surface  pour  comprendre  la 
fixation  des  oxydes  de fe r   sur   l es   a rg i les .  
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. CHAPITRE 5 

LE FER DANS LES SOLS 

La  prdsence  de  fer  dans  le sol es t  une  donnde  de l a  pddologie, acquise  depuis  longtemps. 
LAWTON (18)  estime  que  ce  mdtal  est un des  constituants  essentiels du sol. Diffdrents  auteurs  comme 
DHOORE(*) (12) OADES (23) ROBICHET (26) FRIPIAT (14) MAIGNIEN(*) lui ont consacre  des Btudes 
importantes. 

Dans un premier  paragraphe, on passera en revue  les  grandes  catégories  de sols avec  les 
teneurs en fer  de  quelques  horizons.  Il  sera indiquB, chaque fois que cela   sera  possible, les  teneurs 
en  fer en prdcisant  la  maniBre dont les  rdsultats ont Btb obtenus.  Dans un  deuxiBme paragraphe, 
on examinera  quels  sont  les  constituants que l'on  trouve  dans  les  diff6rents  sols. 

1. - TENEURS EN FER  DE  QUELQUES  CATEGORIES  DE SOLS 

Dans un a r t i c l e   rken t ,  VOLOBUEV (37)  indiquait que les  teneurs en  élements minBraux  du 
sol  sont en relation beaucoup  plus  dtroite  avec  les  conditions  climatiques  qu'avec  les  roches-mBres . 
Ceci  est  vrai à l'bchelle  de  la  grande zone climatique.  Par  exemple, si on compare  les  valeurs 
fournies  par  les  sols  de  la  rdgion  tempdrée à ceux  de l a  zone tropicale humide; on constate  des 
differences  considdrables.  Effectivement, LAWTON (18)  6value  que les  teneurs  en  Fe, Oj des  sols 
des U.S.A. sont  compris  entre 2 et 6 7 0 .  Dans  la zone intertropicale, on obtient  des  valeurs  bien 
supérieures, en  g6ndral. Les  teneurs de 10 à 25 7' ne  sont  pas rares  et  l 'on  atteint  parfois 50 '?'O 

(Porto-Rico,  Cuba). On pourrait  &tre  tenté  de  dire que les  sols de l a  zone intertropicale ont, parmi 
leurs caracteristiques  essentielles,  des  teneurs en fe r  trBs dlevées.  Toutefois, il faut e t re  trBs 
prudent  dans une g6ndralisation  de  ce  genre.  En effet, à l'intdrieur d'une categorie de sols, dans 
un domaine  climatique  restreint,  les  valeurs  obtenues peuvent e t re  trBs différentes  suivant  la  roche 
dont ddrive  le  sol.  C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'à  Madagascar, si on compare  les  teneurs en fer  
total de sols  ferrallitiques  dérives de roches  diverses, on obtient les  résultats  suivants : 

Roche-mBre  Gneiss  Calcaire  Basalte 

Fe2 O, 70 4 à 1 2  18  18 à 26 

De  meme, si on compare  les  teneurs en fer  de sols  varies  de  cette  ile  dite  rouge,  les  valeurs 
varient de 2 à 4 '??O dans  les  sables  roux du  Sud à 30 70 sur  certains sols des  hauts-plateaux. 

1.1 - Sols des régions tempérées. 

Diffdrents  auteurs ont publie  des  rdsultats  d'analyses de sols, en  indiquant l e  grand  groupe 
auquel ils appartenaient. VAN SCHUYLENBORGH (29), SIMONSON, PRILL  et RIECKEN (33), NYUN 
et MAC CALEB (22) ENGLAND et PERKINS (13) RICH et OBENSHAIN (26) SWENSON et RIECKEN ( 3 6 ) .  

( * )  Chapitre 9,p. 101. 
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a)   Fer   total  7'0 

A1 A2 B 
Sols bruns  lessivds  2,2 - 2,9  3,2 - 4,O 

Sols bruns  acides 0,9 à 1,7  0,8 - 1,7 

Brunizems l à 3  1 8 4  

b) Fer  libre  (mdthode  de DEB,  AGUILERA-JACI<SON(*)) y0 

A,  A* B 
Sols bruns  lessiv6s O,  7 0,7 - 1 , 2   0 , l  - 1,6 

Sols bruns  acides 0,4 - 0,6 O, 5 - 0,7 

Brunizems 1 2 1  1 ,2  

Sols hydromorphes O ,  5 O,  7 

Red-Yellow  Podzolic O ,  4 - 1,1 0 ,6  - 1,4  3 ,2  - 5,4 

COLWELL (11) Btudiant des  Krasnozems  dans  le  Nord du New South  Wales, donne les  teneurs 
suivantes  extraction à l'hydrosulfite  de  sodium  (meth. Mac Kenzie). 

Total  Libre 

18,2  14,2 

20,7 14,9 

27,4  21,4 

25,7  22,2 

23,7 20, O 

Les  conditions  de  mauvais  drainage  (anaerobiose)  facilitent  la  mise  en  solution du sol  et  son 
enlgvement  des  profils  et s a  solubilisation  sous  forme  de  fer  ferreux. RICH et OBENSHAIN (26) 
indiquent  que trois  sols  derives  de  la  meme  roche-m&re ont des  teneurs  en  fer  libre t r g s  diff6- 
rentes  suivant la qualit6 du drainage. 

Drainage bon mediocre mauvais 

Fe, O, 70 O,  86 O ,  4 O, 04 

D'autres  auteurs ont montre que  dans l e  developpement du profil du sol, le  rôle du fer  etait 
important.  LAMBERTS  et LIVENS (17) ont montrd  qu'il  y  avait une relation  Btroite  entre  les  teneurs 
en fer  libre  et  le  degr6 d'6volution du sol.  GEREI  et REINHOLD (15) SCHLICHTING et BLUME (28) 
CLARIDGE(**)  font  egalement une parallble  entre 1'Bvolution du s o l  et  la  mise en Ebert6 du f e r  
dans  le sol. 

Il  semble donc que  sous un climat  tempBr6,  la  mise en libert6  et  l 'accumulation  de  Fe2 0 3  
se  prCsentent  de  façon t r è s  mod6r6e.  Mais il convient  de  signaler  les  sols  bruns  ferritiques  de 
STORRIER et MUIR (35) dont les  teneurs en fer  total  (50 70) sont  exceptionnelles  (en  fait, il s'agit 
d'un sol dCvelopp6 à partir  d'un  vCritable  minerai  de  fer. 

( *  ) Cf. Chapitre 12,p. 131. 

(**) Cf. Chapitre 12,p. 133.  
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1.2 - Sols  des  régions  tropicales.  

Les sols des  pays  tropicaux  présentent  des  teneurs  beaucoup  plus Blevées  que celles  notees 
pour les  pays  temperés. 

Les  “Red-Yellow”  podzolic” du Sud-Est  des  U.S.A.  paraissent  faire la transition  entre  les 
sols de régions  tempérees  et  ceux de régions  tropicales. NYUN et MAC CALEB (22) fournissent 
des  donnees sur les  “reddish-brown  lateritic  soilsl’ du Nord-Ouest  de  la  Caroline du Nord. Les 
teneurs  en  fer  atteignent  des  valeurs de 12 à 16 70. 

BALLINGER (2)  signale  en  Nouvelle-Zélande  des  “ironstone”, sols qui  sont  certainement  des 
sols  ferrallitiques. BASU et CHAUDHURI (3)  indiquent  quelques teneurs en fer  ferreux  des sols 
des Indes. 

Voici  quelques  valeurs  des  teneurs  en  fer  obtenues en différents  points  de  la zone inter- 
tropicale. 

Sols  ferrallitiques 

Sol  et  .Localisation Auteur Fe, O, ‘70 

Preston Cuba 

1 5  LENEUF 4 à 20 Divers  Côte  d’Ivoire 

(* *) MAIGNIEN 4 à 22 Divers Guinke 

(* *) SHERMAN 17 à 24 Low humic  Latosols  Hawaii 

(* ) SEGALEN 20 B 26 Argiles  rouges  Madagascar 

(* *) VAN DER m R W E  2 1  Sabie  Afrique du  Sud 

18 LAWTON 55 à 67 

Ces  quelques  chiffres  suffisent à indiquer  que s’il y  a  de  fortes  differences  entre  les  pays 
tempérés  et  les  pays de la zone  intertropicale, à l‘intérieur de cette  derniQre, il y a également 
un éventail  de  valeurs trQs largement  ouvert. 

2. - LES DIFFERENTS  PRODUITS  FERRUGINEUX ET LA  CATEGORIE DE SOLS. 

11 apparalt d&s maintenant  que  l’examen  des  teneurs  en oxyde  de f e r  du sol n’apporte  que  des 
renseignements d’une portée  limitee. 

Toutefois,  deux  exceptions  notables  sont à signaler : 

- les sols lessives  et  podzoliques OB ont lieu  des  migrations de fer   e t  oh la compa- 
raison  des  teneurs  des  d,ifférents  horizons a une importance  Certaine. 

- les sols hydromorphes OB la mobilité du fer  présente un CaractQre  accuse. 

plus intéressant,  semble-t-il, pour  llévolution du sol,  est la connaissance  de la  nature  des 
produits  ferrugineux. 

( *  ) Cf. Chapitre  2,p. 36.  

(**) Cf. Chapitre 9 , p .  110 et 111. 
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2. 1 - Hydroxydes e t  oxydes. 

Les  produits  cristallises ont &te  recherches  par de  nombreux  auteurs,  et  des  precisions ont 
ete apportees  ar BONIFAS et LEGOUX (51, CAILLERE et HENIN (8, 91, HENIN et LEBORGNE(*) 
MAIGNIEN(***P OSMOND et  STEPHEN  (23) SCHWERTMANN et HEINEMANN (31)  SEGALEN(**), 
SHERMAN(** *)  TAYLOR(*) LENEUF (19). 

Il resulte de l'examen de la  litterature, que la  goethite  est, de loin,  le  produit  le  plus  fr6- 
quemment  observe.  Cet  hydroxyde  est  identifie  dans  les  alios  des  podzols,  dans les sols rouges 
mediterraneens,  dans  les sols ferrugineux  tropicaux,  les sols ferrallitiques,  les  cuirasses  pisoli- 
thiques,  vacuolaires,  etc.  etc.. Il semble  que  l'humiditk  et  l'abration  soient  les  conditions  suffi- 
santes pour l e  développement  de  ce  mineral.  Par  exemple, SIMONETT et BAULEKX (32),  Btudiant 
des sols  dérives de basalte  dans  le  Nord du Queensland sous des  pluviomdtries  variant de 900 mm 
à 3 600 mm  trouvent, à c8tB de teneurs  importantes en  kaolinite,  des  teneurs  en  goethite,  ainsi  qu'en 
hematite  et  magnetite. 

La lépidocrocite est  un mineral peu frdquent ; sa  presence  en  melange  avec  les  autres  pro- 
duits du sol es t  peu aisee à mettre en  evidence.  Cet  hydroxyde  est  present  dans  certains sols hydro- 
morphes. BROWN ( 6 )  estime que  dans  les sols à gley du Nord  et  Nord-Ouest  de  l'Angleterre , 
les  taches  oranges  sont  dues à de la  lepidocrocite.  Dans  les  dbterminations  analytiques, il est  pos- 
sible de  confondre  ce  produit  avec  de  l'oxalate  de  calcium à trois  molecules  d'eau  et  la  bohmite. 
Il indique  une  methode  pour les  differencier. 

L'hématite est  consideree  par  certains  auteurs,  comme SCHWERTMANN @O), comme un pro- 
duit  typiquement  tropical. En fait, il parait  habituel  dans les sols formes  dans  les  conditions de climat 
tropical à deux saisons bien tranchees.  Cet oxyde est  un constituant  frequent  des sols ferrallitiques 
rouges de  Madagascar,  mais  ne  s'observe  qu'aux  sommets  des  profils. RAYMOND (25)  etudiant l a  

, couleur  de sols du Sud-Est  des U. S.A, constate  qu'elle  est due soit à de l'hematite  seule,  soit à 
un melange  d'hematite  et  de  goethite. ALEXANDER, HENDRICKS et NELSON (1) Btudiant quelques 
sols  de l 'Est  des U.S.A. trouvent,  dans  les  "Red-Podzolic"  de  Georgie  et  Alabama,  des  hydroxydes 
et oxydes  de fer,  tandis que les  sols t r b s  rouges  ne  renferment que  de l'hbmatite.  Les  "Gray- 

. brown  podzolic" ne  renferment que des  hydroxydes. 

La muehémite est,  comme  la  lepidocrocite, un produit  des sols hydromorphes. SCHWERTMANN 
et HEINEMANN (31), HENIN et  LEBORGNE(*) ont montre  qu'il  dtait à mettre  en  relation  avec  la 
matibre  organique  (en  tant  que  reducteur).  C'est Bgalement ce  qu'a  constate VAN DER MAREL ( 2 0 ) ,  
BONIFAS et LEGOUX (5) ont identifie  cet oxyde dans  les  produits  d'alteration  lateritique  de  la 
dunite  en Guin6e où cet oxyde derive de la  magndtite  abondante  de la  roche-mbre. 

Les  produits umorphes sont  signales  par de  nombreux  auteurs, SCHWERTMANN (30), TAYLOR(*) 
ont trouvé  ces  produits  dans  les sols, mais  pensent  qu'ils  ne  sont  pas  identiques aux produits syn- 
thdtiques  de MAC KENZIE(*). Le  crochet  endothermique  signale  par  cet  auteur  disparait sous atmos- 
phbre  d'azote,  et  doit donc &tre  attribue à la  matigre  organique.  Quoiqu'il  en  soit,  ces  produits, 
qui  doivent  pouvoir etre  identifies  de  façon  plus  certaine  par  utilisation  de  l'infra-rouge, ont d t e  
reconnus  dans  differents sols de  la zone intertropicale. 

2.2 - Silicates  ferrugineux. 

Les  silicates  ferrugineux  sont  des  produits  normaux  de  certains  sols,  Mais  la  plupart du temps,  
les  auteurs  signalent  la  presence  d'un  type  de  réseau  sans  preciser  l ' importance  des  substitutions 
par le fer. VAN DER SPEK (34) cite  nontronite,  illite,  glauconite,  comme  des  produits  ordinaires 
à côt6  d'hydroxydes  amorphes  et  cristallins. 

On doit considdrer que vermiculites,  chlorites,  montmorillonites,  illites,  presentent  presque 
toujours du fer  dans  le  reseau.  Lorsque  le  remplacement  est  trbs  important,  dans  le  cas de l a  
beidellite, on aboutit B la  nontronite. 

( * ) Cf. Chapitre 4 ,p .  54 et 56. 

( * * )  Cf. Chapitre 2 ,  p. 36. 

(***) Cf. Chapitre 9 , p .  110. 
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Dans les pays  temp6r6s,. la presence  des  argiles  prdcitees  dans  les  sols  est  tout B fait ba- 
nale,  associée à des  teneurs  assez  faibles. 

Dans la zone intertropicale, il n'en  est  pas de  meme.  Dans l a  zone des  sols  ferrallitiques , 
la prbsence  de  mindraux 2 : 1  est peu courante,  et  c'est  au  contraire la kaolinite  1 : 1  qui  abonde. 
Dans la zone des sols ferrugineux  tropicaux;  les  mdlanges  sont  fréquents,  mais  le  plus  souvent la 
kaolinite  domine.  Lorsque  le  drainage  devient  ddficient, la montmorillonite,  avec ou sans  nontronite , 
devient un minera1  banal. NYE (21) montre que  dans la zone  blanche  des sols ferrallitiques, il y a 
toujours du fer  ferreux implique  dans de la  vermiculite ; dans la zone  tachetde, un peu  de fer   es t  li- 
ber6  par oxydation. 

Dans les  sols hydromorphes, les  sulfures, la vivianite,  peuvent &tre abondants.  CLARK, 
GOBIN, SPROUT (10) signalent  des  jarosites B l'embouchure  de  la  rivière  Fraser  (Canada  Occi- 
dental). BROWN (7) Btudiant des sols hydromorphes  en  Angleterre,  trouve  de  la  goethite  et  de la 
lépid?c,rocite  dans les  taches  brunes ou oranges.  La  ldpidocrocite  est  associCe  aux  cas  d'oxydation 
lente. IWASA et KAMOSHITA (16)  analysent  les  taches  rouille  des  sols  hydromorphes,  et  trouvent 
qu'elles  comprennent  surtout  de la goethite, un peu  de  ldpidocrocite,  et  des  teneurs  variables  d'hy- 
droxydes  amorphes. BLUMEL (4) a  montrd  que  les  prdcipitations  d'hydroxydes  dans  les  gleys  et 
pseudo-gleys  &aient  assez  diffdrentes.  Dans  le  premier  cas,  elles  sont  la  forme  de  paillettes,  dans 
le  second,  celle  de  concrdtions. 

2.3 - Les produits  ferrugineux l i é s  à l a  mati6re  organique e t  à l ' arg i l e .  

Enfin,  des  quantites  de  fer non negligeables  doivent  Btre  liees, sous forme  complex8e, à 
la  matibre  organique  et à .l'argile.  Ces  complexes  seront  examines  en  ddtail lors d'un  chapitre 
ultdrieur. (Chap.  8). 

RESUME ET CONCLUSIONS 

D'une  manibre  gen&ale,  les sols de la zone tempdrée  renferment beaucoup  moins  de fer que 
ceux  de la zone intertropicale.  Mais  parmi  ces  derniers, il est  facile de mettre en  Bvidence de 
tr&s fortes  variations.  La  goethite  est  prdsente  dans  presque  tous  les sols. L'hBmatite  est fre- 
quente  dans  certains sols tropicaux.  Ldpidocrocite  et  maghBmite  existent  dans  certains  sols oh les  
ph6nomènes  de  reduction  suivis  d'oxydation ont  de l'importance.  Les  produits  amorphes  sont  prBsents 
dans  certains sols, mais  leur  identification  prCsente  des  difficultds. 

Les  silicates  ferrugineux  sont  rdpandus  surtout  dans la zone  tempBr6e.  Dans la zone inter- 
tropicale, ils sont  moins  frdquents ; ils sont  observes  dans  certaines  conditions  de  mauvais  drai- 
nage ou B la base  des  profils. 
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CHMITRE 6 

SYNTHÈSE DES PRODUITS FERRUGINEUX DU SOL 

La  synthbse  des  produits  ferrugineux du sol peut être  int6ressapte  dans  le  .cas où il' serai t  
utile de contrôler  des  résultats  analytiques,  ainsi que l'a  recommandé PORTEVIN, et  ainsi que  font 
plusieurs  chercheurs  (FRIPIAT, GASTUCHE(* HENIN, CAILLERE(* *) par  des  études  synthétiques. 

1. - SYNTHESE  DE§  SILICATE§ 

Cette  synthbse  n'a  pas  pour but essentiel  d'obtenir  des  quantitds  de  matdriaux  pour  des  tra- 
vaux  ulterieurs,  mais de preparer  des  produits  analogues â ceux  de la  nature  et  vbrifier  ainsi  leurs 
propriétes  et  leur gdngse. La notion  de  rendement  n'a  dvidemment  ici  qu'un  intérêt  accessoire,  et 
seul  compte  l'aspect  qualitatif de  l'op6ratiori. 

On a vu que RAYCHAUDHURI et HASAN('* ) avaient  tenté  de  combiner la  silice  et  l'hydroxyde 
de fer  et obtenu  une coprécipitation  des deux produits  sans  réaction  mutuelle. HENIN (89),  CAILLERE 
et HENIN (2), HENIN et ROBICHET (8),  puis HENIN, ESQUEVIN et CAILLERE (3, 4) reprenaient 
ce  problème  en  travaillant sur des  solutions tr&s diluées  et  en  contrôlant  le pH de  la  solutipn oh 
étaient  mis en présence  silice  et  fer. 

Lorsque  le pH est  superieur â 8, O, une argile  montmorillonitique  est obtenue : 

Entre pH 8, O et 6 ,  O des  melanges de silicates  et oxydes (x et y .  
Au-dessous  de pH 6,O hematite ou goethite. 

Ces  memes  auteurs ont fait  varier  les  teneurs en Fe2+ et Fd+, ajouté  des  quantités  variables 
de sels  de  magn6sie. A partir de  solutions  diludes  de  silicates  et  de  sels  de  magndsie  et  des  con- 
centrations  variables de Fe3+  et  Fe2+,  ces  memes  auteurs obtiennent entre pH 8,5 et 9, 5 de la 
saponite ; de 7 2 8 ,5  de la  chlorite gonflante et  de  la  maghémite. 

2. - SYNTHESE  DES  OXYDES  ET  HYDROXYDE§ 

L'obtention au laboratoire  des  differents oxydes et  hydroxydes  est connue depuis  fort long- 
temps.  Toutefois, si les  modes  operatoires  anciens  permettent  d'obtenir  les  produits  cherchbs, ou 
bien  le  rendement  est  assez  faible  et  les  impuretes  abondantes, ou bien  les  points  de  départ  sont 
difficiles à obtenir. 

Rbcemment, HENRY (10) a  fait  le point des  méthodes  de  préparation  des  différents  produits. 

( * )  Cf. Chapitre  8,p. 91. 

(**) Cf.  Chapitre 1,p.  10. 
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Synthèse de l a  Goethite a FeOOE. 

La  pr6cipitation  par  l'ammoniaque  de  l'hydroxyde  ferrique à partir d'un sel  ferrique conduit 
à un produit  amorphe qui, par  vieillissement, donne  de l a  goethite.  Toutefois, le  produit  n'est 
riche en  goethite  qu'au bout  de plusieurs  mois. ALBRECHT (1) proposait  d'oxyder une solution  de 
bicarbonate  ferreux. A l'usage,  ce  procede  s'est rev616  peu commode. HENRY pr6conise  le mode 
op6ratoire  suivant : 

On precipite  l'hydroxyde  ferrique  par  action  de  l'ammoniaque sur un nitrate  ferrique.  Le  prd- 
cipitd  est  trait6 en  pr6sence  de  potasse  par  de  la  vapeur  d'eau pendant 2 heures. On lave  en prb-  
sence  de  chlorure  d'ammonium,  ce  qui  facilitera  la  filtration.  Le  produit obtenu a  6t6  contrdl6 
aux rayons X et à l'analyse  thermo-pondgrale.  Il  s'agit  bien  de  goethite. 

La  r6action peut s 'dcr i re  : 

F e  9 Hz O + 3 NH, OH + F e  OOH + 3 NO, NH4 + 10 Hz O 

Synthbse de la   Ep idoeroc i t e  y Fe OOB. 

Le  procede  consistant à t ra i ter  un sel  ferreux  par  l'h6xam6thylbne  t6tramine  et oxyder l e  
produit obtenu par du nitrite de  sodium est  decevant  et  ne  fournit que des  quantites  assez  faibles 
de  16pidocrocite. WELO et BAUDISCH (13)  obtiennent  de la  lepidocrocite en  prdcipitant F e  (OH)? à 
partir de Fe  Cl2 par  la  pyridine  et  faisant  barboter de l 'air  dans  le melange. 

HAHN et Hl3RTRICH (7) preconisent une  methode  qui  donne  satisfaction.  Elle  consiste à t ra i ter  
un iodate en pr6sence de  thiosulfate  de  sodium. 

HzO+ 2 F e  Cl, + 1 O, Na + 4 S2 O, Na,- 2 F e  OOH + 1 Na + 2 S4 O6 Na2 + 4 Cl Na 

Le  rendement  de  l'op6ration  est de l 'ordre de 80 70. 

Synthèse de 1' hématite. 

Cet oxyde  peut 6tre obtenu par  precipitation  de  sels  ferriques  par  la soude ainsi que  l'ont 
fait CHAUDRON et  FORESTIER(*),  CAILLERE, HENIN et GATINEAU (6). On peut encore  l'obtenir 
en  deshydratant  la  goethite à plus  de 500". 

Synthèse de l a  maghémite. 

MALAGUTI(*)  indique qu'il  est  possible  d'obtenir  cet oxyde  en grillant un sel  de  fer  dériv6 
d'un  anion r6ducteur. On obtient ainsi  successivement : 

F e  O, Fe3 O, et y Fe, O,. 

HENRY prepare un oxalate  ferreux  et  calcine  le  produit obtenu à 400-420", en  prdsence  d'un 
peu  de vapeur  d'eau. De nombreuses  precautions  doivent  etre  prises. 

HUGGETT et CHAUDRON (11) oxydent  de la  magnetite à 220'. 

Synthèse de l a  magnétite. 

HUGGETT et CHAUDRON r6duisent  par  l'hydrogbne à 500°, en  presence de  vapeur  d'eau,  de 
l'h6matite obtenue par  precipitation  de  nitrate  de  fer  par  l'ammoniaque. 

PETIT, BACKER et HERZOG (12)  obtiennent  de la  magnetite en traitant de la  goethite par de 
l a  soude à 1'6bullition  en  presence  de  sels  ferreux.  La  mapetite  s'obtient  par  l'interm6diaire de 
ferrite  et  ferrate  de sodium. 

( *  ) Cf. Chapitre 3 ,  p. 49 et 50. 
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Fe, O,,  H 2 0  + 2 Na OH &Fe O2 Na + 2 HzO 

CO3 F e  + 4  Na OH -Fe (ONa), + CO, Naz + 2 H 2 0  

H 2 0  + 2 F e  O2 Na + F e  (O Na), -Fe3 0 4  + 4  Na OH 

Préparation  d'oxydes et  hydroxydes mixtes. 
Divers  auteurs ont  obtenu des  produits  mixtes  ferro-alumineux,  CAILLERE, HENIN et 

GATINEAU (6)  ont prepard  des  hdmatites  alumineuses ; CAILLERE et HENIN (5)  des  hydroxydes 
mixtes  de  fer  et  aluminium. 

Synthèse de l'hydroxyde amorphe. Fe, O,, n H,O. 
L e  mode  opdratoire  preconisd  consiste à prdcipiter un hydroxyde  ferreux à partir d'un se l  

ferreux  et  d'hexam6thylbne  tetramine.  Lloxydation.du  produit  obtenu,  par du nitrite, donne un hydro- 
xyde ferrique non cristallise. 

3. - RESUME 

CAILLERE, HENIN et al. ont pu obtenir  au  laboratoire  des  silicates  ferrifkres  phylliteux. 
Les  conditions  d'obtention  des  differents  produits  nécessitent  un  contrôle  prdcis du pH du milieu. 
Au-dessus  de pH 8, O,  on obtient  une  argile  montmorillonitique ; entre pH 6,  O et 8, O un  melange 
de  silicate  et  oxydes  de  fer  et  au-dessous  de pH 6,0,  uniquement  des  hydroxydes  et  oxydes. En  
ajoutant  de la magnésie,  ces  auteurs  obtiennent  de la saponite ou de la pseudo-chlorite. 

S. HENRY a  mis  au point des   methdes  de  preparation  au  laboratoire  des  hydroxydes  et  oxydes 
de  fer. 

Goethite. Precipitation à partir  de  Nitrate  de  Fe3+  et  ammoniaque.  Acc616ration  de la cristallisation 
par  traitement à la vapeur  d'eau. 

LCipidocrocite. Trai ter  un sel   ferreux  par un melange  d'iodate  et  thiosulfate  de  sodium. 

Eématite. Deshydratation  de la goethite à 500". 

Xaghémite. Calcination  moddrde  de  lloxalate  ferreux. 

Hydroxyde amorphe. Precipitation  d'un  hydroxyde  ferreux  par  action sur un sel  ferreux  d'héxamethylhe- 
tdtramine. Oxydation  du  produit  obtenu  par du nitrite  de  sodium. 
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CHAPITRE 7 

LA MOBILISATION DU FER DANS LE SOL 

INTRODUCTION 

La  mise  en  solution du fer  sous  forme  ionique  dans  le sol où il existe  normalement à la  va- 
lerlce  3  ne  peut s e  concevoir  que  de  deux  façons : 

11 par  abaissement  suffisant du pH, et  ceci  n'a  guere  de  chance  de  se  produire ; 

2 /  par  passage du fer  de 1'Btat ferrique 2. l 'btat  ferreux ; l'ion Fez' peut se  maintenir 
à des pH moderement  acides (< 6 ,  O). 

Mais  on  a vu dans  le  chapitre 1 qu'il  existait  toute  une  gamme  de  produits  complexants, ou 
chblatants,  susceptibles  de  faire  passer le fer  en  solution  de  maniere  rapide et stable. 

Toutefois,  dans  certaines  conditions  prbcises,  les  microorganismes du sol sont susceptibles 
d 'assurer une  rbduction  et  solubilisation tres efficace du fer. Une fois  rdduit  et  dissout,  le fer pourra 
migrer  sous  une  forme  variable  (complexe,  chelate, ion.. . ). Si les conditions  ayant  permis r6-  
duction  et  transport  viennent à cesser,  il y  aura  prbcipitation. 

La  prbsence  d'un  anion  particulier (Soi- a  un  comportement  qu'on  peut  paralleliser  avec  celui 
du fer.  

Toutes  ces  operations  de  reduction  et  oxydation  sont  sous  la  ddpendance du potentiel  de  redox 
du sol. 

Pour  l'ensemble  de  ce  chapitre, on consultera  avec  profit  les  travaux  de BETREMIEUX (10) 
HENIN (31) LOSSAINT (38). 

1. - LE POTENTIEL D'OXYDO-REDUCTION DU SOL (Cf.  MERKLE (43)) 

Rappel de quelques notions théoriques. Notation rH,. Cf. AUDUBERT & QUINTIN , DEMOLON(*' 
DUCHAUFFOUR (22). 

( * )  

Nous  avons vu, au  chapitre 1, que  1'Bquation  gdndrale  d'un  systgme  oxydo-reducteur où une 
Blectrode  de  platine  fonctionne  comme  une  Blectrode à hydroggne s '&rit  : 

( 8 )  Cf. Chapitre 1, P. 14. 
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Cette Bquation  peut encore  s 'bcrire 

Eh =F RT 

Si on pose rH, = Log,, - 1 

[Hz]. 

E h = - -  RT 
F pH + - - rH, 1 RT 

2 F  

= O, 029 
Eh + O, 058  pH 

rH, = - Eh + 2 pH 29 

OCI Eh  est  exprime  en  millivolts. 

Pour  qualifier l 'dtat  d'oxydo-réduction  d'un sol, on peut  donc mesurer  Eh ou bien  calculer 
rH,, ce qui  implique la mesure du  pH. 

Mesure du potentiel  de redox. 

Le  principe  de  la  mesure  consiste à mesurer la f.e. m. d'une  pile  constituee  par une élec - 
trode  en  platine, plongBe dans le  milieu à Btudier,  et  une  Blectrode  de  r6fBrence  au  calomel. La  
jonction  est  affectuee  par un siphon  au  bromure  de  potassium.  Les  difficultes  s'elèvent  lorsqu'il 
s'agit  de  rBaliser  effectivement  les  mesures. BROWN (17) prel&ve  l'kchantillon sur le   terrain,   le  
sèche,  le  tamise  et  effectue 'la mesure  après  l 'avoir  remis  en  suspension  après  un  contact de 30 min. 
On peut  douter  de la validite  d'un t e l  proc6d6  par  lequel le  fer  ferreux  est   assure  d 'être à peu 
près  totalement oxyde. Aussi, DUCHAUFFOUR (221, FLAIG-SCHARRER-JUDEL (24),  recommandent- 
ils s'opbrer  dans un courant  d'azote  pour Bviter tout  risque  d'oxydation.  QUISPEL (56) preconise 
les  mesures  suivantes : ne  pas  transporter  d'dchantillon ; effectuer  la  mesure sur place sur une 
suspension ; utiliser une  Blectrode  de  platine  noircie  et non  une Blectrode  brillante ; enfoncer  1'Blec- 
trode  de Pt dans un trou  prepare  par un tube  de ve r re  ; presser  la t e r r e  autour  de  l'blectrode ; 
la isser  en contact 2 jours.  NOVIKOV (48) introduit  horizontalement  1'Blectrode  de  platine  dans  l'ho- 
rizon à Btudier. Le  contact  avec  1'6lectrode  de  rdference  au  calomel  est  assure  par un siphon à 
l 'agar-agar. FLAIG, SCHARRER et JUDEL  (23)  ont mesure  les  valeurs de  rH,  dans un certain  nom- 
b re  de  sols. Ils considèrent qu'un sol  convenablement a6rC et oxyde a un rH,  de l 'ordre  de 30 à 
40. Au-dessous  de 25, l'on a des  sols  rBduits.  Voici  quelques  valeurs  qui  ont BtB obtenues  par  ces 
auteurs  pour  quelques  sols  temperds (la reduction  de Fe3' en Fe2+ debute vers  rH2 de  22-25). 

- 

rH2 

Chernozem 

Sols bruns 

24-25 

28 A0 Podzol à gley 

26 

Gley 21-20 

Dans un podzol, l 'alios  est  plus oxydant  que la surface. 
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SERDOBOLSKII et SHAVRIGYPJ (64) VERIGINA (71, 72)  ont kgalement BtudiB les  problèmes 
lies à l'oxydo-rBduction  dans l e s  sols. L'irrigation provoque  un abaissement de Eh  avec  une  libé- 
ration  de  quantites  appréciables  de  fer  et  manganbse ; la  reduction  de Fd+ en  Fe2+  est  en  relation 
Btroite  avec le  potentiel  de redox.  Toutefois à pH 6 , 2  si Eh  remonte  de O, 15 à 0,20 V, le f e r  
ferreux  se  réoxyde  avec  prkcipitation de Fe)+. 

Au Japon, où la  riziculture  domine  l'agriculture,  de  nombreux  chercheurs  se  sont  penchds 
depuis  longtemps sur l e s  ph6nomCnes concernant  les sols hydromorphes. SHEORI (65)  et OSHUGI 
(49) ont montré  qu'il  y  avait  formation  d'ions  ferreux  dans  les  rizibres  en  m&me  temps que  tombait 
l e  potentiel  de  redox. AOMINE (2)  en  faisant  le point des  études sur ce  potentiel  dans l e s  sols 
japonais a mis  en  parallble  certains  processus  et  le  potentiel  de  redox. MORTIMER.  et  PEARSALL 
(51) donnaient des  valeurs t r b s  voisines. 

Potentiel  (en  Volts) 

AOMINE ( 2 )  MORTIMER et PEARSALL  (51) 

O, 5 à O, 6 

0,45 - 4 4 0  

0,40 - O, 35 

Disparition  de O, 

RBduction des  nitrates 

RBduction des  nitrites 

RBduction de Mn3: et 4+ en Mn2+ 

Rbduction de  Fe3+  en  Fe2+  0,3 â 0,5 

RCduction SO l- en S-- O à 0,2 

DBgagement H2 - 0,15 à -0,20 

Dégagement CH, id 

0,3 - 0,2 

0 , l  - O,OS 

Les  valeurs  pour  la  rbduction du Fe)+ en Fe2+, sont  confirmbès  par MATSUO,  GOTOH et 
SAKURAI (40). 

Rbcemment,  JEFFERY (34)  est  parti  de  l'dquation  gbnbrale : 

Eh = O, 77  + O ,  06 log - [ F e  3'] 
[Fe '7 

Il a  montre,  en  s'appuyant sur le  produit  de  solubilitb  de  Fe  (OH)), Btabli par EVANS et 
PRYOR(*) â l a  valeur  de 10-35, que l 'on pouvait évaluer F$+ en  fonction du pH et  qu'on  aboutissait 
à la  relation : 

log  (Fe3') = - 3 pH + 7 

En  portant  cette  relation  dans  l'bquation  prbcbdente, on arr ive â 

Eh = 1,19 - O, 18  pH + O, 061og (Fe2+)  

A 30°, tous les termes  de  cette Bquation calcul& avec  prCcision donnent : 

Eh = 1,033 - O, 18 pH + O, 06 log  (Fe2+) 

( 8  ) Cf. Chapitre 1, p. 7. 
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JEFFERY donne à Fe2' des  valeurs  comprises  entre 1P2 et l W 5  et  obtient  une série  de  droites 
parallbles  qui donnent la  variation  de  Eh  en fonction du  pH. Les  valeurs  de  Eh  obtenues  sont  plus 
basses que  celles  mesurées  par AOMINE et MORTIMER et PEARSALL. Mais HEM (27)  faisait j u s -  
tement  remarquer que dans un milieu  complexe  comme l e  sol, les  conditions  d'équilibre du fer 
dépendent,  outre le potentiel  d'oxydo-réduction  et l e  pH, de  facteurs  comme  la  presence  de  sulfures, 
de  carbonates,  de  complexes  organiques et minéraux. 

2. - REDUCTIOW  DU FER FERRIQUE  EN FER FERREUX  PAR LES MICROORGANISMES 

La  reduction du fer ferrique  en  fer  ferreux  dans  le sol est  toujours sous la  dépendance  d'un 
microorganisme.  Mais  le  mécanisme  exact  selon  lequel  est  effectude  cette  réduction  n'est  pas  encore 
connu. 

BROMFIELD (14, 15, 16) pense  que  cette  réduction est à mettre en  relation  avec  une  deshy- 
drogénase. Au cours  de  la  fermentation, il y  a  formation  de  substances  qui  font  passer  le  fer  en 
solution  (complexants  d'une  manibre  gknkrale).  Naturellement,  la  réduction se  fera  dans  de  bonnes 
conditions si un aliment  énergétique  (sucre,  matibre  végetale  verte  diverse)  est  fourni au microor- 
ganisme  mais si celui-ci  est  indispensable, il ne  suffit  pas à lui  seul à assurer  la  réduction. 

L'on  examinera  successivement : les  microorganismes,  les  materiaux  favorisant  la  reduction, 
et enfin certains  produits  d'ailleurs non isolés  qui  permettent une solubilisation du fer. 

2. 1 - Les Microorganismes. 

HALVORSON et STARKEY (25)  en 1927, réalisent à l'aide  de Eicherichia Coli, de  sporogbnes 
de Clostridium, et en  présence  de  sucre,  la  reduction du fer ferrique  en  ferreux. ALLISON et 
SCARSETH(*) en 1942 mettent  au point  une méthode  biologique  qui  permet la  réduction du fer fer-  
rique,  son  enlbvement du sol et  son  dosage. ROBERTS (59)  en 1947 examine un grand  nombre  de 
souches,  et  obtient  les  meilleurs  resultats  avec BQcillus  POZYmYXQ. Il  constate qu'en présence de 
glucose,  moins  d'hydrogbne  est  formé. BROMFIELD (15) en 1954,. obtient  la  réduction du fer ferri- 
que  avec Bacillus  circulans,  Aerobacter  aerogences La  réduction  se  produit  m8me si la  culture  est 
exposee à l'air, quoique  de  manibre  moins  efficace.  Cet  auteur  constate : 

1/ qu'il  n'y a pas  fourniture d'oxygbne par Fe, O,; 

2/  qu'à  grande  profondeur (10 pieds),  dans un sol  hydromorphe, il n'y  a  pas  de  bacilles 
réduisant Fe, O3 alors  qu'ils  existent  en  surface. 

KALAKUTSKII (35)  en 1959, étudie la  réduction du fer du sol, et  trouve  qu'elle peut ê t re  
provoquee par  differents  microorganismes (Staphylococcus  aureus , Bacil lus mycoides, Bac. mesentericus, 
Bac. subtilis, etc. etc.). Toutefois, la réduction du fer  ferrique en  ferreux  n'est  pas une fonction 
spécifique  d'aucun  de  ces  organismes.  De  plus,  les  produits  provoquant  la  reduction du fer sont 
des  produits  elabores  au  cours  de la fermentation du glucose. 

8 

Au Japon, KAMURA et TAKAI (36),  en 1960, vérifient  que  dans les sols de  leur  pays,  la 
reduction du fer ferrique  en  ferreux  est  bien  effectuee  grLce  aux  microorganismes  et  que  la  ma- 
t i b r e  organique  seule  présente  une  efficacite t r b s  r6duite. 

2. 2 - Action de l a  matière  organique. 

La fermentation  de  la  matibre  organique  brute  (mati&re  v6gétale)  et  de  certains  composés 
définis  (comme  le  glucose)  est  susceptible  de  donner  naissance à des  produits  qui  réduisent  le  fer 
et  provoquent sa solubilisation. 

( * )  Cf. Chapitre 12,p. 129. 
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Matière vBg6tale.-  BETREMIEUX (8, 10, l l),  HENIN et  BETREMIEUX  (28, 29, 30) en 1950 , 
incorporent  au sol de la  luzerne broyBe  et constatent  qu'en  milieu  anaerobie, il se  produit une ma- 
t ière  de  couleur  claire  susceptible  de  complexer  le  fer  et  de  passer à t ravers  un milieu  contenant 
du calcaire. Au contraire, en milieu  aerobie, il y  a  production  d'une  matigre  noire  voisine  des 
matigres humiques. TURC (70)  effectue une Btude du même  genre en 1958. ISLAM et ELAHI (33) 
en 1954, constatent  qu'en sol  engorgd  d'eau,  en  prBsence  de  matigre  verte, il y  a  accBlBration  de 
la  rBduction  et  qu'en  particulier,  le  phosphore  devient  assimilable. B. CHOUBERT constate,  en 
Guyane,  que les  gisements  de  bauxite  presentent  souvent  des  mares oh existent  des vBgBtaux en 
putrBfaction.  Autour  de ces  mares,   les  teneurs en fer  des  bauxites  sont  bien  plus  faibles que sur  
l'ensemble  des  plateaux. CHOUBERT, HENIN, BETREMIEUX (20)  entreprennent en laboratoire,  sur 
des Bchantillons  de ces  bauxites,  des  expBriences  analogues à celles  qui ont B t B  menées  sur  des 
sols de France  et obtiennent des  mises en  solution du fer  particulihrement  nettes, en  ajoutant  de 
la  luzerne aux  Bchantillons. Ces  auteurs  admettent, à la  suite de ces  resultats, que le  blanchiment 
de certaines  bauxites peut  valablement  $tre  attribud â une  rBduction du fer  postBrieurement 3 
l'dlaboration du minerai. MANDAL (42) Btudie le phenombne de rdduction aux Indes en  1960. Il 
enfouit  dans  des  pots  de la paille  de  riz  et de l'engrais  vert.  Il  constate  tout  d'abord une augmen- 
tation du fer  ferreux insoluble.  Puis F e  devient  Bchangeable  et passe  ulterieurement en solution. 
Mc  KEAGUE et  BENTLEY (41) Btudient au  laboratoire  l'effet de la nappe  phrdatique  et  de  litière 
broyBe sur  l'Eh  et  le  mouvement du fer.  Lorsque  la nappe est  haute  et  que  des  debris de feuilles 
sont  prBsents,  Eh  baisse,  et  le  fer  est  mis en  mouvement ; si la  nappe  est  fluctuante, Eh baisse 
au-dessous du niveau  de la nappe ; s'il n'y  a  pas  de  matigre  organique ajoutBe au sol, il n'y  a 
pas  de  baisse  de  Eh. 

MOTOMURA (46,  47)  au  Japon, en  1962,  enfouit dans  le  sol de la  paille  de  riz  et de la   vesce ,  
et  constate : 

1/ un abaissement du pH, 

2 /  un abaissement du potentiel  de  redox, 

3/  la  formation  d'acides  organiques, dont,  en particulier,  les  acides  butyrique  et  a&- 
tique. 

4 /  l a  quantite du fer  ferreux  est  variable  et depend  de  Eh, 

5/  le  fer  ferrique  passe  d'abord en solution mais peu à peu, le  fer  ferreux  l 'emporte.  

Produits  organiques  definis. - HENIN et  BETREMIEUX (29)  mettent  dans un tube  de l a   t e r r e  
et une solution  de  glucose  en  ajoutant un  peu de  nitrate  d'ammonium.  Ils  constatent  que  la  fer- 
mentation  fait  apparaître un gley  et  une  Blimination  de f e r  qui  ici  encore,  n'est  pas  pr6cipit6  par 
le  calcaire. BLOOMFIELD  (12)  en 1950 utilise Bgalement du glucose  pour  obtenir la  r6duction du 
fer  ferrique. 

BETREMIEUX (9)  Btudiant le r81e  de l'anion  dans  la  fermentation,  constate que Soi- es t   t r&s  
actif,  tandis  que  Cl-  l'est  nettement  moins, PO;-- â peine et NO; pratiquement  pas.  L'ion  sulfate 
favorise  la rBduction  de Fd' en Fe2+. 

2 .3  - Produits de transformation de l a   m a t i h e  organique du s o l .  

L'Btude des  diffBrentes  fractions  de  la  matigre  organique  ne  semble  pas  avoir  et6  très poussBe 
jusqu'ici.  Les  acides  humiques  et  fulviques ont, semble-t-il, un pouvoir  solvant  (par  complexation) , 
et reducteur  sur  le  fer  ferrique. 

BERES  et KIRALY (7)  obtiennent  une  r6duction  marquBe  de F$+ avec  de  l'acide  fulvique  extrait 
de  tourbe. PONOMAREVA (54)  estime que dans  certaines  conditions,  l'acide  fulvique  peut  assurer 
au fer  de  la  mobilite ou au contraire,  provoquer  sa  pr6cipitation. BABA et YAMAMOTO (3) estiment, 
quant à eux,  que  cet  acide  entraîne  l'elimination d.u fer  hors du sol. 

Il  est  certain que,  avec ou sans rBduction, les  constituants  de  la  matigre  organique du sol 
ont une action  importante  sur  les  sesquioxydes et  tout  particulibrement  ceux du sol. L'on  essaiera 
de la  prBciser  dans  le  chapitre 8. 
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2 . 4  - Extraits  de produits  végétaux  frais. 

Plusieurs  auteurs ont étudi6  l'action  des  extraits de litières  de  feuilles sur  le sol:.BLOOMFIELD 
(13), SCHNITZER (61  et 62), LOSSAINT (38) MOTOMURA (47), etc. On a constate (ROBINSON,GO) 
que  l 'eau  seule  ne  parJ~ent  pas à augmenter  le fer soluble. Par  ailleurs,  la  tourbe,  l 'humus  brut, 
ne  deplacent  pas  de fer non plus. P a r  contre,  des  solutions  contenant  des  extraits  de  feuilles  frarches 
se sont  montrees  capables  de  dissoudre du fer  du s o l  et de l'entraîner.  Diverses  espbces  des  zones 
tempérbes Nord et Sud, des  feuillus,  des  résineux ont tous un effet  solubiEsateur,  mais  des  degrés 
variables. LOSSAINT (38, 39) a  montre  que les extraits de feuilles de feuillus Ctaient les plus 
actifs,  ceux du hetre  moyens,  tandis  que  l'effet  le plus faible  est  celui  des  résineux.  Le  fer  ferrique 
est  dissout  par  les  extraits  de  feuilles,  et une proportion  de 20 B 40 % passe sous l'état  ferreux 
qui  apparaft peu à peu.  La  mobilisation du fer serait  dae B des  produits  transitoires, du type  po- 
lyphenol, des  acides  gras,  des  chelates  divers  produits  par la fermentation  des  feuillus,  Pour 
BLOOMFIELD (13), la plus  grande  partie de l'activite  réductrice  residerait  dans  des  produits B 
bas  poids  mol6culaire,  tandis  que  ceux à haut  poids  moléculaire  seraient  plutdt  inhibiteurs. 

2 . 5  - Importance du fer ferreux dans le  sol. 

L'importance du fer  ferreux  dans  le sol a  fait  l'objet  de  travaux dont ceux de MORRISSON et 
DOYNE (44), WILLIS et PILAND (73) ,  IGNATIEFF (32 )  sont B citer. 

Un sol normalement  drain6  et a&é ne  renferme  pas  de Fe2+, mais seulement du Fe3+. DBs 
que  l'on  est  placé  en  conditions de mauvais  drainage,  en  anaérobiose, les microorganismes du sol 
provoquent  l'apparition  de Fe?+. Cette  reduction de Fd+ en  Fe2+  est  favorisee  par  la  lumiere  solaire 
mais non par la chaleur.  La  mise  en  solution du fer ferreux  n'est  que  trbs  faiblement  realisde  par 
l'eau, . puisqu'on  n'en  trouve  que t r e s  peu dans les  solutions du sol   e t  beaucoup sur le complexe. 
Le fer ferreux  existe B l'état  d'ion  (lorsque le pH est < 6, O les+ conditions  de r H  le  permettent). 
On peut mettre  l 'ion F@+ en Bvidence en  traitant  le so l  par Al' (chlorure  d'aluminium  a 3 %). 11 
y  a  alors  deplacement  et  échange  de Fe par  Al. 

3. - LA  MIGRATION DU FER 

Une fois  la  reduction,  complète ou partielle, du fer réalisée,  ainsi  que  sa  mise  en  solution, 
ce  métal  va  pouvoir  migrer  dans le profil.  Il  pourra  migrer  per  ascensum, ou per  descensum, 
ou bien  obliquement ; la Combinaison dans  laquelle il aura été engag6 pourra Ctre detruite  et  le 
fer précipiter à un autre  endroit ; ou bien  encore,  cette  combinaison  pourra  sortir du profilet se 
joindre  aux  eaux  de  surface ou de  profondeur. 

3. 1 - Migration du fer dans le  sol. 

La  forme sous laquelle le fer migre est sujette à des  interpretations  qui  varient  beaucoup 
avec  les  auteurs. Il semble  que la forme  ionique  soit  de  moins  en  moins  retenue  par les p6do- 
logues.  Toutefois,  dans  un  certain  nombre  de cas particuliers, on a pu envisager la possibilite 
d'existence  d'ions. 

Formation  d'ions . VEREGINA (72 )  en 1950 a  montre  que  dans  certains marais très  acides 
(pH 2,0), le fer peut  exister sous forme  de SO,Fe, MANDAL (42) en 1960, admet  dans l e s  sols 
hydromorphes  l'existence  de  bicarbonate  ferreux. HEM et  CROPPER(*)  avaient  montré les limites 
physico-chimiques  des  ions  ferreux  (en  fonction du pH et de  Eh)  et  que les ions  ferreux  devaient 
être  remplacds  par Fe (OH), dbs  que la solution  arrivait à l'air libre. 

( 8 )  Chap. 1,p. 15. 
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Formation de  complexes  et  chelates . De t r è s  nombreux  auteurs ont envisagé  l'existence  dans 
le sol de  complexes  analogues  aux  complexes  de  coordination.  Il  semble  que JONES et  WILCOX(*) 
soient  les  premiers à avoir  pense à ce  mode  de  liaison  entre  le  métal  et  les  matières  organique 
et  minérale.  Par  la  suite, BREMMER  et al, BECKWITH, BLOOMFIELD,  BETREMIEUX,  SCHNITZER 
et  al. ( * * )  ont considCr6 ce  mode  de  liaison  comme  le  plus  logique,  et  celui  qui  est  le  mieux  suscep- 
tible  d'expliquer : la  migration du fer  avec  l'anion  (dans  le  cas de dialyse ou électrophor6se)  et  la 
possibilité  de  deplacements du fer à travers  des  milieux où le pH doit normalement  provoquer s a  
précipitation. 

D'autres  auteurs  comme KAWAGUCHI et MATSUO,  SWINDALE et JACKSON, SCHATZ et al(** 1, 
ATKINSON et WRIGHT(* ) pensent que l e  composé  fondamental  est  un  chélate.  Les deux derniers 
auteurs ont d'ailleurs  proposé  le nom de  "ch6luviation"  pour designer  la  mise en  solution du fe r  
SOUS forme de  chdlate  et sa  migration  dans  le  profil. AGUILERA et JACKSON( * ont propos6  une 
méthode  de  dosage du fer  l ibre  basée s u r  l'action de  1'EDTA sur  le sol. 

Mais  l'existence de  chélate  envisagée  également  par TING et YU (69)  aura  encore  besoin  d'être 
Btudiée  puisque, d'après SCHNITZER et  al. (**), leur  mise en  Bvidence dans  le so l  n'a pu encore 
être  prouvée  avec  certitude. 

Formation de "sols"  pseudo-solubles. LOSSAINT (38 )  faisant  le point  de la  question  en 1959,  
estime que diverses  actions  entrent en jeu  et  sont  possibles  telles que : pouvoir réducteur, pouvoir 
complexant,  chélatant,  possibilite  de sol  protecteur,  etc..  C'est  tantôt  l'une  tantôt  l'autre  qui  pr6- 
domine. 

La  migration du fer  dans  le  profil peut s'operer  dans  differentes  directions.  La  migration 
"per  descensum"  présente "3 priori' '  le  moins  de  difficultés  puisqu'elle  est  la  mieux connue et  la 
plus  facile B concevoir  dans un tres grand  nombre  de  profils.  Toutefois,  l'attribution à t e l  ou t e l  
mode  de  combinaison  n'est  pas  toujours  aisCe. 

La  migration  "per  ascensum"  a C t B  envisagee  dans un certain  nombre de cas  par DEMOLON 
et BASTISSE, REIFENBERG(****), BEADLE et BURGESS (18). DEMOLON et BASTISSE ont montre,  
par  des  expériences de laboratoire,  comment on pouvait faire  traverser  des  Bpaisseurs  de  sable 
calcaire  par du fer protCgC par- de la  silice.  Le  complexe,  arrivant à la  surface,  se  ddcompose  et 
le  fer  precipite.  Cette  explication  a  éte  admise  par  REIFENBERG  et  appliquee B la  formation de 
sols rouges  méditerraneens.  Toutefois, il faut signaler que rCcemment KHANC***) a  remis en ques- 
tion  cette  explication. BURGESS et BEADLE realisent  dans  des  tubes, au laboratoire,  la  rdduction 
du fer  ferrique ou ferreux  par  la  fermentation  de  matigre  organique  par  des  microorganismes.  Si 
la  partie  supérieure du tube  est  suffisamment  chaude,  les  solutions  renfermant  le  fer  ferreux  montent 
vers  la  surface,  le  fer  s 'y oxyde et  précipite.  Ces  auteurs  voient,  dans  ce  mécanisme, une expli- 
cation  des  concentrations  de  fer  fréquentes  dans  les sols tropicaux. 

absolu  de  sols  tropicaux  en  fer.  Ce  processus  a  éte  envisagé  par  plusieurs  auteurs. DHOORE(***! 
MAIGNIEN(.**) en Afrique, SHERMAN et JACKSON(*) aux  Hawaii. 

Les  migrations du fer  par  lessivage  latBral  sont  également  importantes pour l'enrichissement 

Enfin,  tout l e   f e r  qui  est  mobilise (sous une forme ou sous une autre) peut ne  pas  être  en- 
tigrement fixe dans un autre point du sol. Il peut être  éliminé  plus ou moins  complgtement  de 
celui-ci,  et  rejoindre  les eaux courantes  qui  le  transporteront à des  distances  considérables du 
point  de départ. 

( 8 )  Cf. Chapitre 10,p. 118. 

(**) Cf. Chapitre 8 , p. 99. 

(*S.) Cf. Chapitre 9 , p. 110. 

y )  Cf. Chapitre 1 , p. 10. 
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3. 2 - La  forme sous laquelle se trouve le fer dans  l'eau a fait l'objet  de  differents  travaux. HEM 
et  CROPPER(*) ont montre la predominance  de F$+. La  mise à l'air de  l'eau  de  nappes  profondes 
se traduit  par  l'apparition  de  films  de Fe (OH), qui  prothgent  l'eau  sous-jacente  de  l'oxydation. 

Dans les eaux  courantes  exposees à une  oxydation  constante,  le fer doit & r e  sous une forme 
differente. MOORE et MAYNARD (45) ont Btudie les  teneurs  en  fer  de  rivibres  et  en  particulier 
celle  de  l'Amazone.  Ce  fleuve  renferme 

3,6 à 6,2  ppm Al, O3 + Fe, 0, 

9,4 à 12,2 ppm Si O, 

5,7 à 8, 9  ppm mat.  organique. 

(GRUNER a calcul6  que s'il y a 3 ppm  de  Fe2 O,, pendant 176 O00 ans, il pourra  se  constituer, 
à l'embouchure du fleuve,  une masse de fer analogue à celle  de la formation  de  Biwabik). 

D'aprhs MOORE et MAYNARD (45) la mise  en  solution du fer  des  roches  s'effectue sous forme 
de  bicarbonate  ferreux  (C03),Fe Hz ; celui-ci  est oxyde  en Fe  (OH), et  cet hydroxyde est  protégé 
par la matihre  organique sous forme  d'un  hydrosol  stable.  Le  fer  voyagera sous cette  forme  jusqu'à 
la mer  où il sera  précipite. VAN BENDEN (5) a également  montré,  dans  les  cours  d'eau  issus  de 
tourbiPres  dans  l'Ardenne  belge,  que  le  fer  etait  combiné à la matihre  organique sous forme  de 
complexe. 

Les  teneurs  des  eaux  de  mer  en  fer  sont  trhs  faibles. RANKAIVIA et SAHAMA(**) citent les 
valeurs  de O, 002 à O, 02 g/tonne. Il est  donc necessaire  de  penser que le fer a et6  soustrait  malgr6 
les  fortes  quantités  produites  par  l'alteration  des  roches sur le continent. Le  fer  est donc à recher- 
cher  dans  les  oolites, ou les  silicates  ferrugineux. Il est  suggéré  que le fer  amen6 par   les  eaux 
reagit  avec  certains  anions  (silicique) ou bien  s'oxyde  et  pr6cipite.  C'est  pourquoi la teneur en fe r  
en  solution  dans  l'eau est si faible. On pense qu'un  peu  doit exister  encore sous forme  complexde 
ou sous forme  de  fluorure. 

BASS  BECKING et MOOREb**) ont montré  de  leur  côte les relations  étroites  existant  entre fer 
et  matiPre  organique  dans  des  sediments  d'estuaire. Il semble  possible  de  conclure,  d'aprgs  tous 
ces  exemples, que le  fer  ne peut entreprendre  de  déplacement  court ou long, à l'intérieur  comme 
à l 'extérieur du sol, que s'il a eté  engage  dans  une  combinaison  particulibre  (complexe,  chelate 
ou sol  protecteur)  qui  lui  assurera une  protection  efficace  contre  les  variations  des  milieux  qu'il 
lui  faudra  traverser. 

4. - PRECIPITATION  ET  IMMOBILISATION DU FER 

La  precipitation du fer  et  son  immobilisation  se  produiront  lorsque 1'6difice  fer-cbmplexant 
(ou chelate, ou le sol)  sera  d6truit.  Cette  destruction peut se  produire  par : changement du pH, 
du Eh, des  ions  en  solution ; oxydation du milieu  qui  detruit le "protecteur" ou remhne  le Fe2' 5 
1'Btat de F8+ ; d'ailleurs,  cette oxydation  peut être  effectuée  par  des  microorganismes.  La  fixation 
de  l'hydroxyde  formé sera  d'ailleurs  favorisée  par la présence  d'hydroxyde  preexistant. 

Oxydation  et  precipitation  biologique - HARDER (26)  en 1919, énumhre  toutes  les  espbces  de 
bactéries qui  sont  susceptibles  de  precipiter Fe (OH)3 à partir de  solutions  renfermant du fer  ferreux. 
11 cite  ne  particulier  comme  les  plus  efficaces : Crenothrix,  Leptothrix  ochracea , Gallionnella ferru- 
ginen, Spirophyllum ferrugineum. Toutes  ces  esphces  existent  dans le sol(****). GLEEN  (24)  en 1950 
verse une solution'  de  sulfate  ferreux sur un sol  bien aéré,   de pH 3. Le fer ferreux  en  ressort 
oxydé en  fer  ferrique.  .Puisque  cette  oxydation  ne  peut  avoir  lieu  que  pour un pH supérieur à 5, O ,  
il est  probable que c'est la microflore  qui  en  est  responsable. 

( * )  Cf. Chapitre 1,p. 15. 

(*. ) Cf. Introduction. 

(*-) Cf. Chapitre  2,p. 30. 

+**) POCHON et  de BARJAC (52) decrivent  en 1954 une  nouvelle  espece Spirouibrio ferroxudansqui oxyde F e 2 +  
en  Fe3+. 
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On a souvent attribue B des  conditions  tr8s  differentes  de pH et  de  teneurs  en  ions  @chan- 
geables  (en  particulier  en  CaZ+)  les  precipitations  qui  se  produisaient  dans  l'horizon  B  des  podzols. 
En  fait, il semble  bien  que  des  differences  considerables  en  ions  solubles  entre A, et  B  ne  puissent 
toujours  Stre invoquees. Il doit  y avoir,  par  contre,  des  differences  assez  marquees  dans le do- 
maine du potentiel  de  redox.  Ceci  est  tr8s  important pour les  auteurs  russes (YARKOV et al (741, 
SMIRNOVA et GLEBOVA (67).  La  precipitation du fer   aura  donc lieu  lorsque  l'aération du s o l ,  
ralentie pendant  un certain  temps,  redevient bonne. Cette  oxydation,  jointe à l'activite  biologique, 
ddtruira  les  substances  organiques  qui  protegeaient  le  fer  et  le  maintenaient  dissimule (BETREMIEUX 
(8, l l),  BLOOMFIELD('),  DEB (21) .  Par ailleurs, la presence d'oxyde dejà  precipite a pour effet 
de  faciliter la precipitation  ulterieure  d'une  nouvelle  couche  d'hydroxyde. 

Enfin,  dans les milieux  reducteurs  des  marais, PUUSTJARVI (55)  constate que Fe" peut pr6- 
cipiter SOUS forme de CO3 Fe, s'il y a beaucoup  de  gaz  carbonique  et si le pH est  supkrieur â 
5,  5. S'il  y a beaucoup  de  phosphate, il y a precipitation  de  vivianite.  Dans le cas general, il y a 
precipitation  d'hydroxyde  ferrique. 

5. - SULFURES  ET  SULFATES DE FER DANS LE SOL 

Le  soufre du so l  a pour  origine la decomposition des  mati8res  organiques  surtout  animales 
dans  le sol. Il peut provenir Bgalement  de  sulfates  d'origine  lagunaire  dans  les  sediments.  Le 
soufre et le  fer  sont lies la plupart du temps.  Ce  n'est que dans  des  cas  assez rares (alunite)  que 
ce metallo'ide est  inclus  dans  des  molkcules  sans  fer. 

5. 1 - Formation  des  sulfures 

AOMINE ( 2 )  a montre que si la reduction du Fe>+  en Fe" se produisait  pour  un  Eh,  de O, 3 
B O, 5 V, celle  de SOG- en S-- necessitait  un  Eh de -0,2 B O V, autrement  dit  des  conditions  nette- 
ment  plus  reductrices que  pour le  fer. Donc, le sulfate  est  r6duit  apr8s le fer. 

Cette  reduction  est,  comme  pour  le fer, sous la dependance  de  micro-organismes. STARKEY 
et WRIGHT (68) en 1945, BUTLIN, ADAMS et THOMAS (19)  en 1949, ont montré  qu'elle  etait sous 
la dependance  de Vibrio  desulfuricans . Une fois la reduction  achede, Fe*+et S-- forment du sulfure 
de  fer  qui donne au sol une  couleur  bleu  foncé B noir,  en  m$me  temps  qu'une  mauvaise  odeur. 
Ceci  est  souvent realise dans les mangroves en  zone inter-tropicale  et  dans  des  zones  basses r6- 
cupdrees  sur la mer (embouchures  de  fleuves  de la Colombie  britannique,  zone  r6cup6r6e sur la 
mer  en  Hollande par  exemple).  Dans  certaines  zones  cultivees  (BALLIS  (4)) on constate  au  voisi- 
nage  des  racines  des  vegetaux,  une  zone  reduite  de  couleur  bleutee  dae B Fez+. Par rdoxydation 
ulterieure, le fer se transforme  en Fe, 03, et  constitue,  au  niveau  des  racines,  une  veritable  zone 
durcie. 

5. 2 - Oxydation  des  sulfures 

Cette oxydation est  encore  effectuee  par  des  microorganismes. Thiobacillus  thioxgdans est  un 
des  plus  efficaces. 

Le  mecanisme  de  cette oxydation a BtB &tudi6  par  plusieurs  auteurs : QUISPEL, HARMSEN, 
OTZEN  (57), BENNEMA (6),  LECREQ  (37), VAN DER SPEK  (66). 

L'oxydation  des  sulfures  produit  de  l'acide  sulfurique  qui a pour  effet  d'abaisser tr8s forte- 
ment  le pH. Cet  acide  reagit  sur le Fd+ pour  former du sulfate  ferrique (S0 , )3  Fe,. L'alternance 
de  zones  claires  reduites  et  deferrifiees  avec  des  zones  tachetees a fait donner  aux  sols  argileux, 
dans  lesquels on les  observe,  le  nom  de "cat's clays". 

( * )  Cf. Chapitre 10,P. 118. 
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6.. - RESUME ET CONCLUSIONS 

La  mise en  mouvement du fer dans  les sols implique  presque  toujours la rkduction  de  Fe3+ 
en Fe2+ et  necessite la mise  en  oeuvre de  conditions  particuligres  qui  sont  dans  une  large  mesure 
commandees  par  le  potentiel  d'oxydo-reduction du sol. Ce  potentiel  Eh peut &tre  mesure sur l e  
terrain  mais  necessite la prise  de  precautions  particuligres. On peut  Bgalement exprimer  l 'etat du 

sol  par la notation r& lie à Eh  et pH par la relation  rHp = - $. 2 pH. Eh 
29 

On connait  experimentalement  les  valeurs  de rH, et  Eh pour  lesquelles, la réduction  de Fd+ 
en Fe2+ a lieu.  Des Bquations empiriques  reliant  Eh et pH ont et6  proposees. 

La  reduction du fer  ferrique  en  fer  ferreux  est  provoquee  par  des  microorganismes  operant 
en  anagrobiose.  Ce  sont les produits  elabores  au  cours  des  fermentations  qui  sont  responsables  de 
la reduction  de Fe3+ en Fe,+. 

Cette  reduction se produit  facilement  lorsqu'on  opere  en  presence  de  produits v6gBtaux ver ts  
naturels ou de  produits  purs  (hydrates  de  carbone  et  azot6s).  Des  extraits aqueux  de  mati6res veg6- 
tales  (feuilles  diverses,  d'arbres  feuillus ou resineux, de gramindes) peuvent reduire  le  fer  mais 
Bgalement le complexer. 

La migration du fer sous forme d'ion ferreux peut s'effectuer  dans  des  conditions t r&s  l imitees  
de pH et Eh. Les  possibilites  de  deplacement  sont  cependant  beaucoup  plus  grandes  et  variées, 
gr3ce  aux  complexes  (surtout  organiques)  et  aux ''sols'' qui  permettent au fer de s e  deplacer  dans 
des conditions où normalement il est precipite.  L'existence  de  chelate,  sans  devoir  etre  exclus , 
devra  être  confirmee. On a pu expliquer,  gr3ce A ces  combinaisons  particdigres  des  migrations 
"per  ascensum",  "per  descensum"  et laterales du fer dans  les  profils,  ainsi que les  deplacements 
5 grande  distance. 

La  précipitation du fer est le resultat du retour  de  conditions  oxydantes,  de la destruction 
des Bdifices protecteurs du fer. Ici encore,  l'influence  des  microorganismes  est  preponderante. 

Enfin, le   sor t  du soufre  dans  le  sol  est,  dans une certaine  mesure,  parallele à celui du fe r .  
Les  sulfates  sont  rkduits en sulfures et ceux-ci  reoxydds  en  sulfates  par  des  microorganismes 
dont les  conditions  d'action  sont  voisines  de  celles du fer. 

On peut  donc dire que si la mise en  mouvement du fer est  commandde  par  l'etat  physico- 
chimique du milieu, pH et rH,  , la mise  en  solution, la mise en  mouvement  et la precipitation du 
fer  sont liBes à l'activite  biologique  de  ce  milieu. 
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CHAI?ITR.E 8 

RELATIO~T ENTRE LE FER, LA MATIÈRE ORGANIQUE ET L'ARGILE 

INTRODUCTION. - LE COMPLEXE  ARGILO-HUMIQUE 

Il est  connu depuis  longtemps  que  l'humus(*)  et  l'argile(*') du sol constituent un ensemble  appelé 
complexe  argilo-humique.  Ce  complexe a fait l'objet d'6tudes  nombreuses  depuis  que SCHLOESING  (491, 
d8s 1902, avait  constat6 la fixation  de  l'argile  par  l'humus ; en  particulier  par MATTSON (41, 42, 43) 
TIULYN (55)  SIDERI(***),  MYERS(***), BRYDON et SOWDEN (14) etc. 

La nature  precise  de  ce comp1ex.e a éte  difficile à Btablir, c a r  on connaissait mal la COnSti- 
tution  de  l'argile  et  de  l'humus et les  types  de  liaisons  entre ces deux fractions.  En  ce  qui Con- 
cerne la mat i8re   midra le ,  MATTSON (41) estimait que l'argile  était  constitube  de  gels  colloïdaux 
de  signe  contraire,  précipit6s  au  voisinage du point isoelectrique.  Ce  point  de  vue  était  partage  par 
PURI et ses collaborateurs (46) qui  constataient  que les propriCt6s  des  melanges  de  silicates  de 
fer  et alumine  &aient les mêmes que celles des  colloïdes  du sol. La  decouverte  de la nature cris- 
talline  des  mineraux  argileux a amen6 MATTSON (43) à modifier  quelque  peu sa façon  de  voir. Il 
admit  alors  une double nature  de  l 'argile : un  noyau cristallin mis en  évidence  par les rayons X 
et enveloppe extdrieure  amorphe, non justiciable  des  rayons X, mais sibge  des  proprietes du sol .  
A l'heure  actuelle, la mise  en  oeuvre  des  moyens  d'analyse  moderne  (analyse  thermique,  diffraction 
des  rayons X, microscopie  Blectronique)  permet  de  conclure  que, si les  mineraux  argileux sont 
cristallises, il existe  une  proportion  souvent  notable  de  produits  colloïdaux  (dlophane,  hydroxydes 
divers). 

La matiere  organique a et6  longtemps mal connue.  Cependant, des  progrbs  substantiels ont 
eté  effectués  ces  dernieres  anndes  grsce  aux  importants  travaux  des  chercheurs  russes:  Mmes 
ALEXANDROVA, (1 A 5), et KONONOVA, (35) ,  allemands : FLAIG,  (22) et ses collaborateurs, si bien 
qu'on a pu proposer des modbles  structuraux  pour  l'humus.  Toutefois,  beaucoup  reste L faire  enccre 
dans ce  domaine. 

En  ce  qui  concerne la nature  des  liaisons, les avis  sont  encore  partagés : liaisons  chimiques 
par  ponts  metalliques ou forces  de  van  der Waals. Il est  impossible, en  effet,de  &parer un des 
constituants  sans  detruire  les  autres. 

L'Btude de la litterature, tres abondante sur ce complexe  argilo-humique,  ne  permet  malheu- 
reusement  pas  de  conclure que le  problbme  est  tranch6.  Aussi  pour  essayer  d'y  voir  clair,  l'on 
examinera  successivement les problbmes  de  liaisons  entre  le  fer  et la matihre  organique,  le  fer 
et  l'argile  et,  pour  finir, on examinera  ceux  qui  peuvent  exister  entre le fer  d'une  part,  et  l'humus 
et l'argile  d'autre  part. 

87 



1. - LE§ LIAISONS FER - HUMUS 

Depuis le début de  cet  exposé,  et à différentes  reprises  dans  plusieurs  chapitres, il a kt6 
montré  combien  l'existence  d'ions  ferriques  etait  peu  probable,  et que l 'existence  d'ions  ferreux 
etait  limitée à des  conditions  trgs  spéciales. Par consequent, les  relations  entre la matiere  orga- 
nique  et le fer,  lorsqu'elles  existent,  ne peuvent prendre la forme  saline  qu'on  serait  en  droit 
d'attendre  d'un  anion  présentant  de  nombreux  caractgres acido'ides  et  d'un métal qui  ne  peut  &tre 
séparé  de  ses  combinaisons  par  voie  d'échange.  Il est possible,  toutefois  d'envisager  des  liaisons 
hydr  oxylée . 

Le  fer  forme,  avec la matigre  organique du sol, des  combinaisons  appelées complexes si les  
donneurs  d'électrons  sont  indépendants  les  uns  des  autres  et chhlates si les donneurs  d'électrons 
sont  reliés  entre  eux  par  des ponts.  Dans les deux cas, le fer ne  réagit  plus  sous  forme  d'ion, 
mais est  incorpord à un anion. Ceci  avait  déjà  été  vu  par SMYTHE et  SCHMIDT(*)  en 1930 et par 
HORNER, BURK et HOOVER (29)  en 1934. 

Mise en evidence  des cornplexes. Elle peut se faire  de deux m a n i k e s  : 

a) de  maniere  directe en montrant  que  les  combinaisons  envisagées  existent  dans  le sol ,  

b)  de  manigre  indirecte  en  constituant,  par  voie  synthétique,  des  combinaisons dont le 
comportement  est  analogue à celui que l'on  observe  dans le sol. 

1 - Mise  en  6vidence  directe. 

BREMNER, HEINTZE, MANN, LEES etc. (9, 10, 11) extraient  le  sol  avec  des sels d'hydro- 
xyacides et constatent  qu'on  dissout B la fois  de la matigre organique et des  metaux. Ils supposent 
que, dans  le sol, une  partie  des  metaux est combinee  avec  une  partie  de .la  matigre organique SOUS 

forme  de  complexe  de  coordination,  et  que  ces  métaux  peuvent être déplacés  par une sorte  de 
réaction  d'échange  par  des  ions  susceptibles  de  donner  avec  eux un  nouveau  complexe. En  traitant 
le sol  avec du pyrophosphate  de  sodium, ils ont extrait la fois  des  métaux  et  de la matigre  orga- 
nique. Des  résultats  analogues peuvent ê t re  obtenus  avec les sols  sodiques ou ammoniacaux  d'acides 
susceptibles  de  donner  avec  le fer des  complexes : acides  fluorhydrique,  citrique,  salicylique, 
oxalique, etc.. (Cf. MARTIN & REEVE (40). 

SCHNITZER et al. (50), CHAMINADE (14), ALEXANDROVA (1, 2, 3, 4), pour  extraire, B la 
fois  matihre  organique et métaux, ont utilisé  ce  genre  de  réactifs. KAURICHEV et al. (30 à 32) Ont 
utilisé  l 'dlectrodialyse  pour  étudier les composés  ferro-organiques  des  sols à gley. Ils estiment 
que  plus  de 90 7' du fer  est  impliqué  dans  des  complexes  fer-humus.  La  matigre  organique  est  com- 
posée  surtout  de  polysaccharides, polyphénols,  amino-acides,  etc.. KAURICHEV et NOZDRUNOVA 
(31)  estiment que  85 à 98 70 du fer des  solutions du sol   des   sols  podzoliques est  complexé par  la 
matigre  organique  (au  printemps  et  en  automne). DUCHAUFOUR (20) en  traitant  le  sol  par  l 'eau 
oxygénée  ddtruit les  complexes  humus-fer,  et met le fer  en  liberté. DUCHAUFOUR (21) extrait 
le so l  avec  des  solutions  de  pyrophosphate  de  soude  additionnée ou non  de  chlorure  de  sodium. 11 
obtient ainsi les acides  humiques  bruns  et  gris,  auxquels  sont  liés  des  quantités  variables  de  fer, 
sous une  forme non  ionique. 

SCHNITZER, SHEARER et WRIGHT (50) traitant le sol au  pyrophosphate  de  sodium,  dialysent 
la solution,  et  traitent le produit  obtenu  par  l'eau  oxygénée. Ils obtiennent les  résultats  suivants : 
la matigre  minérale est constituée  pour 70 70 d'argile  (en  majorité  d'illite)  et 30 70 dlhydroxydes, 
constitués de 

76 70 de  Fe, O, 

12 7' de Al, O,  

8 70 de  Mg0 

4 70 de C a 0  

(.) C f .  Chapitre 1,P. 10. 
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L'examen  dans  l'infra-rouge  de la fraction  dialysée a montré  que les groupements COOH et 
OH de la matigre  organique  étaient  associés à des  métaux. 

On pourrait  multiplier  des  exemples  de  ce  genre  pour  appuyer la thgse  des  complexes fer- 
humus. 

2 - Mise  en  évidence  indirecte. 

Les  chercheurs  comme  BETREMEUX  et HENIN(*)  BLOOMFIELD(*) ISLAM et ELAHI(*), 
MANDAL(*) MOTOMURA(* qui  par  leurs  études  de pédologie expérimentale ont réalisé la migration 
du fer ont certainement  créé  des  complexes  artificiels du m%me  genre  que  ceux  qui  existent  dans 
la nature. Ils n'ont  pas  cherché B faire la part  entre  complexe  et  chélate. 

De nombreux  autres  chercheurs ont étudié  l'action  de  chélates sur des  métaux  alcalino-terreux, 
et d'autres  métaux  bivalents  tels que Ni, Co, Cu, Mn et  avec  fer  et  aluminium.  D'autres,  avec 
l'aide  de  chélates,  essaient de reproduire  '*in  vitro''  les  processus pédologiques.  Dans ces   essais ,  
les chélates  sont  géndralement  des  acides  aminés  (EDTA,  glycine,  etc. ). 

KONONOVA et TITOVA (36 ) ,  SCHATZ et al (48) pensent que d&s le début de l'attaque des  roches 
et  des  minéraux,  des  sequestrants  interviennent. SCHATZ a réalisé  des  essais oa il met en pr6- 
sence  des  roches  broydes  avec  des  solutions  d'acides  organiques  tels que  citrique,  salicylique, sus- 
ceptibles  de  former  avec  les  métaux  des  chklates.  Ces  produits,  solubles  et  résistant B des  va- 
riations  assez  fortes  de pH, doivent d'aprbs  ces  auteurs  exister  dans la nature. De nombreuses 
déterminations  déjà  anciennes ont mis  en  évidence  l'existence  d'acides-alcools ou acides-phénols 
analogues à ceux  qui  sont  expérimentés. BECKWITH (7), BROA1)BENT et OTT (13),HIMES et BARBER 
(28)  etc.  préparent  des  combinaisons  avec,  d'une  part  des  matigres  organiques  extraites du sol, 
d'autre  part  des  métaux  bivalents  (Cu, Zu, Ni, etc. ). 

Ils  constatent que la titration  d'un  acide  organique  aminé  (glycine  qu'on  trouve  dans  le sol,) 
est  modifiée  par  la  présence  d'un  métal  bivalent  qui  abaisse  notablement  le pH. 

1 - Sans metal 

2 - Avec m6tal 

N a O H  
10 

(*)  Cf. Chapitre 7 ,P .  84. 

Figure 21  - Titration  d'un  acide  organique amine. 
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La  réaction serait la suivante : 

Cu2' + 2 NH3+ - CH' - CO2- CO-O 

CH, - 

CH* 

CO 

Tous  ces  auteurs  estiment que les complexes  dans  lesquels  sont  engagés  ces  metaux  sont  des 
chélates.  Lorsqu'on  détruit la matière  organique ou qu'on  méthyle  les  groupements -COOH, le pou- 
voir  complexant  disparait. KHANNA et STEVENSON (33)  obtiennent  également  des  complexes, mais 
estiment  que la teneur  en  chélate est faible. MORTENSEN (43) faisant le point  en 1963 de la ques- 
tion  des  liaisons  entre la matière  organique du sol  et  des  métaux,  retient  que  l'on  peut  avoir 
échange  d'ions,  adsorption,  chélation,  coagulation  et  peptisation, et que  l'on  sait  encore  assez peu 
de  choses  sur  les  ligands  des  constituants  de la matière  organique. 

2. -,LES LIAISONS  FER - ARGILE 

Il ne  semble  pas  que  les  relations  entre  les  hydroxydes  de fer et  les  minéraux  argileux  aient 
eté  étudiées  par  beaucoup  de  chercheurs  depuis BARBIER en 1933, jusqu'â  une  époque assez ré- 
cente.  DHOORE(*)  en 1949 et 1954 a envisagé le problème  dans  son  ensemble  d'une  part,  et  dans 
le  cas  d'accumulation  dans  les  sols  tropicaux  d'autre  part.  FRIPIAT  et ses collaborateurs : Melle 
GASTUCHE,  COUVREUR, ont ensuite  examiné en détail  quelques  problèmes  posés  par les relations 
entre  les hydroxydes  et la kaolinite. 

Ces  études  ,ont  éte  rendues  possibles  par  une  connaissance  toujours  améliorée  de la nature 
des  corps  en  présence, et par  l'utilisation  de  techniques  particulières  telles  que : l 'extraction  des 
formes  de  fer  libre, la mesure  des  surfaces  spécifiques (BET, HENDRICKS-DYAL), analyse  ther- 
mique  differentielle,  microscopie  électronique,  etc. . 

2. 1 - Conditions de fixation du fer m u  l'argile. 

BARBIER (6 )  a montré  depuis  longtemps  que  le fer était  susceptible  de s e  fixer sur l 'argile.  
S i  l'on  ajoute  une  solution  de  fer à une  suspension  d'argile, le fer  se  fixe  quantitativement sur 
l'argile. 11 y a partage du fer  entre  les  phases  solide et liquide,  lorsque : 

1. L'argile  ayant  fixe  une  quantite  trop  forte  de fer est devenue  électro-positive. 

2. L'hydrate  ferrique  est  lui-même  électro-négatif  (par  complexation). 

La  migration du fer ne  peut  avoir  lieu  lorsque le complexe  fer-argile  demeure  électro-négatif. 
I l  faut  donc  que toutes  les  positions  d'échange  n'aient  pas  été  bloquées  par le fer,  et  que  l'ensem- 
ble  fer-argile  ne  soit  pas  devenu  électro-positif  par  excès  de fer. La  migration du complexe se ra  
entravée  par la présence  d'ions  positifs  (Ca2+  par  exemple)  dans les solutions du so l  mais non 
par le pH. 

LUTZ  (33) a étudié  quelques  propriétés  des  suspensions  de  bentonites  modifiées  par  le fer. 
Il a constaté que  lorsqu'on fait réagir du chlorure  ferrique  sur  une  suspension  de  bentonite,  l'adsorp- 
tion  n'est  pas  quantitative ; le  fer  est  un  agent  floculant  plus  important  que  H  Ca ou  Mg ; le fer 
provoque  une  diminution  de  l'hydratation,  une  augmentation  de la capacité  d'échange  d'anions,  une 
augmentation  de  1'aBration  et de la perméabilité. 

(= )  Cf. Chapitre 9 , p .  101 
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Les  travaux de  FRIPIAT  et ses  collaborateurs (18, 2 3  à 26) ont porte sur trois  formes  d'hydro- 
xydes  de fe r  : goethite,  16pidocrocite,  gels  amorphes,  et sur deux kaolinites du Congo. Ils ont 
abouti aux conclusions  suivantes : 

1. Les  hydroxydes  de  fer  qui  recouvrent  les  cristallites  argileux peuvent se  présenter 
sous deux formes  tres  differentes, 

Dans le  premier  cas, les produits  ferrugineux  s'étalent  rBguli&rement sur les  surfaces  a  b de 
la  kaolinite s e  pr6sentant  sous  forme  de  pseudo-hexagones  empiles  suivant  l'axe  c.  La  surface  sp6- 
cifique  augmente  jusqu'à une teneur  en Fe, O, de l 'ordre de 12 70 ; au-delà, il se  forme  des  micro- 
concr6tions  d'oxydes  purs.  Les  surfaces  sont donc entierement  saturees. 

Dans le deuxigme cas, on a  des  agregats  desordonnes,  irréguliers  et poreux.  La  surface  sp6- 
cifique crolt  linéairement en  fonction  de la  teneur en  oxydes. Il  n'y  a  pas de saturation  des  surfaces 
des  cristallites.  Les  surfaces  adsorbantes  sont  dues aux  oxydes  de fer. 

2.. Les  caractéristiques  evoquées  ci-dessus  sont  dQes à la  nature du minera1  argileux. 
Si l'argile  est  saturee  par  des  cations,  les  complexes  kaolinite-hydroxydes de fer  sont  compacts, 
ordonnes, non poreux.  La  capacité  de  saturation  est  limitbe.  Par  contre,  avec une kaolinite - H ,  
on a un complexe B structure dbsordonn6e,  poreuse, B capacit6  d'adsorption  inddfinie d'oxyde. 

3 

Figure 22 - Variation  de la  surface  specifique en fonction  de  la  teneur  en oxyde de  fer. 

En  operant  par  voie  synthdtique, FRIPLAT et   a l  (25, 2 6 )  ont constate  qu'une  argile  qui  avait 
subi un traitement  neutre  (aux  fins de  deferrification)  donnait  avec  les  hydroxydes de fer  des  com- 
plexes  ordonn6s,  tandis  que  celles  qui  avaient  subi un traitement  acide donnaient au contraire  des 
complexes  desordonnés. 

Par  des  voies  assez  differentes, MAC LAUGHLIN ( 3 9 )  en Btudiant les  teneurs en fer  d'argiles 
et  de  limons,  aboutit B l a  conclusion  que l e  fer s'y  trouve  sous deux formes diffgrentes.  L'une 
facilement  soluble,  l'autre  difficilement  soluble  (par  la  methode DION). 

TOTH (54) étudiant le  comportement  d'argiles  déferrifiees,  constate que,  pendant l'electro- 
dialyse,  les  produits  deferrifies  perdent  davantage de silice et  de  sesquioxydes,  et  qu'il y a  abais- 
sement du pH ; par  contre, il n'y a pas  de  changement  de la  capacit6  d'&change B pH 7, de  dimi- 
nution  de  l'adsorption  des  phosphates.  Les  courbes  de  neutralisation  sont peu differentes mais l e  
pouvoir  tampon  est  plus  faible. NYE (46) constate que, dans  le sol  qu'il Btudie, le  pourcentage  de 
fer  de  l 'argile  est à peu prbs  constant  et que  1'"adhBrence" du fer  à l'argile  est  suffisamment  forte 
pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  lessivage à mesure que l e  sol  migre  le  long  des  pentes. Ce n'est  pas  le 
cas  des  concrktions qui,  elles, se  dissolvent à mesure  qu'elles  progressent  le long des  pentes. 
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2. 2 - Nature des l i a i sons  entre hydroxydes e t  arg i l e s .  

Au cours du precedent  paragraphe, on a pu constater  l 'existence de  complexes  kaolinite- 
hydroxydes  de  deux  sortes. Il parait  maintenant  interessant  d'6voquer  "comment"  les  hydroxydes 
sont relies aux  argiles,  quel  mode  de  liaison  peut  exister  entre la surface ou la tranche  des  cris- 
tallites  et  le  fer. 

FRIPIAT et GASTUCHE (26) ont  6voqu6 ce  problbme  dans  leur  dtude,  et  l'ont  repris  ulterieu- 
rement. Si le  feuillet  de  kaolinite  est  Blectriquement  neutre  (les  charges  positives  et  nCgatives s e  
compensent  exactement  dans  le  feuillet),  les  possibilites  d'&change  n'existent  que sur les  tranches 
des  pseudo-hexagones  garnies  d'hydroxyles  qualifies  d'acidoïdes.  En  milieu  acide,  ces OH reagiront 
avec F e  qui &unira  les  pseudo-hexagones  par  la  tranche. On rBalisera  ainsi  des  agregats desor- 
donnes. Par contre, si le  milieu  est  neutre, 1'H sera  remplace  par Na, et la place  &tant  prise, il 
aura  tendance à se  placer  pr&s  des OH des  surfaces  planes. GASTUCHE (27) a donne les  precisions 
su r  la structure  des  complexes  ordonnes  et  desordonn6s. 

a)  Structure  ordonnee.  Le  fer  se  fixe sur la  surface  plane  en  petits  paquets,  au  hasard, 
ce  qui  ambne une augmentation  de  surface. A un moment  donné,  toute la  surface  est occup&e par 
des oxydes  de fer. 

O=FelOH + Hi 
'-----Y 

\ O 
I 

O O 

t 
C 

Figure 23 - Liaisons  ordonnees  entre  les  cristallites  et  le  fer. 

La  surface  specifique  est alors maximum.  Les  feuillets  s'empilent  suivant  l'axe c. La  s u r -  
face  diminue. 

b)  Structure  dksordonnee.  Les  hexagones  sont  relies  par la tranche  par  des  ponts de Fe 

-O Fe 

O 

Figure 24 - Liaisons  desordonnees  entre  les  cristallites  et  le  fer. 
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Ces  édifices  sont  disposds  sans  ordre.  L'augmentation  de la surface est l inéaire   e t   t rès  
forte. 

Aux U. S. A.,  différents  chercheurs  avaient  étudié les liaisons  Fer-argile : DION,  BOWER et 
TRUOG en particulier. Pour DION (19) le fer dit  libre bloque un certain  nombre de  positions  d'échange 
du mineral  argileux  et  l'enl&vement  de  ce  fer  libre  augmente  immediatement la capacite  d'échange. 
DION cite  des  cas oh une augmentation  de 50 70 est  notée.  La  teneur en argile  s'élbve en m&me 
temps. 

A la surface de l'argile,  dans  un so l  normalement  aéré et drainé, il ne  peut  exister  de Fe9+ 
ou Fe2+ B moins  d'un pH trgs  bas  rarement  réalisé. DION admet,  aprgs BOWER et TRUOG (12)  
l'existence  d'un  ion  Fe (OH): qui  est  fixe  sur  l 'argile  et bloque les positions  d'échange. On a 
alors un produit du type 

susceptible  de  se  deshydrater. 

/ OH 2 Argile - Fe 

\ OH 

- 2 Argile + Fe, O, + H, O. 

En  fait, la nature  de la réaction  des  hydroxydes  de  fer  avec la surface  des  argiles  n'est  pas 
encore  connue  avec  certitude.  Dans  leur  étude  sur  l'acétylation  des  surfaces  kaoliniques, CLOOS 
et  FRIPIAT (16) en faisant  rdagir du chlorure  d'acktyle  sur la kaolinite  concluaient  qu'il  pouvait 
y  avoir B la fois  réaction  chimique  et  ponts  hydroggne  entre  les  produits  en  prksence. On aurait 
donc les  deux possibilités : 

/ OH 
1/ Argile - OH + HO - Fe - Argile - O - Fe / O H   + H , O  

'OH ' OH 

2 /  Argile - O-H -0- Fe / OH 

H \OH 
I 

L'examen  de  ces  complexes  dans  l'infrarouge  parait  susceptible  de  donner  des  renseignements 
intéressants  sur  ces  liaisons. 

Tout récemment, KELLERMANN et TSYURUPA (33)  estiment. que les  liens  entre le fer  et 
les  minéraux du sol sont  d'ordre  chimique. 
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3. - LE§ LIAISONS  ENTRE LE FER, LA MATIERE  ORGANIQUE ET L'ARGILE 

Les  combinaisons  fer-matière  organique  et  fer-argile  permettent de  mieux  comprendre  les 
combinaisons  qui  peuvent  exister  entre  le  fer, la  matigre  organique  et  l 'argile en particulier,  dans 
ce qu'on  appelle l e  complexe  argilo-humique  qui  est  la  partie  la  plus  intéressante du sol  et  en 
même  temps  la  plus  difficile A bien  conna'itre. 

MATTSON (41) envisage  dans  les  podzols deux types de  complexes : 

un complexe  cationique : 

/si O - - Fe 

\ Humate 

un complexe  isoélectrique : 

Les  divers  auteurs  qui ont Btudié cette  question  recemment n'ont  pas tous la  même  façon  de 
voir  et  les diffBrents  points  de  vue  peuvent se   ramener  B deux : 

- Pour les  uns, les  liaisons  entre  l'humus  et  l'argile  se font par  l 'intermédiaire  de 
ponts  métalliques où Fe  joue un rôle  important. 

5 

- Pour  les  autres, il y a  simple  additivité  et  les  liaisons  se font par  ponts  hydrogène 
et  forces de VAN DER  WAALS. 

3 . 1  - Liaisons  argile-humus par ponta mitall iques.  

Parmi  les  auteurs qui, nombreux, ont apporte  des  arguments en  faveur  de la  theorie  des 
ponts,  citons DHOORE, SEN, K$AN, MUKHERJEE,  BEUTELSPACHER, DA SILVA etc..  Leurs 
arguments  sont  assez  variés  et font appel A des  déterminations  très  diffkrentes. 

DHOORE (17) prBsente  le pont de la  mani&re  suivante : l e  complexe  fer-argile  est  suscep- 
tible de rdagir  avec une  molecule  organique ou mindrale pour  donner un nouveau produit : 

R et  R'  designent  des  anions  organiques ou mineraux dont la  complexite peut ê t re  lrPs grande. 

MUKHERJEE (45) Btudie l a  fixation  de  l'humus  par  l'argile  et  constate,  entre  autres  choses, 
que l'argile-Ca  fixe  davantage  d'humus que l'argile-H. Il estime donc  que des  liens de  coordination 
relient  l 'argile  et  les  radicaux OH et COOH de la  matière  organique  par  l'intermédiaire de Ca.  
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SEN (51) a preparB  des sols d'humus  et  d'argile,  les a mis  en  contact et a extrait  ensuite 
l'humus  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude O, 5 N. En  ajoutant  des  cations  metalliques, il 
constate  que la quantitg  d'acide  humique  extrait  diminue  consid6rablement. Par consequent, il deduit 
que les ions  metalliques  (Fe et Al  en  particulier)  jouent un rôle  de pont. Il y a donc  deux sortes  de 
liens  entre la matière  organique  et  l 'argile : l'un  faible  concerne  des  liaisons  directes  entre  ces 
deux constituants,  l'autre  plus  fort  dans  lequel  intervient le metal donnant un  complexe non extrac- 
tible  par la base. 

SINGH (53), dans  son Btude des  sols  noirs  tropicaux, conclut qu'il  existe  des  complexes  entre 
la matière  organique  et  l 'argile  par  l 'intermédiaire  de  ponts  constitues  par Ca, Mg, Mn et  Fe. 

BEUTELSPACHER (8), après  examen  au  microscope  electronique,  estime que l'humus  ne peut 
se fixer  sur  l 'argile  sans fer. 

DA SILVA (52)  après  des  mesures  de  viscositk, est en  faveur  des  ponts  metalliques.  La  vis- 
cosite  des  produits  obtenus  avec  des  argiles  Fe ou Al est  plus  forte  que  celle obtenue  avec  des 
argiles H. Cet  auteur  estime que les  points  de  liaison  sont  les  surfaces  et les bords  des  cristallites 
dans le  cas de  kaolinite ou d'illite. Par contre,  en  ce  qui  concerne la montmorillonite, il y a p6n6- 
tration  entre les feuillets. 

HEMAIDAN,  WALLACE et LUNT ( 3 7 ,  56) ont Btudie la fixation  de  chélates s u r  les colldides 
du sol. Dans le problème  qui  nous  interesse, le chelate  (ici EDTA) peut ê t re   mis  en parallèle  avec 
la matiere  organique du sol. Ces  auteurs  partent  de Fe EDTA et  de  kaolinite  et  montmorillonite. 

1/ La  lenteur  des  rgactions indique qu'ïl ne s'agit  pas  de  reactions  d'echange. 

2 /  Ceci  est  confirme  par  l'action  de FNH, et Na Cl  qui  reste  sans  effet. 

3 /  Le  complexe  obtenu  est  detruit  par la soude. 

4 /  La  formule  suggeree  est : X - EDTA - Fe - O - argile oh X est  un cation ou H. 

Le  chdate  ne  se  f ixe  pas sur les  plans  des  cristallites, mais sur les tranches. On ne  note 
pas  d'expansion  de la montmorillonite  aux  rayons X. Peu  de  variations  de la capacite  d'echange  ne 
sont  notees  après la fixation. 

3. 2 - Liaisons argile-humus pur ponts hydrogène e t   f o r c e s  VAN DER WAALS. 

A  l'inverse  des  auteurs  préc6dents,  pour  lesquels  l'existence  des  ponts  métalliques  parait 
suffisamment  établie,  des  chercheurs  russes  en  particulier ALEXANDROVA et NAD (5) conçoivent 
le complexe  argilo-humique  sans ponts  metalliques.  Pour  eux,  les  colldides  humiques  et  mineraux 
(i. e. argiles)  ne  sont lies que par  des  forces  de VAN DER WAALS ou par  des  ponts  hydrogène. 

Les collo'ldes organo-mineraux du sol sont  des  mélanges  de  composition  variable  des  subs- 
tances  suivantes  très  fortement  dispersees : 

Substances  humiques. 

Substances  minerales. 

DBrivgs  humiques  de  Al  et Fe. 

Quelques-uns  sont  libres,  d'autres  adhèrent A la surface  de  particules  plus  grossières. 

ALEXANDROVA et NAD ont propose le schema  gbneral  suivant  pour  représenter la combi- 
naison  des  matières  humiques  avec le fer. 

 COO OH)^ n-2 

\R/ O /  
'Oo \Fe - OH 

i 'CO0 Fe  OH 
x H  echangeable 

OH 
X I ----- liaison  intermicellaire. 

I 
I 

n Fe (OH), 
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En  mettant  en  prdsence un humate  de  fer,  ainsi  reprdsent6,  et une argile  Ca ou Na (extraite 
de  chernozem), ALEXANDROVA et NAD obtiennent les  resultats  suivants : 

- la  capacite  d'@change  de  l'humus  et  celle de l'argile  sont  parfaitement  additives,  ce  qui 
ne  devrait  pas  Mre  le  cas s'il y  avait  reaction  entre  l'humus et l'argile. 

- l'isotherme  d'adsorption de  vapeur  d'eau  était  abaissee  lorsqu'on  mettait  en  présence 
humus  et  argile.  Ceci  confirmerait  la  thbse  des  auteurs  qu'il y a  reduction  de  la  surface  specifique 
par  fixation  d'humus sur l'argile. 

Il n'y  a donc pas  combinaison au sens  chimique,  mais  simple  addition  et  melange.  La  dessi- 
cation  suffit B fai8re adherer  l'humus à l 'argile. 

4. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Les  liaisons  fer-humus  sont  très  probablement du type  complexe  de  coordination  et  même 
ch6late. De cell,  on a  des  preuves  directes : remplacement  des  complexants  par  d'autres,  destruc- 
tion du complexe  permettant  d'obtenir  le  m6tal ; des  preuves  indirectes  obtenues en essayant  de 
reconstituer  les  conditions de la  nature.  Toutefois, si l'existence  des  chélates  paraît  aller  de  soi, 
les  preuves  de  leur  existence n'ont pu encore  être  accumul6es. 

Les  liaisons  fer-argile  sont d'un  type  différent.  Les  hydroxydes  peuvent  couvrir  les  argiles 
et  faire  corps  avec  celles-ci  jusqu'â une certaine  limite  au-delà de  laquelle, il y  a  individualisation 
en  grains  sdpar6s. On peut avoir  des  agrégats  ordonnés  et  reguliers ou bien  des  produits  d6sor- 
donn&, poreux,  distinguables  au  cours  de  la  dissolution du fer  et de la  mesure  de  la  surface  sp6- 
cifique.  Differents  modes  de  liaison peuvent être  envisagés  entre  les  surfaces  planes  des  cristallites 
(structures  ordonnkes) ou entre  leurs  tranches  (structures  desordonnées). Si on peut admettre une 
véritable  r6action  chimique  entre  les  hydroxydes  et  l'argile, il semble que les  ponts hydroghne 
soient  tout  aussi  valables, 

Pour ce  qui  est  des  liaisons  humus-argile, deux conceptions  sont  en  pr6sence.  La  premigre 
envisage  l'existence  de  ponts  m6talliques  entre  l'humus et l'argile.  La  seconde ne  peut  y  voir  que 
des  ponts  hydroggnes  et  des  forces  de VAN DER WAALS. 

Sans  doute, differents  modes de liaison  sont-ils  possibles  simultanément  et  l'argumentation 
pr6sentée â l'appui  des  divers point  de vue  n'est-elle  pas  toujours  entigrement  convaincante  (par 
exemple,  lorsqu'on  met  en  presence un acide  humique  et une argile H, on ne  voit  pas  bien  pourquoi 
une reaction  chimique  aurait  lieu  et  la  capacite d'6change  ne serait  pas  additive). 

Aussi doit-on  avoir  probablement : 

- cornplexation et meme  chélation du fer par  la  matière  organique. 

- adsorption  des  hydroxydes  sur  les  surfaces  des  argiles  avec  fixation  par ponts  d'hydro- 
ggne ; r6action  partielle au niveau  des  positions  d'échange. 

- adsorption  des  hurnates  sur  les  surfaces  des  micelles  et  reaction  avec  complexation 
du fer au niveau des  positions d'bchange. 

Ici  encore,  l'adsorption  dans  l'infrarouge doit être  susceptible de  donner  des  renseignements 
int6ressants. 
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CHAPITRE 9 

L'IMMOBILISATION DU FER DANS LE  SOL 

INTRODUCTION 

Le  chapitre 7 a permis de  voir  comment  le  fer peut passer  en  solution,  le  plus  souvent  aprês 
reduction  et/ou  complexage.  Dans  le  chapitre 8, ont et6  examinees  les  combinaisons,  plus ou moins 
durables,  que le   fe r  pouvait realiser  avec  la  matiere  organique  et  avec  l'argile du sol. 

Au cours de ce  chapitre,  l'on  examinera  comment  le  fer  peut  l'se  figer''  dans  le sol  et  comment 
il peut prendre  des  formes qui, pour  un temps,  lui  retirent  toute  possibilite de  mouvement.  Cette 
immobilisation du f e r   s e  produit  de  maniêre  importante  dans  les sols tropicaux,  aussi  est-ce  surtout 
à eux qu ' i l   sera  fait allusion  dans  les  page$  qui  suivent.  Il  reste  bien Bvident que les  sols des  pays 
temperes  ne  sont  pas  exempts  de  ces processus. 

Trois  parties  seront  distinguees  dans  ce  chapitre : 

1/ L'accumulation  des  produits  ferrugineux  dans le sol. 

2 /  Le  concretionnement  des  produits  ferrugineux. 

3 /  Le  cuirassement de ces  produits. 

Auparavant,  quelques  precisions  sont  necessaires  sur  le  sens  prdcis B donner  aux te rmes  
utilises (Cf. MAIGNIEN (25), p. 13 à 22). 

- concr6tion : noyau induré,  forme  en  place,  de  forme  le  plus  souvent  spherique Ou 
tout  au  moins  arrondie,  et  dépassant  rarement 5 cm  dans  sa  plus  grande  dimension ; il ne h i  cor- 
respond  pas une  composition determide,  mais  elle  est  constituee  le  plus  souvent de Fe, O,, Al, O,, 
Ti O,, Mn O, et H, O. 

- amas  concretionne : "collection"  induree  de  taille  beaucoup  plus  forte  que la concr6- 
tion : 5 à 25 cm.  La  forme  est tres variable  et peut presenter  des  protuberences  plus ou moins 
arrondies. 

- cuirasse : niveau  indure  d'un sol ; non entamable â la pelle,  mais se   cassant  au marteau; 

. 6paisseur : quelques  decimêttres â quelques  metres. 

. etendue : quelques  metres  carres B quelques  centaines  de  kilomettres  carres. 

. morphologie : â la  fois  variable  et  caracteristiques : massive,  pisolithique,  sco- 
riac6e,  vacuolaire,  etc. . 

- carapace : niveau  d'induration  bien  moindre, s e  coupant B l a  pioche. 

La  morphologie  est  encore  proche  de  celle du sol  dans  lequel  elle  s'est  developpee. 

Les  termes de  "lat6rite"  et  "bauxite"  seront  #vites. 

Le  premier  est dQ à BUCHANAN. Toutefois,  les  acceptions  qui  lui ont et6  assignees  par la 
suite ont et6  tellement  variables  avec en particulier  confusion  de  l'induration  et  des  autres  processus, 
de formation du sol : ferrallitisation,  ferrugination,  etc.,  qu'il a Bt6 juge  preferable  d'bviter  de 
l'utiliser,  malgr6 une  excellente  mise  au  point  de PRESCOTT et  PENDLETON (31). 
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Rappelons  que  PENDLETON et SHARASUVANA (30), se  reférant B BUCHANAN, definissaient 
la latérite  "illuvia1  horizon,  largely of iron  oxides,  with a slag-like  cellular or pisolitic  structure 
and of such  a  degree of hardness,  that it may  be  quarried out  and used  for  building  construction". 
Cette  définition  a kt6 modifiee  par la suite  et il n'est  plus  fait  allusion 2 la possibilite  d'utiliser 
le materiau 3 la  construction. 

Le  terme de "bauxite" est un terme  de  mineur, et  désigne un mélange  d'hydroxydes  naturels, 
suffisamment  riche  en Al O pour  être  exploité  (50 à 65 %) et  ne  renfermant  que  de  faibles  teneurs 
en Fe203  et  Sio,.  Les  minéraux  sont le plus  souvent  gibbsite  et b o h i t e  (ce dernier  minéral   n 'est  
pas un constituant  habitueï du sol(* ). Toutefois, les relations  de  bauxite  et  latérite  sont tr&s etroites,  
bien  que  certains  auteurs  y  voient deux produits  r6sultant  de deux processus  de  formation diff6- 
rente. (WAEGEMANS  40, 41). 

2 3  

Les  termes  de "nodule'' et "crot3te" sont  rdserves aux accumulations  calcaires. 

1. - L'ACCURiIULATION  DU FER (Oxydes et Hydroxydes) DANS LE SOL 

L'accumulation  des  oxydes  et  hydroxydes  de  fer  dans un horizon du sol resulte  de  processus 
tr&s différents  de  celui  de  l'induration.  Il  existe  des  horizons B tres  fortes  teneurs en fer  (Cuba, 
Madagascar,  Philippines), non durcis,  tandis  que  l'on  connalt  des  horizons  indures où les  teneurs 
en  fer  sont  mediocres. 

1.1 - Cette  accumulation du fer dans l e  sol  a fait  l'objet  de  travaux dont les  plus  importants  sont 
ceux  de DHOORE et MAIGSIES. DHOORE (6, 7)  a distingué deux modes : 

- l'accumulation  relative  par  exportation  de  produits  autres  que le fer  (silice,  bases). 

- l'accumulation  absolue  par  introduction  dans le milieu  de  produits  ferrugineux  prove- 
nant  soit  de  l'extérieur du sol, soit  d'un  autre  horizon du sol. 

Un horizon  B  de  podzol est le sigge  d'une  accumulation  absolue  par  apport  de fer de l'horizon 
A  sus-jacent. Un horizon  B  de  sol  ferrallitique  est  le  siege  d'une  accumulation  relative  par expor- 
tation  d'un  grand  nombre  de  produits  solubles (silice et bases). Il peut également  être  l'objet  d'un 
enrichissement  absolu  par  introduction  dans  l'horizon  de fer apporte  obliquement (MAIGNIEN  24,  25) , 
SHERMAN (37, 38) ou bien  par  ascension  capillaire (BURGESS et BEADLE)(**). 

DHOORE (7) a  distingue  trois  zones  differentes : la zone  de  depart où le fer se separe  des 
minéraux  primaires ; l a  zone  de  translation est celle B travers  laquelle le fer  migre ; la zone  de 
réception  est  celle où aboutit l e  fer. Les  zones  de  depart  et  de  translation peuvent être  situées 
tres loin  de la zone  de  réception. Dans un podzol, l'horizon  B  constitue  une  zone  de  réception.  A 
l'accumulation peut succeder  une  induration  pour  former un "alios".  Dans les  sols  des  regions  tro- 
picales;  l'accumulation est souvent  dgalement  suivie  d'induration. La zone  de  rdception peut $tre 
argileuse : d'abord  couverture  de  l 'argile  par le fer, suivie  de  la  constitution  de noyaux individua- 
lises et concretionnement  (FRIPIAT, GASTUCHE) ; elle peut être également  sableuse ou même 
caillouteuse. 

1.2 - La qunntitC d'hydroxydes  et  oxydes  disponibles,  leur  nature,  presente une importance  cer- 
taine  dans  la  mlcromorphologie  des sols, et  en  particulier  ceux  de la zone  intertropicale  étudiée, 
par KUBIENA (17, 21). Cet  auteur  a  effectué de nombreux  travaux sur ces sols des  pays  tempérés 
et, au  cours  des  dernigres  annees, a étudié  ceux  de  divers  pays  tropicaux.  Ses  travaux,  d'abord 
purement  descriptifs,  sont  devenus  qualitativement  de  plus  en  plus  précis. Il est bon de se   rem@- 
morer  le sens  des  termes  utilisés  par KUBIENA (19).  

( *  ) On connait dgalement des bauxites 3. diaspore (U. R. S.  S., U. S. A. ). 

(**) Cf. Chapitre 7,p. 80. 
2 

101 



B U U N  ou ROT-LEHM ddsigne un sol  riche en silice  et  fortement  plastique.  Les  hydroxydes 
de fer  sont  disperses ou grossierement floculBs et  bien  rdpartis  dans tout le  sol ; quelques  petites 
concrBtions  sont visibles. 

BRAUN ou ROT-ERDE  ddsigne  des sols non plastiques,  pauvres en silice,  mais  riches en 
hydroxydes  de  fer  et  alumine.  Ces  sols  sont  les Bquivalents probables  des sols friables de BENNET 
et de certains  latosols  de KELLOGG (16). Les  hydroxydes  sont  floculds,  mais  ne  forment  pas  de 
concrBtions,  et  presentent  de  nombreux  vides. 

L'dtude  a  port6  sur  la  microstructure de sols de  pays  bordant  le Golfe  de GuinBe (GuinBe 
Espagnole,  Cameroun  Occidental,  Nigeria,  Ghana).  Dans la  plupart  des  cas, il s'agit de lehm  et 
non d'erde.  La  plupart  des Bchantillons  examines  proviennent  de l a  zone & climat  équatorial & do- 
minence  de  sols  ferrallitiques  jaunes.  D'autres Bchantillons  proviennent du Nord-Nigkria  et du Nord- 
Ghana, et  concernent  des  cuirasses. Il semble que les  sols  ferrallitiques  rouges  intermédiaires 
aient manqud à son  investigation. 

En Guinde Espagnole oh les  sols  sont,  par  analogie  avec  ceux du Sud-Cameroun  et du Nord- 
Gabon, des  sols  ferrallitiques  jaunes,  KUBENA (20) a  observe  le  passage du sol  ' 'normal'' & la  
concrBtion.  Ce sol  est  caractBrisd  par : 

- un fond fortement  peptisd  de  couleur  jaune, oh la  limonite  est  uniformdment  rdpartie. 

- de petites  concrBtions  de  taille  microscopique  brun fonc6, rondes, & surface  l isse.  

7 Btapes entre  le  sol  meuble  et  le  sol  durci  sont  decrites.  Les  galeries de vers  ont une cer-  
taine  importance au cours du processus. R n'est  pas notd de  reduction  ni de  nappe  phreatique ; le 
sol  reste  toutefois  toujours humide, le  vieillissement  des  gels  et  la  cristallisation  se  produisent 
par  "contraction"  de  la  matigre(*). KUBIENA (21) prBcise  de la  manigre  suivante  la  filiation  des 
differents  sols  tropicaux B la  lumiere  des  renseignements  fournis  par  l'dtude  des  produits  ferru- 
gineux  et la  microstructure. 

Braunlehm 

(Hydroxydes  amorphes  et  peptisds). 

Vererdeter  Braunleh  Pseudo-Gley Rot lehm 

Hydr.  amorphe  mais  la Hydrox. amor. pept. 
floculation  commence + Goethite et + cristallites  de 1 1  Hydr.  amorphe 

Lepidocrocite  G  et H 

i f -  
Latosol.  LatBrite Rot erde 

Goethite,  Ldpidocrocite non ferrallit. 
HBmatite augment.  de 

1 Hdmatite. 

LatBrite  scoriacee 
Cuirasse 

HBmatite 

( 8 )  Il est  possible  de  concevoir un processus  inverse ; le vieillissement  des  gels  et  la  cristallisation,  en  expul- 
sant  l'eau  excedentaire du rdseau,  determinent  la  contraction  de  la  mati8re. 

102 



Il semble que la microstructure  telle que la préconise KUBIENA soit  de  nature à apporter 
des  renseignements  très  valables sur les  sols tropicaux.  Les  determinations  encore peu nombreuses 
devront être poursuivies sur de  nombreux  autres  6chantillons  de sols qui  auront  été  pédologiquement 
bien  définis.  Il  parait  tout à fait judicieux  de  joindre  cette  technique à celles qui  sont  6numér6es 
au chapitre 4. Elle  est  toute  indiquée  pour  etudier  le  concrétionnement  et  son  apparition  dans les 
sols tropicaux. 

2. - LE CONCRETIONNEMENT 

En  première  approximation,  nous pouvons considérer que  concrétionnement  et  cuirassement 
sont  deux  manifestations  d'un  même  processus  plus  g6néral. 

En effet, tous deux  portent sur un  matériau  identique  enrichi  en  fer,  aluminium,  manganèse, 
titane,  etc..  Mais  concrétion (et amas  concr6tionn6)  ne  présentent  qu'un  volume  assez  faible  et 
sont  localisés  dans  l'espace. Par contre, la cuirasse peut  "emballer"  concrétions  et  amas,  son 
étendue  est  souvent  considerable  et  elle  finit  par  être un élément  constitutif du paysage.  Les  con- 
crétions  sont  connues à la fois  dans  les sols de la zone  tempérée  et  ceux  de la zone intertropicale. 

2. 1 - Les concrétions dans les so ls  de l a  zone  tempérée. 

Elles  sont  rares  dans  les sols normalement  dralnCs  et  a6rés. Par contre,  dans  les sols à 
drainage  médiocre (à gley ou pseudogley), on a pu en observer ; des  teneurs  notables  en  manga- 
nèse  sont  fréquentes. 

DROSDOFF et NIKIFOROFF  (8)  décrivent  des  concr6tions  dans les horizons A surtout  et B 
de sols dérivés  de  terrasses  alluviales mal drainees  de 1'Orégon. Les concrétions ont un diametre 
de 1 à 12 mm ; les plus  petites ont les  plus  fortes  teneurs en fer,  et  les  plus  faibles  en  manga- 
nbse ; dans les plus  grosses,  c'est  l'inverse qu'on observe.  Ces  auteurs  estiment que lors  de 
l'engorgement du sol par  l'eau,  et sous l'action  de  microorganismes,  Fe3+  est  r6duit  en Fe2' ; lors 
de  l'aération du sol, oxydation et  precipitation provoquent la formation  de la concrétion  qui ne pré- 
sente  pas  de  structure  concentrique mais seulement  une  couche  mince  exterieure. 

Sols Auteurs 

Sols B pseudo-gley 
W podzoliques 

D  et N 

G Sols à alcali 

S et S Sols à gley 

Si O, % 

46-63 

40-54 

61 

A b  O, 70 Fez O, I O  

12-16 

20,7 

9-30  8-12 

8-18 

13-22 t Mn C) % 

O ,  4-4, O 

3, 1 

Mn3 0 4 %  

3- 13 

10, 6-11, 

WINTERS (42)  signale  des  concr6tions  dans les horizons  stiperieurs de sols podzoliques : elles 
sont  irrégulières, à tendance  sphérique,  de  diamstre O ,  05 à 10 mm.  Les  grosses  concrétions  sont 
plus  riches  en  mangangse que les petites(*). 

SCHRODER et SCHWERTMANN (35), HALLSWORTH et AHMAD (14),  GEREI (12)  signalent  des 
concretions  dans des sols hydromorphes ou â alcalis.  Les  mineraux  qui ont pu être  identifiés  sont 
la goethite  (surtout)  et  l'hematite  (un peu) ainsi que des  produits non cristallisés.  Ces  concrétions 
dont les teneurs  en fer sont  assez  modestes,  renferment  des  teneurs  notables  en  manganèse.  Elles 
prennent  naissance  dans  des sols où s e  succèdent  des  périodes  réductrices et oxydantes, le  passage 
du fer  par  le  stade  ferreux  parait la règle,  ainsi que les  mouvements  latéraux  des  solutions. 

( * )  NOVAIC (V. ) et PELISEK (J. ) (28, 29) signalent Bgalement des  concr6tions  ferrugineuses  dans  des  podzols et 
sols hydromorphes  de Moravie. 



2. 2 - Les concretions dans  les  sols de la zone intertropicale. 

Les  concr6tions  sont t r b s  largement  rependues  dans  les  sols de la zone  intertropicale  et  sont 
un des  6léments  constitutifs  trhs  habituels  des  sols de la zone à climat  Bquatorial  et  tropical  humide. 
Il  semble  que  leur  presence  soit  beaucoup  moins  fréquente Q partir  de la zone  sahélienne où les 
nodules  calcaires  prennent  une  certaine  importance.  Les  concr6tions  sont  bien  connues  dans  les 
zones  suivantes  (entre  autres) : Afrique  Occidentale  et  Centrale,  Madagascar,  Nouvelle-Zelande , 
Hawa'ii, etc. . 

(et  amas  concretionn6s).  Les  concretions  peuvent  prendre  des 
formes  et  dimensions t r b s  variables ; mais la plupart  sont  spheriques  et  leur  diamhtre  va dc. 
quelques  mm à 1 ou 2 cm.  Elles  sont  rarement  anguleuses.  Leur  couleur  est  rouge  sombre Q noir 
bleute.  Les  amas  sont  nettement  plus  gros  et  de  forme  quelconque : souvent  mamelonnes,  parfois 
tubulaires,  etc.. Il y  a  rarement de  zone  d'accroissement  visible ; parfois  une ou plusieurs  cau- 
ches  d'un ou 2 mm à l'exterieur.  Il  s'agit  parfois de la  ferruginisation  en  bloc d'un materiau  preexis- 
tant  (argileux ou sableux),  d'un  fragment  de  roche  alteree  (pseudo-concretion). 

Localisation  des  concretions.  Ces  concretions  se  situent  presque  toujours  dans  les  horizons 
B des sols, parfois  dans  l'horizon C. Dans  les sols ferrallitiques  rouges  et  jaunes,  ces  concr6tions 
sont  noyees  dans la masse du sol, et il ne  semble  pas  qu'il  y  ait un niveau  preférentiel  pour  leur 
formation.  Toutefois,  elles  sont  tout de m&me  plus  fréquentes  dans  les deux premiers  m&tres du 
sol. BACHELIER,&  Yaoundé,  signale  des  concrétions â plusieurs  mhtres de  profondeur.  Dans les  
sols jaune su r  rouge  de  l'Est  de  Madagascar,  les  concretions  sont  concentrees  dans  l'horizon  jaune 
(SEGALEN, 33). Dans les  sols  ferrugineux  tropicaux,  elles  sont  situees  dans  l'horizon B (MAIGNIEN, 
26). 

Composition  des  concretions.  Elle  est  forcement  variable  et  depend,  dans  une  large  mesure, 
du milieu  dans  lequel  elle  s'est  form6e. De  toute  façon, les  teneurs en  sesquioxydes  sont  beaucoup 
plus Blev6es  que dans  les sols des  pays  temperes. 

Voici, Q titre  d'exemple,  les  compositions de concr6tions  de  sols  derives  de  basalte  et  roche 
metamorphique. 

MADAGASCAR (2) 

I I I  

CAMEROUN (3) 

- 
si 0 2 %  Al, 0 3 %  

Sols ferrallit.  

12-35 0-17 sols ferrallit.  

9-19  12-   18 sols ferr.  trop. 

0-7, O O,  8-2, 5 

12 12 

7 1  Q 8 1  

52 - 58 

28  - 57 

35 

T i  O, qo 

10-18 

O, 3-2, 6 

2, 3-6, 5 

O,  8 

(1) SHERMAN,TOM, FUJIMOTO (36,  37) - (2) SEGALEN (33;  34) - (3) BACHELIER (5). 

SHERMAN et  al (36) ont ddcrit  aux Hawa'i'i des  concr6tions t r b s  r iches en  pyrolusite  et  titrent 
jusqu'Q 45 70 de MnO,. De telles  concr6tions  existent Cgalement A 1'Ile Maurice ; elles  sont tri% 
r a r e s  à Madagascar. 

Nature  des  Constituants.  Les  constituants  majeurs  sont la goethite  et  l'h6matite.  La  presence 
d'oxyde  magnetique  a  Bgalement  et6  signal4e, en particulier  par SHERMAN. 

Genbse  des  concretions. SHERMAN et KANEHIRO (38) ont propose  l'explication  suivante,  g6n6- 
ralisable  pour  la  formation  des  cuirasses  aux  Havaii.  L'enrichissement  en  fer du so l  est  le  resultat 
du deplacement  lateral  et  oblique  de  solutions du sol le long des  pentes  des  montagnes  volcaniques 
de  l'archipel.  Le  fer  migre sous forme  reduite.  Dans la zone où llalternance  saisonnibre  est  mar- 
quBe, les  solutions  viennent  en  surface,  le  fer  est  r6oxyd6  et  pr6cipit8.  Le  durcissement  autour  d'un 
noyau slop&re pendant  la  pdriode  sbche. 
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Discussion  de  cette  hypothese. 

a) Elle  est  trbs  certainement  valable pour  un  grand  nombre  de  stations oh un apport  de 
fer provenant de zones  plus  Blevees  topographiquement est  probable.  Mais  cet  apport  de  fer  ''lointain'' 
ne  peut &re  retenu  partout, et il est  probable  que  de  courtes  migrations  obliques,  sinon  latdrales, 
sont  seulement B envisager. 

b)  La  transformation de Fd+ en  Fe2+  et sa reoxydation  ultdrieure  para'it  plausible aux 
Hawaii (oh un  peu de FI? a btb trouvd  dans  les  concr6tions).  Mais la generalisation  de  cette hypo- 
these  parait  difficile.  En  effet,  l'horizon  B  des  sols  ferrallitiques  est  toujours  bien  aBr6  et oxydant ; 
une  phase  reduite  même en saison  des  pluies  est  difficile à concevoir.  C'est Bgalement l'avis de 
KUBIENA (20 , 21) .  Un trajet  relativement  court du fer  parait  plus  plausible.  Pour BACHELIER (5),  
la zone  de  reduction de Fd+ en  Fez+ se  trouve  situee  en  profondeur.  Pendant  la  saison  sgche,  les 
solutions du Sol remontent ; lorsqu'elles  atteignent la zone  d'oxydation  (qui peut. &tre situCe & plu- 
sieurs  mbtres de  profondeur),  les  concrBtions se  forment. 

c)  L'induration  n'est  pas dQe essentiellement B la  sdchecesse  annuelle.  En  effet,  dans 
les sols OB la saison  seche  est  presque  totalement  absente,  les  concrBtions  restent  abondantes. 
Dans  ce  cas, il reste  à expliquer la  cause de la precipitation. On peut  invoquer  une  concentration 
partielle  par la vdgetation,  suivie  de  cristallisation. 

3. - LE CUIRASSEMENT 

Le  phenornene  d'induration  est,  dans le  cas du cuirassement, non plus  localise à plusieurs 
points  precis,  mais  concerne  tout un horizon.  L'ampleur du phenornene interesse  quelques  centaines 
de mbtres  carres  comme  quelques  milliers de  km2.  La  cuirasse peut  constituer un Blement mar-  
quant du paysage  (surtout quand elle  a un certain Lge) et être une  gêne  pour  l'agriculture. De ce 
fait,  elle  a  beaucoup  attire  l'attention  sur  elle  et on l 'a  BtudiBe depuis  fort  longtemps.  Sans  vouloir 
retracer  ici  l 'historique de  cette Btude, je  rappellerai  brievernent que le  premier  observateur est 
BUCHANAN qui l'a  decrite  aux  Indes pour la  premibre  fois,  et  l'a  nommee  "lat6rite".  Il  est bon 
de signaler que le  materiau de BUCHANAN presentait  des  caract6ristiques  assez  speciales : il se 
taillait, se façonnait  facilement  et,  sech6 B l'air,  prenait  la  dureté de l a  brique  et  ceci,  irr6ver- 
siblement. 

Apres  lui,  de  nombreux  auteurs ont Btudi6 ce  matBriau(*)  (composition,  aspect,  genbse,  etc. 1. 
Citons, parmi beaucoup  d'autres : AUBERT,  ERHART,  FERMOR, HUMBERT, KELLOGG, LACROM, 
MAIGNIEN,  OLDHAM, PENDLETON, du PREEZ,  PRESCOTT, RIQUIER,  SHERMAN,  VINE , 
WAEGEMANS. 

3. 1 - La  cuirasse doit être  considkree  comme un horizon  pedologique  pour la constitution  dequel 
ont concouru  plusieurs  processus p6dogdndtiques.  Cet  horizon  peut  s'observer  dans les sols  ferralli- 
tiques  (surtout),  mais  aussi  dans  les  sols  ferrugineux  tropicaux,  certains  sols  hydromorphes,  etc. . 
L'Btude  de cet  horizon  doit donc s'effectuer  dans  le  cadre du profil  qui,  seul,  est à même d'en 
faire  comprendre la genbse  et  l'dvolution  ulterieure.  Toutefois, la cuirasse  a  des  caracteristiques 
particuligres : 

duret6 - La  cuirasse  doit  rdsister à l'attaque de la bbche, mais  cbder au marteau.  La  cui- 
r a s s e  homogene est  le  plus  souvent  plus  dure  que  lorsqu'elle  est  h6tdrogbne. 

Structure - Parmi  les  structures  les  plus  courantes,  citons : la structure massive : l'ensemble 
est  dur à t r b s  dur,  sans ou presque  sans  cavitbs(**).  Elle  peut  être  aussi conglomératigue (ou br6- 
chique)  par  cimentation  d'Cl6ments  quelconques,  galets ou debris de  cailloux  par  un  ciment  ferru- 
gineux. 

(t ) Qu'ils trouvaient le plus souvent  tout durci. 

(8 . )  Ceci  est  rarement r6alis6. 
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PERCIVAL  et LEGOUX (23) ont  reconnu une structure bréchipe ou pseudo-br6chipe B l a  cui- 
rasse de Conakry. 

vacuolaire : comporte un squelette  foncé,  durci,  avec  des  parties  jaungtres ou blanches 
qui  disparaissent peu à peu pour laisser  en  place  la  partie foncée. 

scoriacée : c'est   la  structure  la plus commune ; elle  est  genéralement  rouge  foncé  et 
dvoque  une scorie. 

lamellaire : cette  structure  est  fréquente  sur  les  pentes. 

pisolithique  ou  oolithique : il s'agit  de  concrétions  de  taille  variable,  mais  plus ou moins 
spheriques  cimentees  entre  elles. 

Couleur - Elle  est  variable ; elle  va du rouge t r b s  foncé au brun, au rose, et  m6me au 
blanc. Les  premibres  varietes  sont  plus  ferrugineuses,  les  dernihres  alumineuses. 

Densité - La  densité  apparente  varie de 1, 8 à 2,  5, 
la  densite  réelle de 2, 6 à 3, 6. 

La  composition  chimique  d'une  cuirasse  est  trbs  variable,  et pour  qu'elle  prenne  tout  son 
intérst, il est  utile de la  comparer  avec  les  horizons  qui  se  trouvent  au-dessus  et  au-dessous. Il 
faut  également  que  les  méthodes  analytiques  soient  les  mêmes ou t r b s  voisines. 

A titre  d'exemple,  voici  quelques  résultats : 

Si O,% H, O 70 T i  O,% Fe, O,% Al, 0 3 %  

HAWAII (1) 

1,6-52 1, 5-28  20-65 SIAM (3 )  

7 -33  4 -84  4 -60  1-25 GUINEE (2) 

11-26 60-65 5, 8- 12, O 3, 9-8, O 

(1) SHERMAN (37) - (2) MAIGNIEN (25) - (3 )  PENDLETON SHARASUVANA (30). Il faut  noter que 
cks derniers  auteurs  attaquent  les  cuirasses  par  fusion  alcaline,  même quand le matériau  renferme 
visiblement du quartz.  Ainsi,  leur  chiffres  sont-ils  difficilement  comparables  aux  précédents. 

Les  constituants  des  cuirasses  sont  les  constituants  habituels du sol. 

Minéraux  argileux Kadinite, peu  de micas 

Hydroxydes Goethite  et  Gibbsite 

Oxydes Hématite. 

(La  bohmite indique  un Ige t r b s  ancien  de  la  cuirasse). 

3.2 - Localisation  des  cuirasses. 

a)  Localisation  géographique. 

Les  cuirasses  sont connues  dans  l'ensemble  de l a  zone intertropicale  Afrique  Occidentale  et 
Centrale, Inde péninsulaire,  Madagascar,  Thaïlande,  Vietnam,  Hawaii,  etc. . Un examen  plus  précis 
montre que ces  cuirasses  correspondent 2 un type  de  climat  assez  bien connu.  Chaud (temp. > 18"). 
Humide (P> 1 O00 mm),  mais il est  essentiel que l'alternance  saisonnike  soit t r g s  marquee.  C'est 
le   cas  pour les  zones  guineennes  et  soudaniennes  d'Afrique où les  cuirasses  recouvrent  des  super- 
ficies  importantes. 

Des  étendues  considérables  existent  au-del8  de  ces  zones  climatiques  dans  des  zones  actuel- 
lement  semi-arides ou arides,  au  Mali, au Niger,  en  Australie.  Différents  auteurs dont  ERHART 
(9) ont montré  qu'il  s'agissait de cuirasses  fossiles. 

106 



b)  Localisation  topographique. 

On peut détailler à l'extreme  les  positions de la cuirasse  par  rapport B la topographie. Nous 
en retiendrons  trois.  La  plus  importante  est la cuirasse de  plateau.  La  cuirasse  occupe  des  posi- 
tions à peu prhs  horizontales sur lesquelles  les  routes  circulent pendant des  dizaines de kilomgtres . 
De tels  plateaux  sont  connus B Madagascar, sous le nom  de  "Tampo-Ketsa".  En  Afrique  Occidentale, 
en  C6te  d'Ivoire,  au  Cameroun, la position  surdlevee  de  ces  plateaux  par  rapport  au  reste du pay- 
sage  fait  penser  qu'ils  sont t r b s  anciens  et que la cuirasse a protegé  la  zone  qu'elle  recouvre  de 
l'érosion.  Toutefois, AUBERT (1, 2) a montre  qu'une  telle  cuirasse pouvait se   créer  en un temps 
relativement  court. 

La  cuirasse de  pente s e  constitue  lorsqu'il  y a migration oblique  de  solutions  riches  en f e r ,  
et  affleurement  en  surface  de  la  nappe.  Il  y  a  alors  réoxydation du fer  (préalablement  réduit)  et 
précipitation.  Les  cuirasses  observees  sont  nombreuses  mais  généralement de faib1.e étendue  et 
limitées  aux  bords  de  plateaux  et  aux  pentes.  Les  cuirasses  de  talweg ou de mare  correspondent 
à une  zone  complbtement  engorgee  d'eau  pendant une partie de l'année,  et où il y  a  possibilité  de 
réduction  et  de  solubilisation du fer  avec  transport  vers une  zone  oxydante où s e  produit la  précipi- 
tation. Il s'agit 13 de cuirasses t r b s  limitées. Ce genre de cuirasses  est connu un peu partout. 
Cf. VAN DER MERWE (26).  

Note s u r  le  mot  Bowal  (pl.  Bowe).  Ce  mot  d'origine  foulla  (Guinee) a été  introduit  dans  la 
littérature pkdologique par AUBREVILLE (4) et a été  souvent  utilisé  depuis (HAMILTON p. ex. 15). 
Ce  mot  para'it être  l'équivalent de cuirasse. Il designe  des  cuirasses de  faible  comme  de t r b s  
grande  étendue,  situees sur des  plateaux  horizontaux ou des  pentes  douces.  Les Bowe qui  sont  an- 
ciens  et  actuels  doivent  pouvoir  &tre  rattachés B la fois  aux  cuirasses de  plateau  et B celles de 
pente. 

3. 3 - Genese des mirasses. 
l 

Certains  auteurs (ERHART 10, 11) ont attribue B des  phénomenes  biologiques un rôle  prbpon- 
derant  dans la formation  de  cuirasses  dans la zone  intertropicale. Il semble que ce  rôle, s'il 
existe,  doive  être  assez  restreint.  (GRIFFITH, 13). Aussi,  jusqu'à  plus  ample  information, il est 
preferable de s'en  tenir aux considérations  physico-chimiques  concernant  l'accumulation  de  ma- 
teriaux  indurables  et à l'induration  de  ces  matériaux. AUBERT ( 3 )  distingue  quatre  types  de  cui- 
rasses.  

Cuirasse de  plateaux.  Les  plateaux  peuvent  &tre  le  residu  d'une  surface  d'aplanissement, ou bien 
résulter d'un vaste  épanchement  volcanique  de  type  hawaiien. Au moment  de  leur  formation, ils 
avaient peu  de chance  de se  trouver  nourris en  produits  ferrugineux  provenant  de  terrains  situés 
B un niveau  topographique  supbrieur.  La  concentration  en  matériaux  indurables a donc dQ se  fa i re  
surtout  de  manigre  relative,  par  "épuisement"  complet  de  tout  ce  qui  n'était  pas  Fe  et  surtout A l .  
Un approvisionnement  en  fer  par  une  nappe  proche  de la surface  est  également à retenir.  C'est  ce 
qui  a pu se  produire  dans une grande  partie  de  l'Afrique  Centrale  et  Occidentale,  des  Hauts-Plateaux 
malgaches. Il y a pu y avoir  secondairement sur ces  penéplaines une certaine  dissolution du f e r ,  
si bien  que  plusieurs  de  ces  cuirasses  sont  d'un  type  nettement  alumineux  leur donnant un intérêt 
économique  certain. Il est bon de se  rappeler que, B faible  distance de la plupart  des  côtes afri- 
caines,  et en dehors  de  la zone intéressée  par la transgression  cénomanienne,  la  majeure  partie 
du continent  est  restee  émergée  depuis  des  millions  d'années  (certains  endroits de  l'Ouest  et du 
Centre  depuis  la  fin du précambrien)  et  n'a  été  soumise  par  endroits  qu'a  des  mouvements  épiro- 
geniques ou une  tectonique  cassante. TRENDALL (39) donne  une  opinion assez  nuancée  de la  for- 
mation  des  cuirasses de  plateaux  et  estime  que  les  cuirasses que l'on observe  actuellement  ne  sont 
pas  forcément  les  restes  de  cuirasses  ayant  occupé  une  surface  d'drosion continue. Il estime que 
la  formation a eté  favorisde  par  une  meilleure  évacuation  des  produits  de  dissolution  de  la  roche. 
Aussi il propose que  l'on  parle  plutôt  de  "pénéplaine  apparente". 

L'induration  peut resulter  de  l'influence  directe du climat à saisons  bien  tranchees, la dis- 
parition  d'une  couverture  forestigre  protectrice, 1'Brosion  de la partie  supérieure du sol mettant 
à nu l'horizon  d'accumulation  des  sesquioxydes  (AUBERT)(*).  Des  conditions  de  ce  genre  sont r éa -  
lisées  en  Afrique  actuellement,  mais non à la  Jamdque  et   Haïti  où la bauxite  est  exploitée  par 
pelles  mécaniques à ciel  ouvert, à Mindanao où le  minerai  B 60 % de  Fen O, est  meuble. 

( * )  Cf. Chapitre 10,p. 115. 
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Cuirasse  de  pentes.  La  genbse de ces  cuirasses  a  été  mise en  dvidence par SHERMAN (37,  
38)  aux  Hawaii, â Madagascar  par RIQUlER (32)  et  en  Guinée par MAIGNIEN (25). 

a)  aux  Hawaii, l a  pluie  tombe  en  abondance  (plusieurs  mgtres)  et  pendant  toute  l'année 
sur  une forêt  dense.  GrPce à une  abondante matibre  organique,  le  fer  est  réduit  et/ou  complexé, 
et est  entraîné  le long  de l a  pente (à l 'intérieur du sol)  par  lessivage oblique. 

b) B Madagascar, au voisinage  de  certaines  mares,  la  mati&re  organique provoque  un 
blanchiment du sol et une  solubilisation du fer  et du manganhe.  Les  solutions  renfermant du fe r  
ainsi  complexé,  cheminent  sous  terre ; â leur  réapparition à l'air  libre,  le  complexant  est  détruit 
et  le  fer  précipite,  formant  des  cuirasses  localisées. 

c) en  Guinée, les  plateaux  qui  couronnent  les  pentes  sont  souvent  occupés  par  des sols 
hydromorphes  et/ou  par  d'anciennes  cuirasses  ferrugineuses.  La  solubilisation du fer  dans  ces deux 
milieux  produit  des  solutions  qui  migrent  obliquement.  En  bas  de  pente,  les  solutions  réapparaissent 
â l 'air,  le  fer  s'oxyde  et  prdcipite.  L'induration  de  ce  matériau donne naissance à des  cuirasses.  
En  Afrique  Occidentale,  le  fer  issu  d'une  premibre  cuirasse  superieure,  paraft  avoir pu nourrir 
plusieurs  terrasses  successives,  disposées en marches  d'escalier. 

Cuirasses  de  talweg ou de  mare. Il s'agit  essentiellement  de  zones  mal  dralnées,  d'étendues 
assez  faibles et subissant  l'effet de variations  r6pétées de l a  nappe  phréatique. A ce  type,  peuvent 
sans doute être  rattachés  les  "Ground-Water  Latérite' ' de KELLOGG et DAVOL (16) ,  l es  "Ouklip" 
de VAN DER  MERWE (27),  les  cuirasses  de  mare  de  Madagascar (34) .  Ces  sols  subissent  des 
alternances  de  réduction  et oxydation. On assis te  â une migration du fer   ferreux  vers   la  zone 
oxydante où il prdcipitera et s'accumulera.  La  cuirasse  est  ici  tres  souvent de  type  vacuolaire. 

Cuirasse  alluviale ou colluviale.  Ce  type  de  cuirasse  bien  représentB  dans l a  zone du Niger 
moyen (ERHART, 9)  résulte du dépot et de la  recémentation  d'éléments  ferrallitiques  aprbs  leur 
transport  par  les eaux sur  des  distances  parfois tr&s longues. 

3 .4  - Destruction de la   cuirasse 

La  cuirasse, une fois  constituée, peut être  démantelée  par  l 'érosion,  fragmentée sur les  
pentes,  et  ses  débris  transportés  au  loin  par  les  cours  d'eau.  La  cuirasse  étant  par  elle-même peu 
perm6able, il peut s 'installer en surface un sol hydromorphe  qui  facilitera la réduction  de  Fe3+  en 
Fe2+  et  la  remise en circulation du fer.  Et  le  cycle  recommencera. 

4. - RESUME ET CONCLUSIONS 

L'on  a vu, au  cours  des  chapitres 7 et 8, comment  le  fer  était  mis  en  solution  d'abord, 
puis  en  mouvement : par  réduction,  complexation,  chélation  et "sols" protecteurs.  Ce  fer peut 
également  entrer  dans  des  combinaisons  plus ou moins  durables  avec  la  matière  organique,  l'argile 
ou les  deux. Mais  le  fer peut  également se  concentrer  dans  les sols et  y  demeurer  plus ou moins 
longtemps. 

Cette  accumulation  peut se   fa i re  de maniere  absolue  (introduction de fer  provenant de l'ext6- 
r ieur)  ou relative  (par  exportation  des  autres  constituants). Un certain  nombre  d'horizons B de 
différents  sols  (podzoliques,  ferrallitiques,  ferrugineux  tropicaux,  etc. ) voient  leurs  teneurs en fer 
augmenter  considérablement.  Le  fer  se  fixe  d'abord sur les  argiles  (FRIPIAT, DHOORE), puis  se 
sépare en formant  des  micro-concrétions ; la  structure  et  surtout  la  micro-structure  varie  avec  l'in- 
troduction  de  fer  dans  le  milieu (KUBIENA). 

Lorsqu'â  la  concentration en fer  se  superpose  l'induration, on voit apparaître  dans  l'horizon 
B (et  parfois  aussi en C) des  masses  durcies de taille  et  formes  variables : concrétions,  amas 
concrétionnés,  cuirasses. 

La  concr6tion  est  généralement  sphérique,  de  petite  taille ; elle  a  rarement  de zone d'accrois- 
sement  sphérique.  Elle  s'observe  dans  certains sols  des  pays  temperés  (podzols,  sols  hydromorphes) 
et  est  liée à une  nappe  phréatique. Dans de t r h  nombreux sols de l a  zone intertropicale,  les  rela- 
tions  avec une  nappe ne  sont  pas Bvidentes. Les  teneurs  en  Fe, O3 y  sont tri% élevees  (jusqu'Q 
80 70) à côté  de  teneurs  variables en Ti  O*, Al, O,, Mn3 O,. 
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La  cuirasse, au lieu  d'intéresser un ou plusieurs  points d'un horizon,  concerne  tout  cet  hori- 
zon sur  une étendue  souvent  considérable.  Elle est caractérisée  par une  .couleur, structure,  dureté, 
densité,  variables  certes, mais qui  permettent  cependant  de  bien la reconnaître,  La  composition 
chimique  présente un éventail  beaucoup  plus  ouvert  que  dans la concrétion. La  cuirasse peut ê t re  
en-effet  franchement  ferrugineuse ou franchement  alumineuse  avec  tous  les  intermédiaires. 

La  genèse  de la concrétion  et  de la cuirasse  pose un certain  nombre  de  problèmes  communs 
dont certains n'ont pas  encore  reçu  de  solution  satisfaisante. 

1 - Individualisation du fer. Ceci  ne  soulève  pas  de  problème  spécial. 

2 - Mobilisation du fer. 

- La  réduction  prhalable peut être  retenue  dans  le cas des  cuirasses.  Elle  parait  dis- 
cutable  dans le cas  des  concrétions  en  pays  tropical.  Les  concrétions  apparaissent  en  milieu  semble- 
t - i l  bien  aéré. 

- La  complexation  et la chélation  (par  des  produits  de  décomposition  de  la-matière or- 
ganique)  paraissent  seules  pouvoir être envisagées.  La  durée  de  leur  action  doit  être  assez  limitée. 

- Les "sols" protecteurs.  L'humus  pourrait  être invoqué mais il est souvent  peu  abon- 
dant ; les teneurs  en  silice  des  solutions du sol  sont peu ou pas connues. 

3 - Déplacement du fer.  Ce métal, une  fois  protégé,  est  susceptible  de migrer soit  par les- 
sivage  oblique,  soit  per  ascensum,  soit  per  descensum.  Ces  différents  modes  de  déplacement  peuvent 
intervenir à des  degrés  divers  dans la formation  des  cuirasses.  Pour ce qui est des  concr6tions, 
les mouvements  sont  certainement  beaucoup  plus  courts. 

4 - Accumulation du fer. Les  mécanismes  évoqués  aux  chapitres 7 et 8  doivent intervenir : 
oxydation, destruction du système  protecteur ; au  préalable,  une  certaine  concentration  des  solutions 
du sol devra  se  produire. 

5 - Induration.  Si  les  manifestations  finales du processus  sont  bien  visibles,  le  mécanisme 
de  l'opération  est  beaucoup  moins aisé à saisir. 

La  dessication  ne  saurait  seule  être invoquée car  les  concrétions  et   cuirasses  se produisent 
aussi  dans  des  pays tres humides. La cristallisation  des  produits  provoquant  une  expulsion  d'eau 
hors du réseau  cristallin doit certainement  pouvoir  intervenir. Les formes  dites  figées du fer 
peuvent toujours  être  remises  en  mouvement a p r h  Brosion,  action  mécanique  et  dissolution.  Ces 
produits  sont  alors  redéposés un  peu  plus  loin ou bien  entraînés B la mer. 
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CHAPITRE 10 

LE  ROLE DU FER DANS LA FORMATION 
DE QUELQUES GRANDES CATÉGORIES DE SOLS 

INTRODUCTION 

Le  dynamisme du fer  joue un rôle  important  dans  la  g6nbse et les  caracteristiques  actuelles 
des sols. Il serait  trop  long  de  les  envisager  tous ; trois  seront  retenus  dans  lesquels  le  compor- 
tement  de  ce  metal  a une importance  considérable : sols  hydromorphes B gley  et  pseudo-gley, sols 
podzoliques  et  ferrallitiques. Une comparaison  sera  faite  entre  ces deux dernibres  grandes  catégories 
de sols, en  essayant  de  dégager  l'importance  des  complexes  et  autres  produits  qui  favorisent  les 
migrations du fer.  En  tous  cas, il est  utile de rappeler  le  rôle que  de  nombreux  auteurs  leur  attri- 
buent dans  l'alt6ration  des  roches  et  dans  toutes  les  phases  qui  prdcgdent  la  géngse du profil 
(JACKSON et SHERMAN (13), Mme KONONOVA(* 1, SCHATZ et  al.  etc. (* ). 

1. - LA.FORMATION  DE GLEY ET PSEUDO-GLEY 

Les sols P gley  et  pseudo-gley  sont  des  representants  Importants du grand  ensemble  des sols 
hydromorphes. Une de leurs  caractdristiques BtudiPes par  de  nombreux  auteurs, dont : AUBERT ( 3 ) ,  
DUCHAUFOUR(** VERIGYNA (21) etc.  est de presenter du fer  sous  les  formes oxyddes et ré- 
duites.  Pour  certains,  comme VERIGYNA (21), la  présence  de  fer  ferreux  est une caractdristique 
essentielle.  La  reduction du fer  et  sa  rdoxydation  ultérieure,  sont  sous  la dependance des  micro- 
organismes du sol, des  produits  de  transformation  de  la  matibre  organique en  condition  anaerobie. 
En  effet : 

- l'absence  d'air ou l'excbs  d'eau,à eux seuls, ne  provoquent  pas la  dissolution du f e r .  

- la  matiere  organique  brute et la  tourbe  pas  davantage (BLOOMFIELD, 6). Il est  né- 
cessaire  de disposer de substances  organiques  fralches  (cf.  plus  loin  le  problbme de l'horizon A 
des  podzols). 

ceux-ci  n'existent que pr&s de la surface du sol(**). 
- il n'y  a  pas, en profondeur,  de  microorganismes  permettant  d'obtenir  la  reduction ; 

Le  pseudo-gley  est  caracteris6  par  des  variations  des  teneurs  en Fg' et F&+ et les  mou- 
vements  de  ces deux ions.  Ceux-ci  sont sous la  ddpendance du potentiel  d'oxydo-rdduction  et  les 
complexes  organiques  qui ont Btd synthetisés lors des  transformations  de  la  matibre  organique 
fraîche. 

Dans les  sols P gley, l a  rdduction  en  Fe2+  est  quasi  complbte ; il n'y  a  pas  de  rdoxydation 
par  l 'air (ou l'eau).  Le  fer  ferreux  est  fixé  sur  le  complexe  adsorbant ou bien  engage  dans  des 
combinaisons  telles que vivianite  (phosphate  ferreux),  siderose  (carbonate  ferreux),  sulfures.  Il  en 
resulte une teinte  gdndrale  grise,  verdstre, ou bleutée du sol. 

Lorsque  l'engorgement du sol est  total  et  permanent  (parties  deprimdes de certaines  plaines 
alluviales en  zone tropicale), on peut ass is ter  B un depart  presque  total du fer,  t r b s  probablement 
par  lessivage oblique : cas  des sols de  marais de Madagascar : RIQUIER (16), SEGALEN  et TERCINIER 
(17). 

( *  ) Cf. Chapitre 8 , p .  89. 

(.*) Cf. Chapitre  7,p. 77. 
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2. - LA  PODZOLISATION 

Un podzol  peut ê t re  ddfini par les caracteristiques  suivantes : 

-. - Morphologie. On observe la succession  suivante  d'horizons : 

A,, 0-20 Humus  incompl&tement  ddcomposd, structure  fibreuse ou lamellaire. . 
A, 5-10 Horizon  noir où l'humus  est  incorpord 2 la mati&re  minerale. 

A, Var. Horizon  blanc ou gris B structure  cendreuse. 

B, Var. 10-20 Horizon  noir,  accumulation  d'humus. 

B, Var.  5-15 Horizon  rouille,  accumulation  d'oxyde  de  fer,  parfois  alios. 

C Roche  altdr6e. 

On peut considdrer que ce profi1,donnk par DUCHAUFOUR (p. 2 6 2 ,  Prdcis  de  Pedologie)(*), 
est  un profil  caracteristique.  En  effet, on note  successivement : 

- Un horizon  d'humus  brut (Mor) t r&s  acide,   se  ddcomposant  lentement. 

- Un horizon  cendreux où le complexe  absorbant  est  pratiquement  d6truit. 

- Des  horizons  d'accumulation où s'individualisent la matihre  organique  et  le  fer. 

Pour WILDE (24), le podzol est  un sol caracterise  par un horizon  d'humus  brut, un  appau- 
vrissement en  sesquioxydes,  une  couleur  gris-cendr6  de  l'horizon Cluvial et un pH bas. BLOOIVFFIELD 
(4-7) fait  observer  que  des  difficultes  s'dlèvent  lorsqu'on  examine  le  cas  des  "Grey-wooded  soils" 
du Nord des U. S. A. et du Canada, dont la, reaction  est  faiblement  acide ou alcaline  et  celui des 
podzols  australiens  qui  n'ont  pas  d'horizon A, d'humus  brut  (STEPHENS, 18). 

Comment  est-il  possible  de  concilier  ces  faits,  comment  expliquer  en  particulier la migration 
du fer ? Differents  modes  de  déplacements ont et& envisages  par STOBBE et WRIGHT (19)  : 

1 - Migration B 1'Btat d'ion  ferrique Fe3+. Nous  avons vu, B plusieurs  reprises, que 
ceci  &ait peu  probable, et necessiterait  un pH beaucoup  plus  acide  que  celui  qui  est  effectivement 
rencontre  dans les sols. 

2 - Migration  apr&s  rdduction  de Fe3+ en  Fe2+.  Cette  rdduction a éte  envisagde  pour 
plusieurs  chercheurs  russes. SMIRNOVA et GLEBOVA( * ont mesure deux  annees  successives 
(1955  et 56) les quantites  de Fe" et Fe3+ prdsents  dans  les  podzols sous differentes  vBg6tations. 
Elles ont trouve  que sous conifhres  prbs  de 60 % du fer soluble est B 1'Btat ferreux,  tandis  qu'en 
profondeur  10-15 70 seulement.  Ces  auteurs  trouvent  que la solubilitd  est  maxima  au  printem s et 
en  automne  et  minima  en  et6  et  hiver.  C'est  dgalement la mani&re de voir  de YARKOY et al(*? qui 
constatent que,  au printemps  et en  automne,  l'humiditd  est  excessive ; les conditions  sont rapi-  
dement  anaerobies et F$+ passe B 1IBtat de Fe2+. 

3 - Transport du fer.  La mati&re organique  est  responsable du transport du fer. DEB* 
a montre  que  l'humus peut "emporter"  trois 2 dix  fois  son  poids  de  fer sous forme  d'hydrosol. 

JONES  et WILCOX (14) avaient  depuis  fort  longtemps  suggdre  des  complexes B l'aide  d'hydro- 
xyacides. Or, de  tels  acides ou, tout  au  moins,  des  fonctions  acide  et  phénol  existent  dans la ma- 
ti&re  organique du sol.  Ce  deplacement du fer par  des  complexes ou chelates a B t B  propose  par  des 
chercheurs  nombreux. 

( * )  Cf. Chapitre 7, p. 86. 
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GALLAGHER (11) constate  en  Irlande,  que  les  hydroxydes  sont  certes  deplaces  tr&  facilement 
de l'horizon A et  se  trouvent  reunis en  B  avec  l'humus ; cependant,  cet  auteur  pense  que les  
hydroxydes  migrent  combines B des  acides  faibles  comme  l'acide  oxalique. ATICINSON et WRIGHT (1) , 
SWINDALE et JACKSON (20) ont pu montrer qu'on  pouvait entrafner du fer  par 1'EDTA e t   c reer ,  
en  tube, un veritable podzol.  BLOOMFIELD, LOSSAINT, SCHNITZER ont montre que les  extraits de 
feuilles  fraîches  d'arbres  divers  induisent  la  podzolisation. DUCHAUFOUR (9) a indique  que si ces 
extraits  sont  soumis B la  fermentation  microbienne,  les  extraits de  r6sineux  sont  plus  actifs que 
ceux  des  feuillus. De plus,  par une Btude des  matigres  organiques du sol, cet  auteur  a  constat6 
que : 

a)   les  humus doux (mull) ou le  moder à C / N  < 20, avec  des  teneurs  encore  appréciables 
en bases, ne produisent  qu'un  lessivage  rnodere du fer. 

b)  avec  humus  brut B C/N > 20 pauvre  en  bases, il y  a  formation  d'acide  fulvique,  de 
polyphénols  ayant  fixe  des  prot6ines.  Ces  extraits  sont  durables  et  entrabent  le  fer : podzolisation. 

La  réduction,  complexation  et  transport du fer  sont donc effectues  par  des  produits  de  trans- 
formation  de  la  matibre  organique fralche, transitoires  et  solubles.  Si  ceux-ci peuvent prendre 
naissance  directement  par  fermentation  des  matibres  vegetales,  l'horizon A,, necessaire  dans  la 
plupart  des  cas,  n'est  alors  pas  absolument  indispensable,  pas  plus que la  forte  acidite,  puisque 
complexes  et  chelates  subsistent  dans une gamme  de pH assez  large. 

4 - Précipitation  des  hydroxydes. 

On a invoque divers  mécanismes  et en premier  lieu, un  changement du pH et une forte quan- 
tité de  cations  échangeables (Ca"). Or, il n'est  pas  toujours  possible de mettre  ces  cations en 
Bvidence. DEB  a  montre que l e  "sol" humo-ferrique  n'est  gubre  affect6  par  les  bases ou l e  pH. 
Divers  mecanismes ont donc éte  invoqués : 

- destruction du complexant  par  des  microorganismes : STARKEY et  HALVORSON(*) 
DEB(*), 

- oxydation déterminant la destruction du complexant  avec  variations  locales du pH et 
du potentiel  de  redox (YARKOV,  KONONOVA, BETREMIEUX, MAC KENZIE). 

- a6ration  (oxydation)  puis  asskhement  et  fixation de l'hydroxyde sur un  hydroxyde  déja 
existant (BLOOMFIELD). 

Toutefois,  les  explications  proposées  ne  paraissent  pas  definitives pour STOBBE et WRIGHT (19) 
qui  estiment que le  mecanisme de la  precipitation  n'est  pas  encore  suffisamment  clair. CRAWFORD 
(8) estime que les  sesquioxydes,  l'argile,  les co1lo"ldes organiques  possgdent  de  fortes  charges  en 
surface  qui peuvent a t t i rer  et retenir  les  substances  lessivees  dans  le  profil.  Par  ailleurs, il existe 
une microflore  speciale, en particulier  des champignons,  qui  peuvent déterminer  des  precipitations 
par  leurs  activit6s  m6taboliques.  L'activité biologique  dans les  horizons Bluviaux paraît  trbs  im- 
portante,  car,  lorsqu'en  milieu  anaerobique on ajoute une substance  inhibitrice  la  quantité  de  fer 
ferreux  forme  devient nulle. 

Par  ailleurs, BLOOMFIELD  et LOSSAINT remarquent qu'au laboratoire,  les  extraits  de  feuilles 
de  feuillus  sont  beaucoup  plus  efficaces,  dans la  mise  en solution du fer, que les  extraits  de ré- 
sineux.  Dans la  nature,  ceci  n'est  pas  observe. BLOOMFIELD (6) pense  que  les  microorganismes 
du sol, la  faune  en particulier  les  vers, ont  un  effet antagoniste.  Ceci  est  effectivement  confirme 
par DUCHAUFFOUR (9) qui  signale que, d'apr8s LOSSAINT, la  fermentation  microbienne provoque 
un renversement de l a  tendance,  conforme à ce qu'on observe  effectivement  dans  la  nature. 

( * )  Cf. Chapitre 7,p.  77. 
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3. - LA FERRALLITISATION 

La  définition de la ferrallitisation ne saurait  se  faire  en  quelques  lignes,  comme nous  avons 
tente  de  le  faire pour la podzolisation.  Elle  a 6tB rBalisée  par  de  nombreux  auteurs  auxquels  nous 
nous  rBfBrerons : AUBERT (Z), DUCHAUFOUR( * )  . ERHART (lO), KELLOGG (15), etc.. 

En peu  de mots, un so l  ferrallitique  est  caractBrisB  par une  alteration t r e s  poussee  des  mi- 
nBraux des  roches  avec Climination  quasi-totale  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  et  par- 
tielle de la silice ; une decomposition  poussee  de  la  matiere  organique. Une accumulation  plus ou 
moins  importante  d'hydroxydes  et  oxydes  de  Fe, Al, Ti, Mn. A ceci,  peut  s'ajouter, à des  degres 
divers,  les  processus  accessoires de  lessivage,  d'accumulation  de  matière  organique  et  d'induration. 

Dans un profil  de  sol  ferrallitique  typique (où les  processus  accessoires  precbdents  sont  ab- 
sents ou faibles), on note la  succession  d'horizons  suivants : 

A, Un horizon  brun,  brun-rouge ou gris, 5 à 15 cm, 

B Un horizon de couleur  vive,  jaune ou rouge,  avec ou sans  concrétion, où l'argile  est  de 
nature  kaolinique,  accompagnde ou non  de gibbsite,  mais  toujaurs  d'oxydes ou hydro- 
xydes  de  fer.  La  texture  est  variable  (suivant  nature du materiau  originel)  mais  l'argile 
l'emporte  normalement sur le  limon.  (L'existence  de  pseudo-sables  rend  parfois  diffi- 
cile  l'appr6ciation  exacte  de la texture). 

La  structure  est Cgalement variable.  Elle  presente  rarement  des  agrBgats  naturels  mais 
est  souvent  farineuse ou grossierement  prismatique ; 1'aBration  est  toujours  bien  assurBe , 
et  la  couleur  vive  est un gage de  bon drainage. 

A la  base de cet  horizon  peut  exister un horizon  tachete,  plus ou moins  plastique à 1'Btat 
frais  et  impermeable. 

C Le  matBriau  en  voie  d'altBration  (Bpaisseur  quelques à plusieurs  dizaines de mètres) .  
Les  mineraux  sont  assez  tendres  et la roche  encore  reconnaissable. 

D La  roche  saine  est  rarement  atteinte. 

L'horizon A d'un sol ferrallitique  typique a un C / N  compris  entre 8 et 12. Les  teneurs  en 
carbone  sont  de  l'ordre de 1 %  (même  sous  forêt) ; la  mineralisation  est  très  rapide. Il n'y a pas 
de  produits  suffisants  pour  entraîner  le  fer. 

Dans  le  cas  des sols dCrivBs de  roches  basiques,  les  teneurs  en Ca  et Mg doivent permettre 
la formation  et  le  maintien  d'acides  humiques (2 à 10 %). Seulement en haute  montagne,  y a-t-il 
diminution  des  teneurs  en  fer. 

L'horizon B nous  interesse  aussi  particulièrement,  puisque  c'est  lui qui est  le  siège de l'accu- 
mulation  des  oxydes  et  hydroxydes de fer.  Celle-ci peut être  relative  (dans  le  cas  gbneral)  et/ou 
absolue  (lorsque la position  topographique s'y  prête). 

L'enrichissement  relatif  semble  dtre  le  cas de t r è s  nombreux  profils,  en  effet  les  variations 
des  constituants du sol sont  faibles sur des  Bpaisseurs  souvent  assez  importantes. 

L'accumulation  absolue  peut  être  envisagee  de  trois  manieres : 

a) par  migration  per  descensum ; il semble que ce  mode  d'enrichissement  existe mais 

b)  par  migration  per  ascensum : le  fer  est  rCduit  en  profondeur,  et  subit  une  ascension 
capillaire pendant la saison  sèche.  La  concentration  s'effectue  au  niveau où l'oxydation  est  maxima 

soit  assez  limite  dans  ses  effets. 

(BURGESS, BEADLE, BACHELIER)(**). 

c)  migration oblique ; elle  implique  des  conditions  topographiques  particulieres  et  une 
reduction  prdalable du fer. 

( 8 )  Cf. C h a p i t r e  7 ,  p. 84. 

(**) Cf. C h a p i t r e  9 ,  p. 109. 
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La  couleur  de  l 'horizon B est  variable  et d$pend, parfois  de la roche-m8re : rouge  fonc6, 
rouge,  rouge-jaune,  jaune.  Cette  couleur  depend,  dans une trbs  large  mesure,  des  mineraux du f e r  , 
mais il n'a  pas  encore kt6 determin6 de  relation  pr6cise  dans  ce  domaine. Il semble  probable  que 
la surface  specifique  intervienne  ici  pour  beaucoup. 

Au-dessous  de  l'horizon  tachetd, on  peut constater  parfois  l'existence  d'un  horizon  blanc  (pallid 
zone des  auteurs de  langue  anglaise).  Dans  cet  horizon, MYE (cf. ch. 5) estime que le  fer  se  trouve 
sous forme  ferreuse  dans la vermiculite,  et  que s'il se  libgre, il part  avec  les  eaux  de  drainage. 
On peut aussi  bien  penser que le  fer  ferreux  puisse  servir B nourrir  l'horizon B2. 

Les  mineraux  sont  ceux  que  l'on  observe  habituellement : la goethite  est  largement  pr6do- 
minante,  avec  1'hCmatite  dans  les'  zones  les  plus  sbches.  Lepidocrocite  et  maghemite  sont  plus 
rares .  En  même  temps que  s'individualisent  des  quantites  appreciables  de  produits  ferrugineux, on 
note  des  teneurs  souvent t r b s  importantes  en  hydroxydes  d'alumine  (gibbsite  et  parfois  bohmite). 
La  presence  d'l'alumine  libre"  parait  liee & des  conditions  climatiques  assez  speciales,  et  se  pro- 
duira  plus  facilement  dans  les sols derives de roches  basiques que sur  roches  acides.  La  pr6do- 
minance d'un metal ou l 'autre a donne lieu B des  discussions  tr8s  nombreuses  et  souvent  trbs  vives. 
Pour  les  uns,  le  mot  laterite  ne  doit  couvrir que materiaux  riches  en  fer,  indures, ou 
susceptibles  de  s'indurer  (PENDLETON, PRESCOTT?? Pour  les  autres, WAEGEMANS (23 )  
WAEGEMANS et VAN DER STRAPPEN (22),  bauxite  correspond à un type  de  genbse  tout B fait 
different  (individualisation  et  concentration  de  produits  alumineux). 

Pourtant, si les  materiaux t r g s  fortement  ferrugineux ou tr8s  fortement  alumineux  existent, 
l'experience pédologique  apprend  que  tous les  intermediaires  entre  ces deux poles  existent  aussi. 
Ils etaient  dejà  connus  par FERMOR,  LACROM qui ont crée et  utilise  le  terme d'''616rnents h t 6 -  
ritiqueal'. 

Pour  ne  pas  perpetuer  des  discussions un peu  byzantines, ROBINSON( ***)  a preconisd  les 
termes de "ferrallite,  ferrallitique,  ferrallitisation"  etc..  Tous  ces  vocables  qualifieront  des  sols 
où l'individualisation  et  llaccumulation  des  produits  oxydes  et  hydrates  de  fer  et/ou  d'alumine  seront 
une  des  caracteristiques  essentielles. 

D'aprbs  ce que  l'on  sait  sur  les sols de la zone  intertropicale,  l'individualisation du fer  in- 
teresse la presque  totalitk  de la zone. Elle  cesse  lorsque  la  pluviom6trie  devient  trop  faible pour 
agir  efficacement.  L'individualisation  de  l'alumine  paraît  r6duite  dans  les  zones à trbs longue saison 
des  pluies  (climats  Bquatoriaux  et  subequatoriaux).  En  tous  cas,  elle  existe  avec  intensite  surtout 
dans  les  sols  derives de roches  volcaniques  pauvres en silice.  Des  travaux  recents sur l'action du 
lessivage  des  solutions  riches  en Mg sur les  argiles  sont de nature & apporter une  contribution 
interemante B ce  probl8me.  Dans la zone tropicale humide, m&me  lorsque  la  saison  sbche  est longue, 
l'individualisation  de  l'alumine  parait la rbgle.  Elle  serait  en  relation  avec  les  dessications  et hu- 
mectations  successives du sol: GASTUCHE (12)(** 1. 

Lorsque la pluviornetrie  est  trop  faible  (g6neralement  au-dessous  de 1, 0-1,2 m),  1'individuali- 
sation  de  l 'alumine  cesse  de  se  produire,  alors que celle du f e r   s e  poursuit ; elle  s'accompagne aiors 
d'un  entralnement  important  per  descensum,  en  particulier  en  Afrique  Occidentale (MAIGMIEN)( ). 

La migration du fer. 

On peut s e  demander,  apres  ces  quelques  exemples,  quelles  sont  les  conditions  g6n6rales 
qui  commandent les  migrations du fer  dans  les sols, pourquoi il s e  deplace  dans  un  cas  et  pas 
dans.  l'autre. 

Nous prendrons  les  cas  extr&mes : podzolisation  et  ferrallitisation,  en  comparant  quelques 
caracteristiques  essentielles. 

( * ) Cf. Chapitre 9 , p .  110. 

( * * )  Cf. Chapitre  2,p. 35. 

(***) Cf. Chapitrc 7, p. 86. 



Caracteristiques 

Pluviométrie 

Température 

PH 
Matière  organique 

Drainage 

Redox 

Fe r  

Podzols 

forte 

faible 

acide 

humus  brut,  génese de 
produits  complexants 

temporairement  mauvais 

temporairement  réduct. 

lessivage  important 

Sols ferrallitiques 

forte 

- 
acide 

mat.  organ. à décomposition 
rapide 

bon 

oxydant 

faible 

Une différence  essentielle  para3 donc être  ce  drainage  défavorable pendant une  partie  de 
l'annbe  (dans l e  cas des  podzols), entra-mant des  conditions  anaérobies, la reduction de Fe3+ en 
Fe2+,  la  formation  de  produits  organiques  (complexes,  chélates,  etc.  formés  au  niveau de A,, ou 
A,) susceptibles  d'entraîner  une  migration du fer. 

Au contraire,  dans les sols ferrallitiques, les conditions  de  drainage  paraissent le plus  souvent 
convenables,  les  conditions  réductrices  rarement  rencontrées  en  surface ; par  suite  d'une  décom- 
position t r b s  rapide  de la matiere  organique, les produits  susceptibles  de  former  des  complexes 
n'ont  pas  une  vie  assez  longue  pour  agir  efficacement. Il est  possible  que  l'on  puisse  voir 18 une 
des  raisons  des  différences  entre  ces sols. 

4. - RESUME ET CONCLUSIONS 

Le  comportement du fer joue un r6le  important  dans  la  génese et les  caracteristiques  d'un 
grand  nombre  de sols, en  particulier  les  sols  hydromorphes,  podzoliques  et  ferrallitiques. 

Le ddveloppement du gley  et du pseudo-gley  est sous l a  dépendance  des  mouvements du fer.  
Les  conditions  anaérobies,  la  présence de microorganismes  addquats, de matière  organique  fraîche 
provoquent  la  synthbse de produits  complexants  déterminant  la  migration du fer.  Le  retour de con- 
ditions  oxydantes  entraîne la  precipitation  d'hydroxydes sous forme  de  taches ou concretions.  La 
permanence  de  la  nappe  phrgatique peut entraîner la fixation du fer  ferreux ou son élimination  totale. 

Dans les podzols, le lessivage  et  la  précipitation du fer sont  des  caractéristiques  majeures. 
Ils sont  provoqués  par  une  phase  réductrice qui, par  suite  de  l'engorgement  passager du sol, pro- 
voque la formation  de Fe2+. Ce fer  ferreux  est  entraln6  par  des  complexes  resultant  de  la  transfor- 
mation  de la matiere  organique. On admet  géneralement  que  la  precipitation  est  provoquée  par  une 
destruction  biologique du complexant. 

Dans les sols ferrallitiques,  l'accumulation  par  voie  relative ou absolue du fer  en  surface ou 
pres  de  la  surface est une  des  caractéristiques  essentielles. Une accumulation  simultanée  de pro- 
duits  alumineux  ne  paraît  pas  incompatible,  et elle est  commandee  par  les  conditions  géographiques 
générales. 

L'apport  de fer dans  un  profil  par  lessivage  oblique ou per  ascensum  para3  pouvoir  se pro- 
duire  assez  fréquemment. L''apport par  lessivage  vertical est certainement  plus  réduit.  Malgré les 
fortes  quantites de matière  organique  qui  intéressent  les  sols  ferrallitiques  et  les  pluviométries 
élevées,  le  drainage se maintient  normal,  et le milieu oxydant. Les  substances  complexantes  néces- 
saires  au  transport du fer ne peuvent avoir  qu'une  vie t r b s  brbve. Il est  possible  que  dans  la  zone 
des sols ferrugineux  tropicaux, il n'en  soit  pas  de  même. 

117 



BIBLIOGRAPHIE 

(1) ATKINSON  (H. J. ), WRIGHT  (J.  R. ), 1957 - Chelation  and  vertical  movement of soi1  constituants. 
Soil §ci.  84, 1, 1-11. 

(2) AUBERT (G.), 1954 - Les  sols  lateritiques.  C.R. 5" cong. Intern. §ci. Soil. 1, 103-108. 

(3) AUBERT ( G . ) ,  1954 - Les sols hydromorphes  de 1'AOF. C.R. 5' Conf. Intern. §ci. Sol IV, 
447-450. 

(4) BLOOMFIELD  (C. 1, 1953 - A study of podzolisation. II. J. Soil §ci. 4, 1, 5-16. 

(5) BLOOMFIELD (C.), 1955 - VI, J. Soil §ci. 6, 2, 284-292. 

(6)  BLOOMFlELD  (C. ), 1955 - Le  dhplacement  des  sesquioxydes  et.  de  l'argile du sol. Sols afri- 
cains III, 4, 488-506. 

(7) BLOOMFIELD  (C. ), 1957 - The  possible  significance of polyphenols in soil  formation. J. §ci. 
Food  Agric. B, 389-392. 

(8) CRAWFORD (D. V. ), 1960 - The  accumulation of iron  and  organic matter in podzol  soils.  Report 
of the  school of Agriculture of the  University of Nottingham pp. 31-35. 

(9) DUCHAUFOUR TPh. ), 1957 - Sur le r61e de l a  matiere organique  dans les phdnornhes  de 
lessivage et de  podzolisation. C.R.A.S,  245, 1155-7. 

(10) ERHART (H. ), 1933 - Trait6  de  Pddologie 2t.  Strasbourg. 

(11) GALLAGHER (P. H. ), 1942 - The  mobile  colloidal  humus of podzolic  soils  and its relationships 
to  the  process of podzolisation.  Proc. Roy. Ir. Acad. 48 B, 213-229. 

(12) GASTUCHE (M. C. ), 1957 - L'aluminium  libre  en  surface  de la kaolinite.  Bull.  Groupe fr .  
argiles, IX, 4, 49-59. 

(13) JACKSON  (M. L. ), SHERMAN  (G. D. ), 1953 - Chemical  weathering of minerals in  soils.  Adv. 
in  Agron. 5, 219-318. 

(14) JONES (H. T. ), WILCOX (J. S. ), 1929 - Studies in soil  genetics. J. Soc. Chem. Ind.  48, 304 T 
308 T. 

(15) KELLOGG (C.E. ), 1950 - Tropical  soils.  C.R. 4" Cong. Intern. Sc. Sol. 1, 266-276. 

(16 )  RIQUIER (J. ), 1949 - Notice sur  la car te  pedologique du Lac  Alaotra.  Mem. IRSM  D, 1, 1-32. 

(17) SEGALEN (P. ), TERCINER (G. ), 1951 - Notice sur  la carte pedologique  de  1'Ankaizinaha . 
Mem. IRSM D, III, 2, 181-283. 

(18) STEPHENS  (C. G. ), 1950 - Comparative  morphology  and  genetic  relationship of certain  Aus- 
tralian,  North  American  and  European  Soils. J. Soil Sci. 1, 123-149. 

(19)  STOBBE (P.C. ), WRIGHT (J. R. ), 1959 - Modern  concepts of the  genesis of podzols.  Proc. 
Soil Sci. Soc. Amer. 23, 161-163. 

(20) SWINDALE (L. D. ), JACKSON  (M. L. ), 1956 - Genetic  processes  in some residual  podzolised 
soils in New Zealand.  C.R. VI Cong. Intern.  Sci. Sol. 233-239. 

(21) VERIGINA (K. V. ), 1953 - Characteristics of the  process of gleying.  Trud.  Pochv.  Inst. Dokuch. 
41, 198-252. 

(22) WAEGEMANS. (G.), VAN DER  STRAPPEN  (R.)$ 1950 - Authigenhse,  altdration  des  mineraux 
argileux  et  laterisation  dans  les  regions  intertropicales.  C.R.  4"  Congr.  Intern. 3, 145-150. 

(23) WAEGEMANS (G.),  1951 - Latdrites et Bauxites.  Bull.  Agric. Congo Belge, 42, 507-574. 

(24) WILDE (S. A. ), 1953 - Soil  science  and  semantics. J. Soil §ci. 4, 1, 1-4. 

118 



CHAPITRE '11 

QUELQUES PROPRIÉTÉS DU SOL EN RELATION AVEC LE FER 

INTRODUCTION 

Dans  ce  chapitre  seront  examinees un certain  nombre de  proprietCs du so l  en relation  avec 
les  teneurs  en  fer  (hydroxydes ou oxydes)  de  celui-ci. 

On envisagera  successivement : la  couleur,  la  structure,  la  teneur  en eau, la  fertilit6. Sous 
ce  vocable,  peut e t re  un  peu ambitieux, on examinera  quelques  incidences  des  teneurs ou des  formes 
de fer   sur   le  developpement des vegdtaux : chlorose, r61e du fer  dans  l'assimilabilit6  des phos- 
phates,  toxicit6 du fer. On examinera  plus  attentivement  le r61e du fer  dans une rizibre. 

1. - LA COULEUR DU  SOL ET LE FER 

Il  est  gdn6ralement  admis que la  couleur du sol  est  dQe, dans  une  large  mesure, à la  pr6- 
sence  de  fer,  comme  c'est  le  cas pour certains sCdiments(* ). Les  couleurs  vives,  rouges ou jaunes, 
sont  dQes â des oxydes ou hydroxydes  ferriques.  La  couleur  rouge  est  provoquee  par  la  presence 
d'hdmatite, l a  couleur  jaune à la  goethite  seule. WAEGEMANS et HENRY (51) ont essaye  d'etablir 
une correlation  entre  la  coloration  et 1'Btat d'hydratation du fer,  mais n'ont pu Btablir  de relation 
prBcise.  Ces  auteurs concluent  que la coloration  des  latosols  est une  propriBt6  de surface,  et  c'est 
par 1'Btude de  cette  surface  que le  probleme de la  couleur doit etre  envisage. 

Des  variations de  couleur ont et6 mises en rapport  avec  la  valence du fe r  : SCHAUFFELBER.GER 
(44) KAMOSHITA et YAMADA (24), MONTARLOT (36), DANIELS, SIMONSON et HORNBY (16). Un sol  
oh existe du fer   ferreux a naturellement une coloration  assez  terne.  Lorsque  l'oxydation  se  produit, 
l a  couleur  devient  beaucoup  plus  vive. DANIELS et  al. (16) ont essaye  de  mettre en corr6lation 
les  teneurs  en Fe" et  la  couleur. Ils ont trouve  que pour des  teintes  2,5 Y et  5 Y (du MUNSELL 
color  chart) on ne  depasse  pas O, O02 de Fe". Des  produits  avec  des  teintes  neutres ou gris- 
verdstres ont pr6sent6  des  teneurs  superieures à O, O02 70 Fe2+.  D'ailleurs,  ces  teintes  changeaient 
aprbs  exposition 2 l 'air.  Pour  DEL VILLAR (50)  au Maroc  et en Espagne,  les  couleurs du sol  sont 
dQes  au fer  et  aux complexes  organo-ferriques. 

Determination  semi-quantitative - Elle  a Bt6 tentee  par MAIGNIEN(**) qui  determine  la  couleur 
d'un Bchantillon apr6s  grillage â 1000". Les  resultats  sont t r b s  approximatifs  puisque la  couleur 
rouge  est obtenue à partir de 4 70 et qu'on  obtient les  memes  valeurs pour 9 qo et  18 y0. 

( c )  Cf. Chapitre 2,p. 21. 

(**) Cf. Chapitre 9,p.  110. 
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2. - LA STRUCTURE DU SOL ET LE FER 

De  nombreux  auteurs ont examine  les  relations  qui pouvaient exister  entre  la  structure du 
sol  et  ses  constituants. BAVER (6) a  montrd  l'importance  des  facteurs  suivants : 

- materiau  colldidal  organique, 

- colldides  mineraux, 

- forces de  cohesion  entre  les  colldides. 

Les  diffdrents  auteurs, â l'unanimitd, donnent le  premier r61e à la  matière  organique,  mais 
beaucoup d'entre eux  donnent  aux colldides  mineraux une importance  considerable.  Le r61e de 
metaux  comme le  calcium  semble  devoir  passer  au  second plan : LUTZ (31),  DVORAKSEK et 
DVORAKSEK (17), MARTIN (33) ALINARI et SCOTTON (1) MYERS (37). 

Toutefois,  quelques  auteurs  denient  au  fer  et à ses  derives  hydroxyles une  influence sur l a  
structure.  C'est  le  cas  notamment de  PETERSEN (38) pour lequel  l'hydroxyde  de  fer  est  sans  effet 
sur  l'aggrbgation de la  kaolinite  et du sable. CLARK et MAC INTYRE (15),  dtudiant  'l'effet du fe r  
sur les  proprietes  physiques de terra  rossa  et  rendzines  d'Australie,  estiment que la  stabilite  des 
agrdgats  ne  peut &re  mise  en  correlation  avec  le  fer  libre.  Mais  d'autres  auteurs,  beaucoup  plus 
nombreux,  sont  d'avis  que,  bien  au  contraire,  la  structure du sol   es t  sous l a  dependance du fe r  du 
sol. 

WALDON et HYDE (52)  examinant  des  sols à bonne structure ont remarque  que,  par  des  trai- 
tements aux acides  mod&r6s, on enlevait  des  teneurs  assez  importantes de fer. FILIPOVICH (18) 
insiste sur le  fait  que  des  sols  depourvus  de  bases  et  presentant  des  teneurs  notables  en Fe, O3 
peuvent  avoir une  bonne structure  et que  l'accumulation  de  matiere  organique  dans  le  sol  ne  suffit 
pas, si elle  n'est  pas  accompagnde  de  fer. KITA et KAWAGUCHI (27) constatent  une  diminution  de 
la  stabilitd  structurale  lors de la  reduction de Fe>+ en Fe2+  dans  les  rizières.  D'autres  auteurs 
(LUTZ) (31) KAWAGUCHI et a l  (25 à 27), HOUNG et CHEN (20) etc. ) sont  arrives à des  conclusions 
semblables.  LUT2  (31)  examinant  des  sols  ferrallitiques  des U. S. A.  (Davidson series)  constatait 
une relation  precise  entre  la  stabilite  des  agrkgats  et  les  teneurs en fer  l ibre à la  fois  dans  l'hori- 
zon A et  dans  l'horizon B. 

Cette  relation  entre  la  stabilite  des  agrdgats  et  le  fer a et6 mesuree  par  differents  auteurs : 
LUTZ, MERIAUX,  KAWAGUCHI et KITA. Il   est   regrettable  que  la ddfinition  de l'agregat  ne  soit 
pas  la  meme  partout,  ni  la  definition de la  stabilitd. Mme MERLAUX (35) a  montrd  que  les  agrdgats 
stables  dans  l'eau (A@) &aient lies au fer  par  la  relation : 

A g 0  = 9 , 1  -t 2 , 3  F$+. 

MAC INTYRE (32) a  mesurd  la  macroporosit6  (lacunes sous 100 cm  d'eau) sur differentes 
rendzines  et  "terra  rossa*' où les  variations  des  teneurs en fer  et  matikre  organique  sont  consi- 
derables.  Il obtient cette  fois une corrdlation  entre  la  teneur  en oxyde  de fer  de  l 'argile  et  la po- 
rosite.  Le  fer  est  consider6  comme  responsable de  l'agr6gation sous la  forme  d'un  complexe  fer- 
matiere  organique.  Diffgrents  chercheurs ont dtudie la  structure  de  sols  très  varies : sols  hydro- 
morphes  divers sur moraines (BRAND, 8) sols de r iz ieres  (KAWAGUCHI et KITA, 28)  sols  ferral- 
litiques (BATES,  5). Ces  auteurs  sont  d'accord pour  reconna?tre  qu'en  absence  de  mati&re  organique, 
le  fer  est   responsable de l a  qualitd  de la  structure. 

HACHINSKII (23) a  tente  de  fournir une explication  de  la  stabilite  structurale.  Elle  serait 
dtfe à une coagulation  mutuelle  de  plusieurs  composks,  renforcee  par  des  produits  insolubles ou 
peu  solubles  dans  l'eau,  comme le  calcaire, ou l'hydroxyde  ferrique ; l a  cimentation  serait  ren- 
forcee  par  l'action  de  bactdries,  champignons,  racines  des  vegetaux,  etc,. KROTH et PAGE (29) 
presentent une explication  de l a  floculation  mutuelle  assez  analogue.  Enfin, ANTIPOV-KARATAEV 
et KELLERMAN (2, 3 )  ont  donne  une classification  des  structures  basde sur la mati&re  organique, 
les  hydroxydes de fer  et  alumine,  la  nature de l'argile,  la  micromorphologie : 
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agrdgats  humo-argileux 

" humo-ferro-argileux  et 

'' ferro-humique  et 

" fulvo-ferro-humique 

" humo-fulvo-ferrique 

Chernozem 

Sols bruns  forestiers 

Kraznozems 

Podzols. 

3. - L'EAU  DU SOL ET LE FE-R 

?* 1 
es  travaux  recents ont porte sur la retention  de  l'eau  par  le sol en  relation  avec  le  fer  libre 

du sol . 
ASHKAR,  BODMAN et  PETERS (4) examinent les  teneurs  en  eau du sol à 1/3 et 15 atmos - 

phbres  et  r6pMent  les  mesures  aprbs  extraction du fer. Ils constatent  une  augmentation  des  teneurs 
en  eau,  et  concluent  que les  oxydes  de fer tendent A diminuer  l'eau  disponible.  PREBBLE  et STIRK 
(40) ne partagent  pas  cette  manibre de  voir,  et  estiment  que la retention  de  l'eau  est  en  relation 
avec la  teneur  en  argile  et la dispersion de  celle-ci  qui  resulte du traitement à l'hydrosulfite. 

4. - ROLE  DU FER DANS LA FERTILITE  DU SOL 

Le  fer  dans l e  s o l  peut Stre  consider6  comme un  oligo-616ment ; mais il est  necessaire  pour  le 
developpement  des  vkgktaux, en quantites  plus  fortes  que  pour  les  autres  6lements  mineurs.  Lorsquece 
fer  vient B manquer,  pour  une  raison ou une autre,  le  vdgetal  est  atteint d'une  maladie  de  carence : 
la chlorose. Le  fer  du sol est  en  relation  avec  l'assimilabilit6  de l'acide phosphorl9ue. Enfin  l'ion 
ferreux, s'il est  present  en  quantites  importantes,  est  toxique  pour  certains  v6g6taux. KLIMAN (28) 
examinant  le  cycle  biologique du fer,  estime que ce  metal  ne  peut Btre utilise  par  les  v6getaux que 
sous forme  cationique  ferreuse.  Si du fer  ferrique  est  fourni  aux vegktaux,  celui-ci  doit  d'abord 
&tre  reduit  par  des  microorganismes,  la  matibre  organique du sol ou des  substances  rkductrices 
de  1'Bpiderme  des  racines.  Le  fer  se  deplace  dans  le phlobme sous forme  ferreuse  et   se combine 
à des  proteines  pour  former un  anion  complexe. Il peut s'accumuler  dans  certains  tissus sous forme 
ferreuse,  rarement sous forme  ferrique.  Le  fer  retourne  au sol sous la forme  d'anion  complexe ; 
il revient  alors sous forme  cationique  et  peut  &tre  r6utilis6.  Dans  le sol, le  fer  precipite sous for- 
me  de  sulfure,  sulfate ou bien  d'hydroxyde  ferrique. Sous la forme anionique, il peut res ter  en so- 
lution à des pH assez  basiques. 

WALLACE (54) pense  que, vu l'insolubilit6  des  produits  ferrugineux du sol, il doit y avoir 
des  produits  chelatants  qui  permettent  l'assimilation. Il passe  en  revue  les  diffkrentes  possibilitds : 

rdduction  de Fe3 + par H+ 

dissolution  par CO,  H, 

dissolution  par  acides  secretes  par  les  racines 

chelation  par  des  produits  organiques  secretes  par  les  racines. 

4 .1  - La chlorose 

Les  microorganismes,  comme  les  v6getaux  superieurs, ont besoin  de  fer pour assurer   leur  
développement. RiIEIKLEJOHN (34) a pu chiffrer à 6 mg.  de fer  par  l i tre de  solution, la quantite 
de fer  necessaire pour  l'oxydation  de  l'ammoniaque en nitrate  par Xitrosomonas europea. 

STARKEY (47) a montre que les  vegdtaux  inferieurs ont besoin  de fer  pour former  le cyto- 
chrome  transporteur d'oxygbne  intercellulaire, non seulement  chez  les  anaerobies  mais  aussi  chez 
les  akrobies.  Certains de ces  microorganismes  accumulent  le  fer  ferrique,  d'autres  assurent la 
reduction  de FE? en Fe2' (Cf. Chapitres 7 et 9). 

( * )  Il s'agit du fer dissout par l'hydrosulfite de sodium. 
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Les  végétaux  supdrieurs  qui manquent  de fe r  de manibre aigiie présentent  des  syfnptomes  de 
la  chlorose : jaunissement  des  feuilles,  déperissement  de  la  plante  et  chute  des  rendements  des 
récoltes.  Cette  maladie  concerne  les  citrus de certains  états  des U.S.A. (Floride) ; elle  concerne 
également  certains  arbres  fruitiers sur sols calcaires. 

THORNE et WALLACE (49)  passent  en  revue  les  causes  de  la  chlorose  des  arbres  fruitiers : 
manque de fer  résultant  d'un  excbs de calcaire, un  mauvais  drainage,  un  déséquilibre  entre Mn et 
Fe. WILLIS, KLIMAN estiment que le  fer,  pour passer  dans  la  plante, doit prendre  l 'btat  ferreux ; 
le potentiel  de  redox du sol doit  également  avoir une valeur  suffisamment  basse. BROWN,  HOLIVIES 
SHAPIR.0, SPECHT  et  TIFFIN (11) examinant  les  causes  de  la  chlorose,  l 'attribuent à une défi- 
cience  en  fer  aggravde  d'un  mauvais  équilibre  des  microéléments.  Ils ont pu observer que les  ex- 
t ra i ts  de sols où s e  produit  la  chlorose  avaient un rapport  Fe/Cu + Mn plus  bas  que  ceux  sans 
chlorose. Pour contribuer â la  connaissance  de  cette  maladie,  différents  auteurs ont  dtudid l a  pdnb- 
tration du fer  dans  les  tissus vdgbtaux. Pour ROGERS et SCHIVE (421, cette  pbndtration  est  essen- 
tiellement  fonction  des  solutions  des  végétaux.  Ils  constatent  que,  lorsque  le pH est  élevé, il n'y  a 
pas  de fer  soluble ; le  fer  constitue  des  accumulations non utilisables.  Par  contre,  lorsque  le pH 
des  solutions  des  tissus  est  bas,  le  fer  est  soluble  et  distribue  partout.  C'est  la  xylbme  qui  permet 
le  transport du fer  des  racines  aux  feuilles. 

REDISKE et BIDDULPH (41)  obtiennent des  rdsultats  analogues  aux  précédents,  mais  cons- 
tatent  également  qu'un  excbs  de  phosphore  dans  la  solution  nutritive  détermine une mauvaise  ab- 
sorption du fer.  Si  la  concentration en  phosphore du tissu  est  trop  forte, il y  a  prbcipitation  de F e  
dans  les  nervures de la  feuille  qui  sont  bien  vertes,  alors que le  reste  est  chlorotique.  L'accumu- 
lation  est  forte  également  dans  les  racines.  C'est donc  une vdritable  chlorose  phosphorde. 

Les  moyens  de  lutte  contre  la  chlorose ont  étd recherchés  dans  différents pays. L a   m a n i k e  
l a  plus  simple  consistait à épandre sur le  sol un se l  de fer  en  espérant  qu'il  serait  absorbe  par  le 
végbtal.  La  plupart  des  tentatives  de  ce  genre n'ont guère eu  de  succbs. BREWER et CARR (9) 
constatent  que le  fer  précipite  dans  le  sol sous forme  ferrique  et  qu'il  est,  de  ce  fait,  inassimi- 
lable.  Ils  recommandent  d'ajouter  en  m&me  temps  que  l'engrais  minéral, du fumier  qui  permettra 
de  rdduire  le  fer  et de le  rendre  assimilable, BOISCHOT,  DURROUX et SYLVESTRE (7) ont mon- 
t r é  que du sulfate  ferreux dpandu sur  un sol calcaire  avait pour  effet  immédiat  de  déterminer  la 
prdcipitation  d'hydroxyde  ferrique,  forme  difficilement  utilisable  par  les vdgétaux. 

R.OYSET (43) en  Norvbge, essayait  de  traiter  des  sols  organiques  plantbs  en avoine par du 
sulfate  ferreux.  Ici encolee, on aboutissait à un échec si le  fer  était  apport6 au sol  avant  le  semis 
ou aprbs  la  germination.  La  cause en  &ait  attribuable à l'insolubilisation  quasi-immbdiate du f e r .  
DEMOLON et BASTfSSE( *) ont longuement  étudié le problbme  et  ont  mont&  qu'il  fallait  complexer 
le   fer  si on voulait le  rendre  assimilable  par  les végdtaux. Leurs  essaiS.ont  porté sur la  comple- 
xation  par  la  silice.  Depuis  quelques  années,  toute une gamme  de  produits  chélatants ont été  mis 
en  vente,  qui  permettent une assimilation  rapide du fer   par   les  végétaux. Les  travaux sur l e s  
sequestrants du fer  et  la  lutte  contre  la  chlorose  sont  considdrables. Nous rappellerons  ici  ceux 
de  WALLACE,.  LUNT, THORNE, etc. (49, 53, 54). 

4.2 - L'assimilation du phosphore. 

Il  est connu depuis  longtemps  en  milieu  acide ou neutre,  et  en  l'absence  de  quantités  impor- 
tantes de  complexants  (matisre  organique  par  exemple), que le  fer  se  combine à l'acide  phosphorique 
pour  donner  des  phosphates  ferriques  insolubles  et  inassimilables. SWENSON, COLE  et  SELING  (49) 
examinent  le  probl6me  de  la  precipitation  des  phosphates  par le fer et  constatent  que : 

- le pH où l a  precipitation  est  maxima  se  situe  entre 2, 5 et 3,  5. 

- l e  produit  formd  répond à la  formule  Fe (H,O& (OH), PO, IE, 
- si le pH augmente, il y  a  libération de  phosphate. 

( * )  Cf. Chapitre  1,p.  10 
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DiffBrents  anions  organiques  sont  susceptibles  d'empecher  la  combinaison  fer-phosphate ; l es  
hydroxyacides  sont  particulièrement  efficaces.  L'acide  humique,  la  lignine,  r6duisent  notablement 
l'inassimilabilit6  de  l'acide  phosphorique  ainsi  que  l'avaient  montre DEMOLON et BASTISSE(* ), 
CHAMINADE et  al. (12,  13,  14). 

Dans  les  rizigres,  la  submersion  ameliore  l 'assimilation du phosphore  en  provoquant la  r6- 
duction du phosphate ferrique en  phosphate ferreux : SHAPIR.0  (45,  46). 

4.3 - Toxicité  du fer  ferreux. 

WILLIS (55) estime que l'anaerobiose peut faire  apparaltre du fer  ferreux toxique  pour  de 
nombreux  veg&aux,  en  particulier le  riz.  Cette  toxicite  a B t B  Btudiee par PONNAMPERUMA 
BRADFIELD  et  PEECH  (39)  qui ont constate  que  lorsqu'on  plantait du riz  dans un sol inonde  depuis 
longtemps, ou normalement  mal  draine,  cette  cerhale  presentait un mauvais  d6veloppement  et un 
rendement  faible.  Les  feuilles  brunissent  et s e  recroquevillent ; les  panicules  sont  mal  formes 
avec une forte  proportion de fleurs  stériles ; les  racines  sont brun-fonc6, rugueuses  et  mal d6ve- 
loppCes. 

LOCKARD et MAC WALTER (30) ont Btudi6 experimentalement  la  toxicite pour le   r iz  du fe r  
ferreux  introduit  dans  le  milieu sous forme  de  ch6late.  Ils ont constate un  effet  toxique à partir 
de 20  ppm. Les  feuilles  brunissent,  pr6sentent  des  taches  et peuvent se  recroqueviller. 

Des  mesures de fer  ferreux  dans  le sol  ont montre  la  relation Btroite entre  le developpement 
de la  maladie  et  le  fer  ferreux.  Le  meilleur  moyen  de  lutte  &ait un bon drainage  et  l'addition  de 
nitrate de  sodium  pour  retarder  la  reduction(**). 

4 .4  - Rôle du f e r  dans l e  développement du riz dans les   r iz ières   inondées .  

De nombreux  travaux ont porte sur  les  changements  qui ont lieu  dans  les  rizieres  et  qui 
affectent la  croissance du riz. IRI, MARUTA,  TAKAHASHI,  KUBOTA (21). Ils  sont,  comme on 
pouvait s'en  douter,  en  relation  etroite  avec  le  potentiel  d'oxydo-reduction.  L'assimilation du fe r  
n'est  possible que  pendant l'inondation,  lorsque  le  fer  est  reduit : BROWN et  al. (10, ll), JEFFERY 
(22), GREENE (19). 

On peut estimer  avec  JEFFERY (22) que les  bons  rendements  obtenus,  en  rizi&re  inondee, 
sans  apport  d'engrais,  sont  das à un Eh  bas.  Celui-ci  est  alors  responsable  de : 

a )  Une augmentation de l'acide  phosphorique  assimilable  par  reduction  des  phosphates 

b) Une augmentation  de  l'azote  assimilable. 
ferriques. 

La  plante  se  prot8ge  contre  le  milieu  dventuellement  trop  reducteur,  par un film d'oxyggne 
sur les  racines.  Mais si la  valeur  de  Eh  descend  trop  bas,  le  riz  ne peut plus  prosperer  et on 
assiste B : 

a )  Une reduction  de  l'assimilabilite  de  l'acide phosphorique,  une perte  excessive  d'azote 
sous forme  de gaz. 

b) Un developpement  de  composes  toxiques  (exc&s  de  fer  ferreux  et  de  sulfures). 

( a  ) Cf. Chapitre. l , ,p. 10. 

(8 . )  Note  de  l'auteur - Dans  certaines  plaines  de  Madagascar, il a et4  observe  que  les  riziculteurs  consideraient 
comme  leurs  meilleurs sols ceux qui, a p r b  la saison  des  pluies,  pouvaient  secher  en donnant de  larges 
fentes de retrait  assurant une bonne aeration du sol. 
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-. conditions oxydantes 
Eh 

o., 3 

reductrices fort 

P205 mobile 1 s-- toxique 
l i I I I * 

4 5 6 7 PH 

Fig. 25 

JEFFERY (22)  Btudiant l e s  conditions  de la riziculture  en  relation  avec Eh et  les  teneurs  en 
FG' propose  d'utiliser une Bquation telle que : 

r Eh = Eh + 0,180 pH. 

Il etablit  ce  qu'on  peut  appeler,  pour  une  riziere,  les  conditions  oxydantes,  les  conditions 
reductrices  normales  et  les  conditions  reductrices  extremes. 

DegrB 
d'oxydation Eh C onc entr . Fe" Conditions du sol 

Conditions 
oxydantes 

1,34 tout  en FE?' sol  normalement acre; N et p 
moins  assimilables 

1,34 Fe2' passe  en  solution 10-5 
1 1 1 

Bonnes cond. 
r6duct. 

1 , 2 7  1 O-' Bon developpement r i z  ; N et 
Fe2'  et Fe3' P assimilables ; racines 

protbg6es. 
I 

1,15 peut-8tre toxicitB Fe2+ 1 

RBduct. 1 extr. tout  en  Fe2' 
1 , O l  

trop de  Fe2' 
trop de SH2 

RESUME ET CONCLUSIONS 

Le  fer,   par  ses oxydes  et  hydroxydes,  est  responsable  de  la  couleur du so l  : couleurs  vives 
jaunes ou rouges  lorsque  le  metal  est 5 la  valence 3 ; grises  et   ternes  lorsqu'i l   est  rBduit. Il n'a 
pu toutefois  &tre Btabli  de relation  quantitative  entre  la  couleur  et  la  teneur en fer.  La  couleur  est 
une  propri6tB  en  relation  avec  la  surface  des  particules. 
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Un certain  nombre  de  proprietes  physiques  sont  en  relation  avec  les  teneurs  en  hydroxydes 
du sol. La structure a Ct6 etudiee  par  de  nombreux  auteurs  et  une  relation  entre la teneur  en  agr6- 
gats  stables  dans  l'eau  et la teneur  en  fer a et6  proposee.  Le  fer,  en  l'absence  de  matiere  orga- 
nique, est  le  responsable  de la structure.  Relativement peu d'explications  ont Btb proposees. La 
seule  envisagee  par  les  chercheurs  ayant Btudi6 ce  probleme  est une  coagulation  mutuelle  de  plu- 
sieurs  composes (dont  l'hydroxyde  ferrique).  La  cimentation  de  l'ensemble  serait  assuree  par  l'action 
d'organismes  vivants  (et  surtout  celle de leurs  secrktions). 

On a pense  que  les  hydroxydes  de  fer  seraient  responsables  de la retention  de  l 'eau  par  le 
sol, mais  ceci  a  et6  infirme. 

Le   f e r  doit &tre  consider6 pour les  vegetaux  comme  un  oligo-Blement.  Lorsqu'il  vient B man- 
quer  pour  une  raison ou une  autre  (exces  de  calcaire  determinant  pr6cipitation  de  Fe3+  dans  le s o l ,  
desequilibre  entre  Fe  et Mn), une  maladie  caracteristique  se  developpe : l a  chlorose. Les moyens 
de  lutte  comportent  essentiellement  l'emploi  de  produits  complexants ou sequestrants  permettant 
l'assimilation  commode du fer  par la plante  sans  qu'il  y ait fixation  excessive  dans  le sol. 

Le  fer  est   responsable de  l'insolubilisation  de  l'acide  phosphorique  dans l e s  sols acides. On 
peut lutter  contre  cette  insolubilisation  par  apport  de  produits  complexants  (humus,  lignine,  etc. ) .  

Un exces  de  fer  ferreux  est  parfois  observe  dans  les  rizieres  presentant un  mauvais  drainage. 
On note a lors  un  developpement  defectueux  de l a  plante  contre  lequel on peut lutter  efficacement 
par  une  aeration du sol. On a pu Ctablir  que des  concentrations  superieures à 10-' 6taient  nefastes 
pour le   r iz .  
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CHAPITRE 12 

LES TECmIQUES D'EXTRACTION DU FER DU SOL 

1. - CLASSIFICATION  DES  PRODUITS  FERRUGINEUX ET DES REACTIFS  D'EXTRAC - 
TION 

L'extraction du fer  du sol et  en  particulier  cette  fraction  qualifiee  de  "libre"  a  interesse  les 
pedologues  depuis  fort  longtemps,  puisque  dbs 1877, VAN BEMMELEN s e  penchait sur cette  ques- 
tion. 

En  fait,  le  problbme  qui  demeure  encore  incomplbtement resolu, se  presente  de  la  maniere 
suivante : le  fer  dans  le sol peut se  trouver  engage  dans  les  combinaisons  suivantes : 

- mindraux  primaires  des  roches  (amphiboles,  pyroxbnes,  etc, ). 

- silicates  phylliteux de  Al  et Fe  (montmorillonites,  illites,  vermiculites,  etc. ), 

- oxydes et  hydroxydes  cristallises  et  amorphes. 

- complexes  (et  chelates)  naturels oh le fer est  engage  dans  des  combinaisons  orga- 
niques sous une forme non  ionique. 

Dans le premier  groupe  de  mineraux,  le  fer  se  trouve engage  dans  des  combinaisons  assez 
solidement  charpentbes, quand le  mineral  est  inalt6r6,  sous  les  formes  ferreuse  et  ferrique.  Il  est 
necessaire  de  s'adresser,  pour  extraire  le  fer, à des  rdactifs  (acides) Bnergiques et  chauds, a p r b  
avoir rBduit  1'Bchantillon  en  poudre t r b s  fine.  Lorsque  le  mineral  est en  voie  d'altdration  et  que 
l 'ossature du minBral  commence à se  dbgrader, il va  de  soi que l'attaque  est  beaucoup  plus  facile. 

Dans  les  silicates  de  Fe  et Al, le  fer  se  trouve engage sous  forme  Fe2+ ou Fe3+,  dans  la 
couche  octaedrique  des  phyllites. Un tel  feuillet  ferrifbre,  qui  dans  la  nature ne subsiste que  dans 
des  milieux  neutres ou alcalins,  est  particulibrement  sensible â tous  les  reactifs  acides ou meme 
neutres.  De  nombreux  chercheurs ont montre que le  reseau  de  certaines  phyllites  etait  sensible 
à l a  plupart  des  rdactifs  utilisds  en  chimie ou physique des  sols  (FRIPIAT, GASTUCHE, RONDELET, 
CHAUSSIDON) et  qu'en  fait,  soit  l'Al  soit  le  Fe,  soit  les deux, etaient  extraits du reseau. MUKHERJEE 
et   a l  ont montre  qu'un  sel  neutre  suffisait à extraire  le  fer  et  l 'alumine  des  rgseaux. 

Parmi   l es  oxydes  et  hydroxydes,  les  produits  sont  souvent  bien  cristallises  et SOUS forme 
ferrique.  Ici  encore,  des  rdactifs Bnergiques acides  paraissent  seuls  convenir  au  premier  abord, 
Mais on a  pense  que,  en  faisant  passer  le  fer  sous  la  forme  ferreuse, on le  solubiliserait  beau- 
coup plus  facilement. De nombreuses  techniques  basees  sur  la  reduction de Fe3+ en  Fe*+ ont 
pris  naissance ; elles  sont  biologiques  (reduction  par  des  microorganismes)(* 1, chimiques  en  milieu 
acide ou alcalin.  Pour  dviter  la  reprecipitation du fer ,  on adjoint  souvent un complexant,  de  ma- 
nibre à &re  sQr de  maintenir  le  mdtal  en  solution. 

Les  complexes  naturels  (matibre  organique - fe r  ou matibre  organique  fer - argile)  sont 
extraits  par  d'autres  complexants.  Des  rBactions  sont  basees  sur  l'emploi  de  chelates (EDTA, ta r -  
trate,  pyrophosphate,  etc. ) seuls ou en  combinaison  avec  un  autre  type  de  &actif.  Les  complexes 
peuvent &tre  detruits  par un  oxydant qui  supprime  le "ligand". Des  techniques  basees  sur  ce  prin- 
cipe ont 6tC mises  au point ces  dernibres  annees pour es t imer   le   fer  impliqud  dans ces  combi- 
naisons. 

P) Ou plutet les produits de leur m6tabolisme. 
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Enfin,  malgr6  tous  les  efforts,  l'on  n'est  jamais trGs sQr que le  fer  extrait  correspond  bien 
à la  fraction que l'on  cherche  et que, si on a  bien obtenu toute la  fraction  dBsiree, on n'a  pas  en 
meme  temps  extrait  partiellement une ou plusieurs  autres  fractions. Pour pallier à cette  difficulte , 
des  chercheurs  belges ont fait  porter  leurs  efforts sur des  techniques  cinetiques qui permettent de do- 
s e r  avec un seul  reactif  plusieurs  constituants.  Les  methodes  d'extraction  seront  presentees de la  ma- 
niere  suivante : 

- extraction  par  les  reactifs  concentres  et  forts. 

- extraction a p r h  rBduction  de Fe3+ en  FeZ+. 

microorganismes 

milieu  acide 

milieu  neutre ou alcalin. 

- extraction  par  complexants. 

- Btude cinetique  de  l'extraction. 

2. - ACTION  DES  REACTIFS  CONCENTRES ET FORTS 

Les  reactifs  utilises  sont ceux  de la  chimie  minerale  classique  (acides  chlorhydrique,  nitrique, 
sulfurique,  fluorhydrique,  etc.). On peut ranger  dans  cette  rubrique  les  fusions aux carbonates 
de  sodium  et  potassium,  au  bisulfate  de  potassium, au  bioxyde de  sodium,  etc..  Ces  techniques ont 
pour  but d'extraire  la  totalit6 du fer  existant  dans  l'echantillon.  L'on  se  reportera,pour  les  me- 
thodes  mises en oeuvre,aux  traites de  chimie  analytique  classiques. 

Une  methode basee sur l'emploi  de  r6actifs  acides  concentres  et  chauds  a et6 mise  au point 
par BAEYENS (3)  pour l'attaque  des  sols  tropicaux  et le dosage  de  leurs  constituants.  Cette  me- 
thode  est  utilis6e  couramment  par  le  service  des  sols du  CST et  prdconisee  par  OLLAT  et  PELLOUX 
(27), soit sur les  sols totaux,  soit sur la  fraction  argile.  Elle  permet  la  mise  en  solution  de  tous 
les  oxydes et  hydroxydes,  assure  l 'attaque  des  mineraux  argileux.  Apres  separation  des  mineraux 
inattaques  (quartz,  tourmaline,  etc.) ; on insolubilise  la  silice,  Dans  le  filtrat, on dosera   le   fer ,  
l'alumine,  le  titane,  etc.,  Cette  methode  ne  permet  pas  de  doser  le  fer  ferreux de  l'dchantillon. 

Pour  estimer  le  fer  ferreux d'un  Bchantillon, on opgre  par  attaque  sulfurique ou sulfo- 
fluorhydrique  dans un courant  d'azote  pour Bviter toute oxydation du fer  ferreux. 

3. - EXTRACTION  DU  FER  PAR  REDUCTION 

3.1 - Action des microorganismes. 

Differentes  methodes  utilisant  des  microorganismes  pour  le  dosage  de  certains Blements mine- 
raux ont et6 élaborbes,  principalement  par ALLISON et SCARSETH et WANG et TCHAN (40). 

MBthode  ALLISON et SCARSETH (2). On introduit  dans un erlenmeyer un  poids  donne  de sol 
ou d'argile  et on ajoute 5 70 de  son  poids  en  sucre. On couvre  avec  de  l'eau  et bouche le  flacon. 
A p r h  une incubation  de 5 à 10 jours,  l'bchantillon  noircit,  ce  qui  indique que la  reduction  s 'est 
produite.  S'il  y  a  beaucoup  de fer  dans 1'6chantillon,  l'operation  est à r6peter. 

Methode WANG et TCHAN (40). Les Azotobacter produisent une substance  noire en attaquant 
l e  benzoate  de  sodium.  La  production  de  cette  maniere  noire  est  proportionnelle à l a  quantite  d'un 616- 
ment  mineral,  pris en particulier,  dans  un  milieu  de  culture.  Des  milieux  sans  azote ont B t B  addi- 
tionnes  de  quantites  connues  de  fer  et  le  poids  de  matiere  obtenue  a et6 mesure. On ajoute au mi- 
lieu  sans  fer un poids  connu  de terre,   et   d 'aprgs  le poids  de matigre obtenu, on determine  la  quantite 
de  fer.  Le  fer  ainsi  dos6 peut etre  consider6  comme  le  fer  utilisable  par  les végetaux. 

STAPPE  et  WETTER (35 )  prdconisent une methode  biologique du m&me  genre en  utilisant un 
milieu  de  culture  carencB  en  fer.  Le  microorganisme  choisi  est Aspergillus niger.  
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R.éduction de Fe3+  en  Fe2+  en  milieu  acide. 

Les  methodes  de  rkduction  utilisees peuvent se  diviser en trois  groupes : 

a)  Methode faisant  intervenir  l'hydrogbne  sulfure. 

b) Méthode faisant  intervenir  llhydrogbne  naissant  produit  par  le  magnesium ou l'alumi- 
nium . 

c)  Methode faisant  intervenir  l'hydrogbne  naissant  produit  par  l'hydrosulfite  de  sodium. 

3 .2  - Riduction par l'hydrogène s u l f u r i .  

La  mise en  oeuvre  de  cette  méthode  revient à TRUOG et DROSDOFF, et  leurs  collaborateurs 
entre 1935 et 1941. Trois  techniques ont  dt6 successivement  proposees,  toutes  trois  impliquant  l'utili- 
sation  de  l'hydrogbne sulfur6. 

La  premibre (11) consiste ,à produire  dans  une  suspension  de  sol  dans  l'eau,  de  l'hydrog5ne 
sulfurd naissant.  Celui-ci  est obtenu  en  faisant  rdagir  de  l'acide  oxalique sur du sulfure  de  sodium. 
La  deuxibme  technique (10) est  basee  sur  le  barbotage  dans la suspension  de  gaz  sulfhydrique  dans 
un milieu  ammoniacal  et  tibde.  Dans la troisieme (381, on sature la suspension  avec  de  l'hydroghne 
sulfurd et on neutralise à l'ammoniaque.  Dans les  trois  cas,  on obtient  une  reduction  et  une  solubi- 
lisation  efficaces du fer  du sol. Les  auteurs  qui  travaillent sur des sols ferrallitiques du Sud-Est 
des U. S. A. obtiennent  une  solubilisation  quasi-complbte du fer  du sol. 

Une objection  peut @tre  faite à l'utilisation  de  sulfures  protecteurs  de  gaz  sulfhydrique  nau- 
s6abond  et  dangereux.  Aussi,  d'autres  chercheurs  se  sont  orientes  vers  des  methodes  de  rdduction 
où l'agent  reducteur etait l'hydrogbne  naissant. 

3.3 - Réducti-on par l'hydrogène n n i s ~ a u t .  

JEFFRIES (16) a mis  au point  une mdthode o t ~  l'hydrogene  naissant  est  produit  par  l'action 
d'un  ruban  de  magnesium sur un tampon  acide  oxalique - oxalate  de  potassium  destine à maintenir 
l e  pH à 3 , 7  - 4,2.  Cette  technique a Bt6 utilisee  et  appr6ciee  aux U.S.A. par RICE et LEVICK 
(30),  en  Australie  par WILLIAMS (39),  au  Pakistan  par KARIM (19). 

DION (9)  a estime  que  le pH &ait  trop  bas  et  qu'on  risquait  d'attaquer  le  réseau  des  mineraux 
argileux  pr6sents.Aussi a-t-il prdconise  l'emploi  d'une  solution  de  tartrate  d'ammonium  et  acide 
tartrique sur l'aluminium. Le  pH se  stabilise  au  voisinage  de  6,4.  Ces  techniques  sont  rdput6es 
n'attaquer  que t r b s  peu le  reseau  des  silicates, à condition  que  l'opération  soit  rapidement  executée 
(15 à 30 min.).  Kaolinite,  montmorillonite  muscovite  et  hydromica  paraissent  peu  affectés,  tandis 
que la  nontronite(*)  est  au  contraire  fortement  attaquée  par  ces  techniques.  Les  rayons x confirment 
toutefois  que  l'hematite, l a  goethite  sont  bien  dissous.  La  présence  d'acides  organiques  chelatants, 
tels que l'acide  oxalique, ou l'acide  tartrique, a pour effet d'assurer  le  maintien  en  solution du f e r  
au pH de la reaction,  mais  elle a pour inconvhient de necessiter la destruction  de  ces  acides 
avant l e  dosage du fer. 

Réduction par I'hydroghe naissrrat en milieu  faiblement  acide ou a l c a l i n .  

D b s  1934, GALABUTSKAYA et GOVOROVA (13)  utilisaient  l'hydrosulfite  de  sodium pour r6- 
duire  et  enlever  les  oxydes  et  hydroxydes de fer  dans  le  blanchiment  des  kaolinites.  En  1950,  DEB 
(7)  utilisait  ce  produit  pour  e-utraire  et  doser  le  fer  dans  les sols et  mineraux. Il opérait  en  milieu 
tartrique, de manibre à maintenir  le  fer  solubilis6.  Par la suite,  MITCHELL  et MAC I(ENZIE 
(26)  ont repr is  1'6tude  de cette mdthode et  au  lieu  d'opdrer  en  milieu  tartrique ont ajoute  de la 
soude  diluée  pour  remonter  le pH. Cette  manibre  d'opdrer  avait  essentiellement  pour  but  d'eviter 
l'introduction  d'anions  organiques  dans  le  milieu  et  faciliter  le  dosage  ultérieur. 

( * )  Le passage  de  Fe3+ à Fe2* a pour effet d'augmenter  le  rayon  ionique et par  consbquent  d'amener  des  distor- 
sions et ruptures  dans la couche  octabdrique. 
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Cette methode  a et6 tr6s largement  suivie,  et de  nombreux  chercheurs ont estime que  l'hydro- 
sulfite  &ait  le  rdducteur tout indiqué  pour extraire  le  fer  l ibre  des sols soit  en  milieu  tartrique, 
soit  en  milieu  sodique (ASHKAR et al(*), HANISET et WAEGEMANS (15)  etc.). 

MAC KE3TZIE (23)  effectue  de  nombreuses  ddterminations  avec  l'hydrosulfite  comme rdactif 
d'extraction  et  conclut à la  validite  et  l 'int&r&t de la  methode. 

Deux modifications  importantes  de  cette  methode ont et6 apportdes  par AGUILERA et JACKSON 
(1). 

La  première  a  concerne  le pH qui  a 6t6 port6 à 7,3 ; la  seconde  le  milieu complexant. Ces 
deux auteurs  op6rent  en  presence  de  citrate  trisodique  et  acide  citrique  et  ajoutent  également  de 
1'EDTA. Un peu plus  tard, MEHRA et JACKSON (24) ont apport6  de  nouvelles  modifications à l a  
methode  en  tamponnant le  melange  citrate-dithionate  avec du bicarbonate  de  sodium. D è s  1959, 
SAUNDERS (33)  observait que le  reactif  neutre  dithionate-citrate  dissolvait  des  quantites  appreciables 
d'aluminium. 

4. - EXTRACTION PAR LES COMPLEXANI'S Jm D'AUTRES REACTIFS 

4.1 - Extraction par les  complexants. 

Le  plus  anciennement  utilise  est  l'acide oxalique  qui,  en  plus  de  son  pouvoir  complexant  pour 
le  fer  et  l'alumine,  est  faiblement  acide  et  rbducteur. TAMM (37 )  en 1922  a  prCconis6  un  melange 
acide  oxalique-oxalate  tamponne à pH 3,4.  Cet  acide  a et6 Bgalement pr6conis6  par de  nombreux 
chercheurs : LUNDBLAD, DROSDOFF, DEMOLON (8) qui  utilisent une solution à 2 70. Des  chercheurs 
japonais ont  Bgalement utilise  l'acide oxalique  dans 1'Btude des  mouvements du fer  dans  les sols 
de  rizières : KAWAGUCHI et MATSUO (20). Cet  acide  'a Btd Bgalement  employ6 par  des  chercheurs 
belges  dans  leur Btude .sur  la  cinetique  de  la  dissolution du fer  dans  les  sols. 

L'utilisation  systkmatique  de  l'acide oxalique  dans le  cas  des sols tropicaux  parait  toutefois 
difficile  car,  avec KAWAGUCHI et MATSUO, on peut constater que : 

- pour  un meme  poids  de sol, le  fer  extrait  par une  solution  d'acide  oxalique  diminue 
avec  la  concentration de l'acide. 

- pour une m&me  concentration,  le fer ext2ait  diminue  lorsque  le  poids  de so l  augmente. 

E n  fait,  les  quantites de fer  extrait  sont  faibles.  L'acide oxalique  a et6 estime  devoir atta- 
quer  le  reseau  des  silicates  et JUNG (17)  a  prdfdrd  utiliser  l'acide  tartrique à pH 5,3. DIHOORE(**) 
a  utilise  l'acide  citrique 3. pH 5,s .  

Autres  complexants. Les  reactifs  complexant  le  fer ont Bt6, à la  suite d'AGUILERA eh JACKSON, 
employes  pour  extraire  ce  metal du sol. STEFANOVITS (34), LIANI (20)  etc., ont utilise 1'EDTA 
seul.  Mais on ne  voit  pas  encore très bien à quelle  fraction  correspond  le  fer  extrait de cette  fason. 

4.2 - Réactifs divers, 

Les  techniques  variees dont le  principe  est  proche de l'une ou l'autre  des  methodes  d'extrac- 
tion  pr6c6demment  passees  en  revue  sont Bgalement d6crites  dans  la  litterature.  Elles  extraient 
des  quantites  de  fer  variables dont la  correspondance  avec une forme  existant  dans  le so l  n'est  pas 
forcement  apparente. BAR.ON (4)  extrait de petites  quantites  de  fer  par une solution  tamponnee à 
pH 4  par  des  quantités  appropriees  d'acide  adtique,  ac6tate  et  sulfate  d'ammoniaque. KAMOSHITA 
et KOBAYASCHI (18) extraient du fer  en traitant  le so l  avec  un  acide O, 05 N. PADICK (29) pr6 - 
conise un test  colorimetrique  simple pour l'extraction du fer  par  le  thioglycolate de calcium  (ce 
produit  est un complexant du fer). Un dosage  colorimetrique  est  possible  apr6s  traitement à l 'ammo - 
niaque. OLSON (28)  opère  des  extractions  avec  de  l'acdtate  dlammonium  tamponne à pH 4,s.  Il 
estime  qu'au  moins une partie du fer  dissout  existe  dans  le sol, combine à des  produits  organiques. 

( * )  Cf. Chapitre  11,p. 125. 

(**) Cf. Chapitre 9 , p. 110. 
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5. - EXTRACTION  PAR  DISSOLUTION  PHOTOLYTIQUE 

DEB (7), SCHOFIELD (34) ont montrb,  en 1950,  que l'extraction du fer  par  l 'acide  oxalique 
&ait  sensible à la  lumisre.   En 1963, de ENDREDY (12), en  Bclairant  avec une lampe à vapeur  de 
mercure  les  solutions  d'extraction  (acide  oxalique - oxalate  d'ammonium  de pH 3,25)  obtient  de 
meilleurs  rCsultats  qu'avec  aucune  autre  technique  utilisde  jusqu'à  prdsent.  Les sols tropicaux,  riches 
en  hematite  et  goethite donnent de tr&s bons r6sultats.  Les  montmorillonites  ferriferes  sont dB- 
ferrifiees  sans que l e  rBseau du minBral  argileux  soit  atteint.  Par  contre,  la  nontronite  est com- 
pl&tement  d6truite. 

6. - CINETIQUE  DE  L'EXTRACTION 

Des  chercheurs  belges ont tente  de  d6terminer à la  fois  la  nature du compose  dissout  par 
un rBactif approprie  et  la  quantite  presente. 

GASTUCHE,  VIELVOYE et DONDEYNE (14), ont prBconisC l'acide  oxalique  bouillant  comme 
solution  d'extraction. R.ONDELET (32)  opere  avec  une  colonne  d'extraction  et  fractionne les  solu- 
tions en  fonction du temps  (toutes  les 10 minutes,  puis 30 minutes,  puis 6 0  minutes,  puis 120 mi- 
nutes, etc. ). Il détermine  les  teneurs  en  fer  de  chaque  fraction  et Btablit la  courbe  de  dissolution. 
A partir  de  ce  graphique, il determine  les  vitesses  instantanees  de  dissolution  qui  permettent  d'&a- 
blir  les  equations  cinetiques de  dissolution  des  diffkrents  composBs,  et  d&s lors  d'en  calculer  la 
teneur.  Cette méthode, peut-@tre longue,  doit contribuer de maniere  marquante à l'identification 
et  l'estimation  des  composés  ferrugineux du sol. 

7. - LE FER  FERREUX  DU  SOL 

Il   es t  souvent interessant  de pouvoir extraire  et  doser  le  fer  {erreux  d'un sol sans  qu'il  soit 
confondu avec  le  fer  ferrique.  Les  modes  d'extraction  sont  variables. MISRA (25)  recommande 
d'agiter  le sol avec SCNK alcoolique  et  mesurer la couleur. On a'oute  une  goutte  d'eau  oxygenee, 
et  voit s'il y  a une augmentation  de la couleur. BREWER et CARR 7 * )  préconisent  l'extraction  avec 
S 0 4  H2 O,  5 N. Le  sulfate  ferreux  est  dos6  avec  un oxydant comme  le  bichromate  de  potassium. 
IGNATIEFF(**) extrait  le  fer  ferreux  avec une  solution  de  chlorure  d'aluminium à 3 % et  dose  le  fer-  
ferreux  avec CI a'dipyrridyle. LIU  (C.K. ) YU (T. J. ) (22)  extraient  le  fer  ferreux  avec une  solution 
à pH 2,5, un rapport  sol/eau 1 / 2 0  et un temps  d'agitation  de  5 min. Le  fer  ferreux  est   estime 
exister à 1'Btat  d'hydroxyde,  de sulfure  et  de  bicarbonate. 

8. - RESUME ET CONCLUSIONS 

De nombreuses  techniques ont B t B  BlaborBes pour  extraire  les  produits  ferrugineux du sol. 
Les  rBactifs  acides  et  forts  ne font  aucune  distinction  entre les  produits  en  presence,  aussi  toute 
une gamme  d'extractants ont et6 s6lectionnes.  Les  rdducteurs ont B t C  largement  employbs. 

Les  uns  sont  biologiques  et  utilisent  les  propridtds  de  certains  microorganismes  qui provoquent 
la  reduction de Fe3+  en  Fe2+.  Les  autres  sont  mindraux : l'hydrog6ne  sulfure a B t B  souvent  utilise. 
Toute une gamme  de  reactifs  produisant de l 'hydroghe  naissant  a Bté mise au point : magnesium- 
tampon  oxalate,  aluminium-tampon  tartrate.  Le  dernier  en  date  est  l'hydrosulfite  de  sodium  associe 
ou non à un complexant.  Les  complexants  seuls ont Bt6 Bgalement longtemps  utilisBs : acides oxa- 
lique  (surtout)  et  tartrique.  Enfin,  différents  melanges  acides ont B t B  Cgalement prkconisés. 

I 

( *  ) Cf. Chapitre 11,p. 122. 

(**)  Cf. Chapitre 7 , p. 79. 
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Devant l a  multiplication  des  methodes  d'extractions, on a et6  tente  de  les  comparer  entre 
elles  afin  d'en  apprecier  la  valeur.  C'est  ce qu'ont fait  divers  auteurs  comme BETREMIEUX  et 
ROBICHET. BETREMIEUX  (5)  a  compare deux methodes  d'extraction â l 'acide oxalique : DEMOLON 
et TAMM et  celle à l'hydrogkne  sulfure  de DROSDOFF et TRUOG, et  a pu constater que cette 
dernière  extrayait 5 à 8  fois  plus  de  fer que les  premières. ROBICHET (31)  a  compare  toutes  les 
methodes  en  usage  et  a pu constater que celle  qui donnait les  resultats  les plus faibles  etait  celle 
de TAMM (à peine 10 70 du fer  pdsent),   tandis que celles  de DROSDOFF et TRUOG et  celle de 
JEFFRIES donnaient des  resultats  comparables  et  moyens (40 à 80 70). Celle  de  DEB  fournissait 
generalement  les  meilleurs  rendements (70 à 100 70). De  plus,  cette  methode  attaque peu certains 
silicates  comme  les  chlorites.  La  meilleure  methode  semble  être  celle  presentee  par ENDREDY qui 
utilise une solution  oxalique irradiee  par une lumihre  riche en  ultra-violet. 

La  technique  cinetique  preconisee  par  RONDELET doit permettre  d'envisager une  combinaison 
du fractionnement  des  formes du fer  et  du dosage  de  chaque  fraction. 

Certains  auteurs  comme CLARIDGE (6) ont essaye  d'utiliser  les  resultats  fournis  par  les 
determinations  de  fer  libre  pour  estimer  le  degre  d'evolution  des sols. Celui-ci  compare  le  fer 
libre  extrait  par  l'hydrosulfite de  sodium  (tamponne à pH 7 par du citrate  d'ammonium)  et  le  fer 
total obtenu par  fusion  au bi-oxyde  de  sodium  et  etablit le  rapport   fer  l ibre sur fer  total  qui  lui 
se r t  & classer   les  sols  suivant  leur  degre  de d6veloppement. 
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CHAPITRJ3 13 

LE DOSAGE DU FER 

Le  dosage du fer  dans  les  extraits  de  sols peut se   fa i re  de nombreuses  manieres  differentes. 
Le  choix  de l a  mdthode  ddpend  de  nombreux  facteurs : 

- l'importahce  et  la  nature  des  ions  autres que le  fer, 

- la  quantite  de fer  presente, 

- la  precision du rbsultat  cherche. 

Dans  ce  chapitre,  l'on  passera en revue  successivement  des  techniques  permettant  de  separer 
quantitativement le fer  des  autres  constituants,  des  techniques  de  dosage  gravimetriques, volumb- 
triques,  colorimetriques. 

Les  principes  de  dosage  seront  simplement  indiques  ici.  Pour  les  ddtails  d'execution, on s e  
reportera aux traites  d'analyse  quantitative  (par  exemple CHARLOT et  BEZIER (2)  KOLTHOFF et 
SANDELL (7)  VOGEL (15) etc.).  Rdfdrence  sera  faite aux articles  traitant plus  spécialement du 
dosage du fer  dans  des  extraits  de  sols.  Des  indications  seront donndes sur  le  dosage du fer  ferreux 
dans  les sols. 

1. - SEPARATION DU FER  DE L'ALUMINE 

Cette  operation peut parfois  etre  rendue  ndcessaire  lorsqu'il  y  a beaucoup  d'alumine.  Actuel- 
lement,  les  méthodes de  dosage  sont  telles  qu'elle  est  rarement  ndcessaire. 

MBthode au Kupferron. c6 H, N (NO) ON H, nitrosophenylhydroxylamine (sel  d'ammo- 
nium). 

Effectuer  la  precipitation de  l'oxinate  de  fer  (Fe3? à pH 3 , 5  - 4, O (tampon  acetate  d'ammo- 
nium - acide  tartrique). 

Sdcher B 135 - 140" et peser   Fe (C, H6 0 N ) j .  On peut également  extraire  l'oxinate de fe r  
dans  le  chloroforme  et  colorimktrer, ou bien  doser  l'oxinate  par  bromatomdtrie.  Dans  ces  condi- 
tion, l'alumine ne precipite  pas. 

2. - PRINCIPES DU  DOSAGE  GRAVIMETRIQUE  DU FER 

On precipite  l'hydroxyde à partir d'une  solution  acide, A un  pH tres voisin  de la  neutralité. 

F e  Cl, + 3 NH, O H - - +   F e  (OH), t 3 C l  NH 

.1 
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Conditions  d'une bonne prbcipitation. 

Absence  de  complexants.  Les  acides : tartrique,  citrique,  salicylique,  etc.  qui  complexeht  le  fer 
doivent dtre  absents. Ils empechent  une  precipitation  quantitative  et  doivent  &tre  d6truits  au  pr6alable 
par un oxydant. 

Opérer â chaud, près du point d'ebullition,  en  pr&sence  d'un peu d'Blectrolyte,  de  maniere à obtenir 
une  bonne coagulation du pr6cipitb. 

Absence  d'anions  tels  que : arseniate,  phosphate,  vanadate,  silicate,  qui  donnent  des  prbcipites 
insolubles  en  milieu  faiblement  alcalin. 

Solubilité  de F e  (OH), très  faible  (prod. solu. 10-36). Pas de risque au  lavage. 

Calcination à 1 000". 

7 
2 F e  (OH),--+ Fe, O, + H,O. 

(Eviter la reduction  en  magndtite ou mdtal). 

Les  m6taux  qui  prdcipitent  avec  l'ammoniaque  sont  Bvidemment à dviter (Al, Cr,  Ti, Zr ,  etc.). 

On peut  Bgalement, si l'on  a  beaucoup  de  phosphore,  precipiter PO,, Fe. 

3. - DOSAGES VOLUMETRIQUES 

3 . 1  - Par oxydattion du Fezc . I l  est nécessaire de réduire au préalable l e  Fe?' en Fe2+ 

R.éduction par  le Zinc. 

Introduire  dans un erlenmeyer  quelques  grenailles  de zinc. Suivre  la  rdduction du Fe3+  avec 
du sulfocyanure.  Enlever  l'exc8s de  zinc â la f i n  de  l'opbration  qui  est  assez longue. 

Réduction par le  Chlorure Stanneux. 

Le  chlorure  stanneux en solution  chlorhydrique  (et  protég6  de  l'oxydation)  r6duit  instantanément 
le  Fe3+ en Fe2+.  La  coloration  jaune  doit  disparaTtre  entiPrement.  L'excBs  de  chlorure  stanneux 
qui  doit  dtre très faible  sera  d6truit  par du chlorure  mercurique. 

Sn Cl, + 2 Cl, Hg + Cl2 Hg, + CL,  Sn. 
\1 

Le  Fe2+  est  alors  dos6  volum6triquement  par  des  oxydants titres tels  que  le  bichromate  de 
potassium ou l e  permanganate  de  potassium, ou le  sulfate  cdrique.  Les  methodes  d'oxydation  au 
permanganate ou bichromate  sont  classiques  et  couramment  pratiquees  en  analyse  des sols. 

3 . 2  - Par réduction de Fe 3' . 
Méthode  au chlorure de Ti" 

Fe3' + Ti3++  Fe2+ + Ti" 

Cette  methode  est  rapide  et  se  prdte  au  dosage  en  sbrie.  L'indicateur emPlOY6 est   le  SUlfO- 

cyanure  de  potassium.  La  coloration  rose  disparait à la fin  de  la  rdaction. 

bléthode a 1' hyposulfite.  

Fe3+ + 2 S, O3 Na, j Fe;' + S, O6 Na, + 2 Na' 

On opgre  en  pr6sence  de  salicylate  de  sodium  qui  donne  avec  Fe3+  une  coloration  Violette. 

%% 
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- 3 . 3  - Méthode  au complexou. 

Principe : L'EDTA  forme  avec  Fe3+ un complexe  en  milieu  acide (pH < 3). Lorsque tout le   fer   a  
étd  complexé,  l'indicateur  (acide  salicylique ou sulfo-salicylique)  vire du violet au  jaune.  CHENG, 
BRAY, KURTZ (9) SZUCS (14) LIN et CKEN (10). 

4. - DOSAGES COLORIMETRIQUES 

Un nombre dlevd  de substances  organiques donnent avec  Fe3+ ou Fe2+  des  composds  colorés 
utilisables  dans  le  dosage du fer.  Il  est donc nbcessaire de  procdder  soit à une  oxydation, soit à 
une rdduction  avant  le  dosage. On peut  combiner  les deux et  procdder au dosage  de Fe2+  et   FeZ+ 
sur la  meme  prise. 

On examinera  successivement : 

Le  sulfocyanure de  potassium 

L'acide  salicylique Pour Fe3+ 

L 'o  -phénanthroline 

a a'dipyrridyle 

L'acide thioglycolique 1 Pour  Fe2+ 

4.1 - Dosage colorimétrique de Fe3* 

Méthode au Solfocyauure. 

Principe : Le  fer  ferrique donne, avec  l'anion SCN- une coloration  rouge. 11 y  a  formation  d'un 
anion  complexe : 

Fe3+ + SCN- a [ F e  (CNS) 1 " 

Il est  recommandd : 

d'utiliser un exces  de  rdactif 

d'op6rer en  milieu  acide  fort  pour  éviter  hydrolyse 

d'bviter  les  sulfates  et  complexants  organiques. 

Limite O, 05 ppm. 

Cette  méthode  a  été  utilisde  depuis  fort  longtemps  pour  l'estimation du fe r  du sol  par COMBER 
(3) ,  ANDEFtEGG et  LUTZ (l), etc.. 

Méthode à 1' acide  Sulfosal icyl ique : KOUTLER-ANDERSON (8). 
Les  ions Fe3+  donnent,  avec  l'acide  salicylique, une coloration  violette  qu'on peut utiliser 

pour le  dosage du fer.   Limite : O, 1 ppm. 

4.2 - Dosage colorimétrique de Fe2+ 

Méthode à 1'0-ph6nanthroline (FORTUNE et MELLON (4), SAYWELL et CUNNINGHAM (13). 

Principe : En  milieu de. pH A 9, le   fer  ferreux donne avec  O-ph6nanthroline un complexe  rouge- 
orange (C12 H, N2 ) 3  Fe". 

On doit rdduire  le  fer A l'hydroxylamine ou hydroquinone. 

Eviter Co, Ni, Ag, Bi,  Cu. 

Sensibilitd O, 1 B 6 ppm. 
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Des  variantes ont dtd apportdes à ce  dosage  par VYDRA et MARKOVA (16) en  fixant  l'ortho- 
phénanthroline  ferreuse sur une  colonne  de silice ; l'extraction  ultdrieure se  fait  avec  l'iodure  de 
potassium  et  permet  de  sdparer de  petites  quantites  de  fer. 

Mdthode à 22 '  dipyridyle : MAC FARLANE (11). 

Le  principe  est  le  m&me que  pour 1'0-phdnanthroline. 

Méthode 3 l'acide  thioglycolique : HS - CH, - COOH. 

Principe : En  milieu  alcalin  (ammoniacal),  le  fer ferreux donne  une coloration  rouge. 

Fe2+ f 2 SH CH, COOH-Fe (SCH2  COOH)2 

[ F e  (S CH, - CO2) 1 -- 

Le  fer  ferreux peut exister  dans  les sols soit  dans  un  mindral  primaire  n'ayant  pas  encore 
dtd altdrd,  soit  fixé sur l e  complexe  d'un sol developpd dans  des  conditions  anaCrobies (ou  placd 
temporairement  dans  ces  conditions). 

Dans le  premier  cas,  l 'attaque  de  l 'dchantillon  devra  etre  faite  dans  des  conditions non  oxy- 
dantes,  de  maniere à ce que le fe r   res te  à l'dtat  ferreux. On opêrera  avec un  mélange  d'acides 
fluorhydrique  et  sulfurique  dans un courant  de  gaz  carbonique. L ' im  f luorure en excês  est  éliminé 
par  l'acide  borique. On utilisera une  mdthode  volumétriqu'e ou colorimCtrique  convenable. WALKER 
et SHERMAN (17) prdconisent  d'utiliser  dans  ce  cas  1'0-phenanthroline ou la  batho-phenathroline, 
nouveau reactif du fer  ferreux. 

Dans l e  deuxiême  cas, il faut  ddplacer  le  Fe2+ du complexe  et  doser  immédiatement  Fe2+  dans 
l a  solution  d'extraction.  Les  rdactifs  habituels  de  Fe2+ conviennent. 

6. - RESUME 

Les  techniques  de  dosage du fer  sont  très  nombreuses  et  font  appel 5 la gravimdtrie,la  volu- 
métrie  et  la  colorimdtrie. 

On peut, si on le  desire,  séparer  le  fer  des  autres  mdtaux du sol  par  l 'action du Kupferron 
ou de  l'oxine,  en  opérant à des pH bien  ddtermines. 

Il est bon  de rappeler  ici  la  methode  colorimdtrique  prdconisée  par HARDY (5)  pour l e  do- 
sage  des  hydroxydes du sol. L'hydroxyde  ferrique  fixe, à froid,  l 'alizarine,  tandis que  l'hydroxyde 
d'alumine  ne  fixe  ce  colorant  qu'après  calcination. 

Le  fer  peut se  doser : 

- gravimétriquement à 1'Btat de F e ,  O, ou PO4 Fe, ou oxinate. 

- volumÉtriquement a p r h  réduction du fer  ferrique en ferreux,  par  le  zinc ou le  chlorure 

par  rdduction  avec  une  solution  titrée  de  chlorure  de  Ti3+ ou d'hyposulfite  par  com- 

stanneux,  par un oxydant titré. 

plexometrie. 

- co~orimétriquement , par  le  sulfocyanure,  l'acide  salicylique (ou sulfosalicylique)  par 
1'0 -phCnanthroline, l ' a  cl'dippyrridyle,  l'acide  thioglycolique. 

Le  fer  ferreux  se  dose  également  colorimdtriquement. 
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CONCLUSIONS 

Au cours  des  pages  qui  prBc&dent,, on a  essaye  de  degager  le rOle du f er  dans  les  sols,  et 
en  particulier  dans  les sols tropicaux. 

Tout  d'abord,  l'accent a B t B  mis sur quelques  propri6tBs  susceptibles  d'eclairer  le  comporte- 
ment du fer dans l e s  sols. Un certain  nombre  d'entre  elles  sont  fondamentales : 

- La double  valence et  la  relative  facilite  avec  laquelle on passe  d'une  forme 2 l 'autre .  

- Les  rapports  Btroits qui existent  entre  le pH et   le  potentiel  d'oxydo-réduction qui  corn- 
mandent  l'existence  des loris et  des  hydroxydes. 

- L'existence de complexes de  coordination  (et  de chCletes qui permettent de comprendre 
certains  mouvements à courte ou grande  distance. 

Les  combinaisons  definies  dans  lesquelles  entre  le f er  ont et4 ensuite  examinees.  Dans l e s  
mineraux  constitutifs  des  roches  de  nombreuses  combinaisons  existent,  qui, par= l e  jeu  des  pro- 
cessus  d'altBration,  donneront  naissance à des  produits  plus ou moins  stables qu'on  peut diviser 
en deux grandes  catdgories. 

Des  silicates,  essentiellement du type 2 : 1, oîi le  fer  est  present  surtout  dans la couche 
octaedrique.  Des  hydroxydes,  des  oxydes,  cristallis& ou amorphes  existent en quantitd modBrBe 
dans  les sols de la zone temperee, en abondance  dans  ceux  de la zone  tropicale. Une fraction  assez 
faible  est  liee Bgalement à la  matibre  organique. 

Les  formules,  structures,  modes  d'identification ont et6  passes  en  revue. 

Le  fer,  grPce à ses  proprietes  particuli&res,  est  susceptible  .de  mouvements. On a examine 
comment le   fer  pouvait se  deplacer,  le r61e des  microorganismes,  de la matibre  organique  et  ses 
produits  de  transformation,  puis  les  modalites  de  1'Climination  possible hors des  sols,  de la fixa- 
tion  plus ou moins  provisoire  par  les  argiles  et la mati&re  organique (ou par  les deux) ; et  enfin 
la fixation  de  longue  duree sous forme de concretion  et de cuirasse ont successivement  et6  envi- 
sagBs. Le  comportement du fer  dans  quelques  cas  precis  de la zone ternperee  et de la zone inter- 
tropicale  a B t B  detaille. 

Le  fer   es t  donc un  dlement  essentiel  des sols. La  gen&se  d'un  grand  nombre  d'entre  eux, 
surtout  entre  les  tropiques,  est conditionnde par  le  comportement de ce  metal.  Ceci  est si vrai 
que l e  mot "fer" figure  dans  leur  appellation "ferrallitiqud',  tfferrisol':  "ferrugineux  tropical!: etc.. 

Un certain  nombre  de  propriBt6s  telles que la couleur, la structure, la teneur  en  eau  sont 
Bgalement fortement  influencees  par la forme du mBtal  dans l e  sol. Il agit enfin sur la croissance 
des vBg&aux, et  son  absence  provoque  des  maladies  de  carence  bien  connues. Le  riz  est  tout  particu- 
librement  sensible à la forme  et  l'abondance du fer  dans  le sol. 

Mais  bien  des  points  restent  encore  mal connus et  specialement  dans  les sols tropicaux. On 
a pu constater  en  effet  que  dans  certains sols, le  fer  s ' incorpore au reseau  des  silicates,  dans 
d'autres il precipite sur les  argiles, ou en  concretions ou cuirasses.  Dans  certains  cas  (sols 
ferrugineux  iropicaux), il fait preuve  de  beaucoup  de  mobilitk. 

Tout  ceci  nous fait pressentir que les  rapports du fer  avec la mati&re  organique  generatrice 
des  complexants, la nature  des  surfaces  des  produits  en  prbsence,  les  types  de  liaisons  entre  les 
diffBrents  constituants du sol  seront  susceptibles  de  nous  aider à mieux  comprendre  les  ph&om&nes 
qui s e  produisent  dans  les sols. 
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