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1'¢ PARTIE :

Etude des produits solubilisés

RESUME

La technigue de dissolution successive acide-base
mise au point par Ségalen (1968 ) permet de différencier
diverses formes de substances amorphes aisément
solubilisables et d’halloysites solubles et aide & I'esti-
mation quantitative de celles-ci.

Dans le cas des sols a allophanes, deux extractions
successives suffisent en général. Poursuivre au-deld
entraine la dissolution de produits trés siliceux. Avec
les sols & halloysite soluble il faut 6 & 15 extractions
suivant les cas.

Les résultats obtenus sur la fraction argile ou sur
le sol entier sont comparés.

En présence de cristobalite et de particules primaires,
Pestimation de la silice ne peut étre aussi précise que
pour le fer et I'alumine.

La premiére partie présente les résultats concernant
les produits solubilisés.

La deuxiéme partie concerne les produits résiduels
aprés les attaques et renferme la discussion.

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n® 2, 1973 : 97-120.

ABSTRACT

The technique of successive acid-base dissolutions
Jormulated by Ségalen (1968) enables one to differen-
tiate various forms of amorphous substances easily
solubilized and soluble halloysites. The technigque also
contributes to the quantitative estimation of these forms.

Generally, in the case of allophane soils, two succes-
sive extractions are sufficient. More than two extrac-
tions dissolve wvery siliceous products. With soluble

halloysitic soils, from 6 to 15 extractions are necessary,
according to the case.

The result obtained concerning the clayey fraction
or the whole soil are compared.

In presence of cristobalite and of primary particles,
the estimation of silica cannot be as exact as for iron
and alumina.

The first part shows the results concerning the solubi-
lized products.

The second part concerns the residual products after
treatment and includes the discussion.
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I. INTRODUCTION

De nombreuses méthodes de dissolution, dites
séiectives, sont proposees dans la littérature concer-
nant les sols et les minéraux argileux. Certaines sont
recommandées pour l’extraction de diverses formes
du fer, [méthode DEeB ,(1950), MEHRA et JACKSON,
(1960)], d’autres pour l’alumine qui existe sous des

états variés.
Aucune de ces méthodes, mises au point sur les

sols de régions particuliéres, ne peut &tre considérée
comme vraiment spécifique de la solubilisation de

telle forme d’une substance.

C’est ainsi que la technique MEHRA et JACKSON
(1960) a I’hydrosulfite que 1’on démontre effectivement
capable de dissoudre toute la goethite de certains sols,
en deux ou trois extractions, est mise en défaut dans
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bien des sols & hydroxydes a évolution ferrallitique
de la zone intertropicale.

Les techniques proposées pour ia dissoiution de
I’alumine incluse entre les feuillets de certaines mont-
morillonites ou vermiculites et qui inhibent les pro-
priétés de gonflement avec les substances organiques
comme le glycérol, ou I’effondrement du réseau par
chauffage, ont des résultats trés divers suivant les sols
étudiés. Qu’il s’agisse de l’acide chlorhydrique a

chaud, du fluorure d’ammonium, de la soude, du
cnaug, gu nuyorure dammonium, ¢& :ia soude, du

chlorure de potassium, de la potasse, du citrate de
sodium..., le temps de contact, les températures, les
concentrations recommandés sont trés variés. Cer-
tains auteurs montrent qu’ils obtiennent de bons
résultats avec des réactifs peu concentrés, appliqués
durant de courtes périodes, et jugent ainsi que tout
renforcement de ces traitements risque d’entrainer
des dissolutions excessives non recherchées des argiles.
D’autres auteurs, pour obtenir des résultats appré-
ciabies, utiiisent ces mémes réaciifs dans des conditions
beaucoup plus énergiques. Les temps d’attaque sug-
gérés pour la potasse peuvent ainsi varier de 5 minutes
a 15 heures, ou plusieurs jours, la résistance a la
solubilisation des substances que 1'on cherche a
atteindre étant trés variée suivant les sols.

Pour I’étude des substances amorphes ou faiblement
cristallisées, de composition incertaine et de nature
variée, que renferment les sols tropicaux, il a donc
paru plus judicieux de s’en tenir 4 des techniques
moins complexes d’utilisation, permettarnt des dosages
ultérieurs, relativement aisés, des substances dissoutes,
et de mieux percevoir, par des répétitions successives,

l’ordre et les lois de la solubilisation des diverses
euhetances

C’est en se basant sur divers travaux effectués, en
particulier par des pédologues belges, que SEGALEN
(1968) a pu mettre au point une technique utilisant
alternativement 1’acide chlorhydrique 3 froid 8 N,
et la soude 0,5 N a chaud, avec répétitions successives.
Cette méthode ne cherche pas a éviter la dissolution
effective partielle de certaines m‘glleq ou autres substan-
ces crlstallmes, car le seuil a partir duquel celle-ci
devient sensible, ne peut pas étre déterminé a ’avance
avec précision, étant trop variable suivant les sols,
mais elle cherche 4 éviter les variations de la compo-

qition deg nroduite csolubilicds aun conres deg attaanes
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successives ainsi que les transformations que ces pertes
de substances entrainent sur les produits résiduels
aprés traitements.

SEGALEN (1968) a pu montrer, par I’examen aux

rayons X des produits avant et aprés sept attaques
que la kaolinite était trés peu touchée. L’identification
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de P’allophane et de I’halloysite exige d’opérer sur
des produits non chauffés. On a donc été obligé de
partir de produits séchés a l’air 4 la température
ordinaire, avec les inconvénients que cela présente
pour la détermination de ’humidité. Il en résulte une
imprécision inévitable dans ’estimation de I’eau liée
aux oxydes dosés, et dans ’appréciation de ce que
représente le culot résiduel, par rapport au poids
initial.

2. TECHNIQUES
DOSAGES

D’EXTRACTION ET DE

2.1. Extraction

C’est la méthode indiquée par SEGALEN (1968).
Le cycle d’attaque comprend un traitement i 1’acide
chlorhydrique 8 N a température ambiante pendant
trente minutes, suivi d’un ringage a I'’eau puis d’un
traitement i la soude demi-normale au bain-marie
bouillant durant cinq minutes. Les trois solutions sont
réunies pour le dosage du fer, de la silice et de 1’alu-
mine. Ce cycle est répété, suivant les sols, de six a
quinze fois.

On opére sur le sol entier réduit a4 0,5 mm ou sur
la fraction inférieure & deux microns.

2.2. Principe des dosages (Fig. 1)
On utilise un analyseur automatique (1).

2.2.1. LE FER TRIVALENT est réduit 3 1’état ferreux par
le chlorhydrate d’hydroxylamine et dosé a 505 nm,
par colorimétrie du complexe trés stable formé avec
I’o-phénanthroline 4 pH 3,5 en milieu tamponné &
’acétate de sodium. Pour prévenir la précipitation
¢ventuelle de phosphate de fer et d’alumine, on ajoute
du citrate de sodium. Ce dosage a été étudié par
SHOLTES et THULBOURNE (1963) ; MARTEN et GRADY
(1966) ; DABIN (1966) et permet de doser de 2 a
200 y/ml de Fe,0,.

2.2.2. — I’ALUMINIUM est dosé & 530 nm par colori-

métrie de la laque formée avec!’ériochrome cyanine

(1) Autoanalyzer Technicon.
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en milieu tamponné a pH 6,4. Le fer est réduit a I’état
ferreux par I’acide ascorbique et donne, dans ces
conditions, un fond trés faible avec le réactif. On dose
de 2 a4 150 y/ml de Al,O,. Parmi les auteurs ayant
réalisé ce dosage sur autoanalyseur, on peut citer :
SHOLTES et THULBOURNE (1963), DABIN (1966).
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Figure

2.2.3. — LA sILICE, en milieu trés acide, risquant
d’étre inactivée lors du stockage des échantillons dans
I’attente de I’analyse, est remise en solution au moment
du dosage par l'acide fluorhydrique. Ce complexe
silico-fluorhydrique peu stable, est ensuite détruit par
I’acide borique qui régénére une silice active, réagis-
sant avec le molybdate, pour donner le complexe
silico-molybdique jaune. Ce complexe est réduit par
I’acide ascorbique, aprés destruction par 1’acide oxali-
que du complexe phosphomolybdique formé simul-
tanément. La mesure est effectuée 4 625 nm, zone ol
la réduction éventuelle du molybdate serait génante,
mais qui permet d’utiliser I’équipement standard dont
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dosage a été rapporté notamment par CHARLOT (1956)
et étudié i I’auto-analyseur pour les sols par DABIN

et PELLoUX (1968).

2.3. Précision et méthodes de dosage

Pour le dosage du fer, il faudrait tenir compte du
pnospnorc dont certains sols a allophane (assez fares}),
peuvent renfermer des teneurs importantes atteignant
10 %. Dans ce cas, le débit de citrate peut étre in-
suffisant pour prévenir la précipitation de quantités

notables de phosphate de fer.

Pour l'aluminium en milieu réducteur et au pH
choisi, seul Ti, Fe et Mn semblent susceptibles de
donner un léger fond dans les extraits de sol.

Pour la silice l’interférence principale est celle du

Agimb naa e danna la rdnntinn (dliminda nar
puuapuuxc Lil.u aocnne ia uu,uu, Ivavuvll \vilulve pal

I’acide oxalique). Mn, Co, Mo, Al, Fe donnent une
interférence négative qui peut étre importante (PEL-
Loux in DaBIN, 1968). Ces interférences sont jugulées
par la triéthanolamine et éventuellement par I’acide
ascorbique.

La matiére organique est énergiquement extraite
par la soude a chaud. La solution étant acide, seuls les
acides fulviques, peu colorés, restent dissous et at-
sorbent dans la zone inférieure a 450 nm. La matiére
organique doit étre détruite par 1’eau oxygénée(dans
les horizons qui en renferment beaucoup. Cette des-
truction pourrait provoquer quelques modifications

Diagramme de fréquence cumuiée des erreurs %

sur la somme des 7
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etal, 1970) mais certains artéfacts de dosages peuvent
provenir de matiéres organiques en solution ou en
pseudo-solution.

Les essais de reproductibilité ont porté sur différents
extraits contenant des quantités différentes de Fe,
Al, Si et classés en cinq zones :

4 %,3% 2% 1 %, inf.1%.

Dans le tableau 1, les analyses de Fe 4 °/ et Sid %

alls LaiCay pi=b 1cly e 2

par exemple ne correspondent pas forcement a des
dosages effectués sur le méme sol. Les cinq valeurs
données pour un méme élément, proviennent de cing
dosages effectués sur le méme extrait, dans des séries

s
différantas
VUIVIVIIWS,

2.4. Reproductibilité et régularité de P’extraction

Si on compare les extractions faites sur plusieurs
prises d’un méme échantillon, on constate que les
erreurs pour les cycles d’attaques correspondants

peuvent €tre importantes et parfois dépasser 20 9.
Ces variations sont dues pour une bonne npart 3 la

alldllodls L LRLs POl RIC DOLNC Pa a

difficulté de récupérer la totahte du liquide aprés
centrifugation mais elles se compensent en deux ou
trois cycles successifs. Si on considére les variations
obtenues sur le cumul de 6 ou 7 extraits on s’apergoit

ane 1a méathoda act rdonlidra at Ana lag vrdanlénta ennt
Muv G anTnvue vou 1\.«5uu\.1v VL UL Lo Ivsuitaly dsullL

compris entre +5 9 si on opére correctement. Dans
le cas du sol entier, une certaine hétérogénéité due au
sable est possible, la prise étant trés faible. Il est alors
preferable de répéter les déterminations sur deux ou
irois prises distin ctes du méme échantillon.

]

extraits acide—-base

(80 échantillons)

s
[=)
w
i
O

Figure.?
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TABLEAU 1

PRECISION DES DETERMINATIONS DU FER, DE L'AZUMINIUM ET DE LA SILICE SUR EXTRAITS ACIDE-SOUDE
(TECHNIQUE SEGALEN - 1968 - avec destruction de la matidre organique)

='5 déterminations sur un méme extrait, effectuées sur une période
de 15 jours dans 5 séries différentes & 5 emplacements du sampler. -

teneur | numéro Fe;0, Al,0, SiOy
voisine des
de extraits
3,920 v = 0.00148 4.560 v = 0.00332
1 3.840 o =+ 0.038 4,420 o =+ 0.058
4% ou 3.920 4.560
2 3.900 g, =% 0.017 4.500 o = 1 0.026
.80 " 4.520 . .
r enne yraie valeur moyenne vraie
: a0 |elear moy 22.560 [P = 0.05
3.886 + 0.017 4,512 ¢ 0.072
% 3.886 4.512
erreur relative moyenne erreur rehﬂve moyanne
+1.21% .___]
1 2.830 = 0.00035 3.060 v = 0.00332 3.400 v = D 00131
2.840 =+ 0.019 3.000 o =+ 0.058 3.400 o = 0.036
3% 2 2.800 2.900 3.320
2.800 g =3 0.008 2.980 o, = x 0.026 3.380 op =+ 0.016
3 2830 " 3.000 3.300
———— |valeur moyenne vraie valeur moyenne vraie valeur moyenne vraie
b 14,100 [P = 0.05- 14.940 |P = 0.0! 16.800 |P = 0.05
2.820 + 0.022 2,988 + 0.072 3,360 + 0.044
% 2.820 2.988 0 —
erreur relative moyenne erreur relative moyenne erreur relative moyenne
T+ 0.78% +2.41 % +1.31% -
1.680 v = 0.00032 1.700 v = 0.00128 1.920 v = 0,00087
3 1.640 o5 =+ 0.018 1.780 o = ¢+ 0.036 1.850 ¢ = 2 0.029
21 ou 1.650 1.740 ’ 1.920
4 1,680 m = ¢ 0.008 1.760 o = ¢ 0,016 1.880 o, = : 0.013
‘1.660 1700 " 1.880 "
valeur moyenne vraie valeur moyenne vraie —— (valeur moyenne vraie
T 8.310 z: gsgloso 022 8.680 l; =3g.05 “ 9.460 lP = 0.05
- B + 0. .736 + 0.0
x 1.662 e 1 tee 11.892 + 0.036
erreur relative moyenne erreur relative moyenne erreur refative moyenne
+1.32 % - '+ 2.53 % + 1,9
. 0.800 = 0.00009 1.040 v = 0.00032 1.080 v = 0.00080
4 0.815 =+ 0.009 1.040 o =+ 0.018 1.040 o =+ 0.028
1% oy 0.820 1.060 1.040
6 0.800 =+ 0.004 1.040 =+ 0.008 1.090 o =+ 0.013
0.815 1.080 1.100 "
valeur moyenne vraie - Ivaleur moyenne vraie valeur moyenne vrafe
E 4.050 P = 5.260 [P = 5 §.350 [P = 0,05
_ 0. aw s o 011 1.052 + 0.022 1.070 + 0.036
X 0.810 . 1.052 1.070
{ erreur relative moyenne | erreur relative moyenne erreur relative moyenne
l + 1362 +2,09% + 3,36 %
0.272 v = 0.002 0.480 v-= 0.00041
0.272 a =« 0.005 0.480 o.= £ 0.020
<1z 7 0.280 0.440
0.270 = + 0.002 0.470 =+ 0.009
0.280 0.440
valeur moyenne vraie valeur moyenne vraie
b 1.374 P =0.05 2.310 (P = 0.
. 0.274 + 0.005 ’ 0.462 + 0.025
X 0.274 0.462
[erreur relative moyennﬂ Terreur relative moyenne
L +1.82 % | | +5.41%
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III. LES SOLS ETUDIES

Il est possible de classer les sols étudiés en plu-
sieurs groupes. On ne reviendra pas en détail sur
les propriétés de chacun de ces groupes de sols, dont
I’étude a déja été faite dans de précédents articles
(COLMET-DAAGE, GAUTHEYROU, de KIMPE, SIEFFER-
MANN et al., 1965, 1967, 1969, 1970). Un tableau ré-
sume l’essentiel des résultats concernant les caracté-
ristiques analytiques principales. Les diagrammes de
rayons X seront examinés en détail dans les chapitres
suivants, en méme temps que les modifications qu’ils
subissent du fait des traitements chimiques.

Ces échantillons ont des origines variées : Marti-
nique, Guadeloupe, Equateur, Nicaragua, Costa Rica,
ce qui est garant de la représentativité des résultats
obtenus et des extrapolations. Les propriétés sont
résumées dans le tableau n° 2.

3.1. Les sols a allophane fortement hydratés

3.1.1. SUR MATERIAUX CENDREUX FINS

Ils sont caractérisés par une texture fine, pseudo-
limoneuse, au toucher onctueux, savonneux, bien carac-
téristique. Le sol humide s’émiette aisément et 1’ab-
sence de sables grossiers rend I’échantillonnage par
tamisage, relativement facile et fidéle. Leur capacité
d’absorption pour I’eau est considérable. Les humi-
dités 4 pF 2,5, déterminées sur échantillons conservés
frais, sont voisines des humidités mesurées au champ
et peuvent dépasser 100 d’eau pour 100 g de sol séché
4 105° et méme parfois 200 (1). L humidité 4 pF 4,2
dépasse souvent 60 et parfois 100. Sur échantillon
séché a I’air & température ordinaire, la détermination
des humidités & pF 2,5 et 4,2, donne des valeurs
considérablement plus basses, soulignant ainsi 1’irré-
versibilité de cette déshydratation par simple séchage
a l’air. L’humidité du sol en place ne descend pra-
tiquement pas en-dessous de la valeur correspondante
au pF 4,2, déterminée sur sol conservé humide. La
densité apparente est le plus souvent comprise entre
0,35 et 0,60. La capacité d’échange de base déterminée
en utilisant, sur sol conservé dans son humidité na-
turelle, la méthode 3 ’acétate d’ammonium et lavage

(1) Humidité rapportée au sol séché a 105 °C.
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a T’alcool est trés élevée et peut doubler de valeur
lorsque le pH de détermination passe de 4 4 9. Elle
parait plus faible lorsque la mesure est effectuée sur
échantillon séché a Iair.

3.1.2. AVEC PRESENCE D’UN PEU DE MINERAUX
ARGILEUX

Les propriétés sont sensiblement les mémes que dans
le groupe précédent, mais la présence en quantité mo-
dérée de kaolinite ou d’halloysite, contribue a les
atténuer. Les limites de ce groupe de sols avec le pré-
cédent, sont souvent un peu arbitraires.

3.1.3. SUR MATERIAUX GROSSIERS

Développés sous des climats similaires, la taille plus
importante des particules primaires cendreuses, voire
des graviers ponceux, n’a pas permis une évolution
aussi rapide de I’altération dans 1’ensemble des hori-
zons. Il s’agit aussi parfois de dépdts plus récents.
Quelle qu’en soit la raison, jeunesse ou difficulté de
Paltération, on retrouve les propriétés précédemment
indiquées, mais sous une forme quelque peu atténuée.

3.1.4. A GIBBSITE

La gibbsite existe en quantité notable. Il s’agit, en
général, de formations plus anciennes, dans lesquelles
la présence de la kaolinite ou de I’halloysite, quoique
en faibles quantités, est fréquente.

3.1.5. FORMANT
HALLOYSITE

TRANSITION VERS LES SOLS A

La présence de ’halloysite est déja importante, mais
encore peu sensible au toucher sur le terrain. Les sols
se distinguent assez bien des sols 4 allophane hydratés,
par un ensemble de propriétés (aspect, coloration
foncée en profondeur, etc.).

3.2. Les sols trés hydratés contenant de I’halloysite

3.2.1. HALLOYSITE BLANCHE DE PROFONDEUR

Dans cette rubrique imprécise, ont été placées des
argiles blanches de profondeur, qui, outre une capacité
pour ’eau importante et parfois aussi d’échange de
base élevée, présentent, aux rayons X, le diagramme
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caractéristique de I’halloysite. Il s’agit, probablement,
d’une forme assez particuliére, les tubes n’apparais-
sant pas au microscope électronique.

3.2.2. HALLOYSITE AISEMENT SOLUBLE

Ces sols présentent une forte rétention pour l’eau,
avec une capacité de réabsorption importante aprés
séchage a 1’air et une trés forte capacité d’échange de
bases. La somme des bases échangeables, avec une
proportion notable de magnésium, est beaucoup plus
importante que dans les sols a allophane hydratés des
régions humides. Les diagrammes de rayons X et
dans ’infrarouge, s’apparentent a ceux de I’halloysite
4 10 A. Le microscope électronique montre des tubes
renflés et des glomérules.

3.3. Les sols brun-rouille argileux a halloysite (Sols
bruns eutrophes)

Ce sont, en fait, des sols dont I’évolution ferralli-
tique est encore peu poussée. L’halloysite domine en
général, mais la proportion de substances amorphes
allophaniques n’est, sans doute, pas négligeable, au
moins dans certains sols. La goethite commence &

s’individualiser. La teneur en argile peut atteindre 609,
mais dans les sols de certaines basses plaines d’Equa-
teur, la teneur en sable fin est élevée et la proportion
de la fraction colloidale ne dépasse guére 10 %.

3.4. Les régosols sur cendres de régions séches

Il s’agit plutdt, en fait, de niveaux de cendres trés
peu altérées, dans lesquels la présence de substances
minérales colloidales est 4 peine décelable. Situés en
régions sub-désertiques, ces sols sont aussi trés pauvres
en matiéres organiques.

Il a été jugé intéressant de comparer les résultats
obtenus sur ces sols avec ceux résultant de 1’attaque
des sables cendreux, séparés d’autres sols, ou de verres
synthétiques finement broyés.

3.5 Les sols ferrallitiques et les ferrisols

On a trouvé intéressant, a titre de comparaison, de
faire figurer les résultats obtenus sur quelques autres
sols fréquemment rencontrés en régions tropicales.

TABLEAU 2 : DETERMINATION ANLYTIOUES CONCERNANT LES SOLS ETUDIES.

Capacite d'échince de !
Le 1o :’,8 cations en mé % sur snl 1
5§ | |5% |[§ | Mesures du pF effectuses | 3 fzotel  E
,'g s i: ; g : b} E 1 'u: 1 ,i: conservé humide sec o t:::; o T
Types de sols § EE §§§! 3! !§§ ; sur sol frais sur sol sec §st aux 3 e ka1 e : ?—;
13 - b ] 1 1 s ; € v
5 |2s|ZEwiZ9 185 [35 25 1e2 125 42|38 5|ona oy mmo|mr E <
: - ! 175 1207 1143 18 142 |05 [37 177 189 |s6 5.4 1656 f0.19] s
Sols & atophane 5,40 000 3 1800 1 0.36 | 100 1100 147 150 123 22 145 re2 |3 le3 1safols)uc
~trés hydrates |y ggyl50-80| 4.5 1 700 ? 0.29 | 250 1223 1131 ! 133 J18 |31 ts tez |3 |ad tas Kl
I ! v 1 L ! /
- 7 1450 109 108 1 40 ! 116 { 1.6 |12 126 128 {2 |56 155 ]0.27f AT
e inyeite |sh o3 |eoo | 4.5 1 oo ! 180 1188 1115 1 13 |16 |39 168 ¢ 5.4 1533 | nl12) s01
d'halloysite [SM 53 1400 !
WRI45aj0-20 | 4 ; 320 ' 0.8 | B0 ; 35 ; 17 | T e ;1,7 : n.29] 51
-sur cendres bso-60] 4 !320! 07 bsg a5 ! 24 |n s a7 |1 H 0.28
grossidres ! ! . ! 1 ! : : .
- S5 7310 0.35 | 10 ;126 ; T23 1.7 |27 ;50 ;54 [36 |55 ;5.4 ]
avec gibbsite |oe o I 70 I 3 haojo3s |2l hrr lse {3 1 | 7 e (% l n |50 s |o.sf ke
SWE2b 150-60] 2.5 ; 210 ; 0.7 766 46 ;42 ;28 [4.6 {18 ;34 ;37 {28 [56 ;51]f0.18 w,
Sols & halloysite (Ng3c |70-90| 1,500 , 0.58 | 102 | S ' 64 |79 8] 73 | 6.6 ;5.770.308 mu,
trés hydratés cR9 | a00f & 1400, 18 j110 ;69 ;71 45 |25 19 ;29 ;41 }26 [50 [41]099%] wy,
Sols brun-rouille |MTIb| 50 | 2 ; 160 ; 0.9 | 57 ; 60 54 ;52 ;37 [15 29 ;35 ;41 ;31 159 ;5.1(9.948 M,
P halloysite ou . |oR 13cf 90 | 1.5 tio0 i wle ! leo !35 fio ta2 !z !a9)setne |57 !sis|olor)
eutrophes. €102} 40| 2.2 50} s7151 (23 tas 123 f1z3 |19 (31 | s)air &1 ! 0.22} wy,
i - 77500 | : T, - . S10 ;10 |10 [ 7.4 0.05] R
Régoso1s des régions [ 177,00-30 | 05 3700 | ! o ! eI ! e ! R EREE ! o.oa] my
séches de 1'Equateur |¢ 1725/ g0 | 0.5 l2700 ! H - ! a7 (8 !ss)oefre | 0.03] w,
L 415b[ 30 | 3 ; 150 ; 0.95 ; i G4z ;30 |14 §10 :16 :18) ; 5D : 4.3 | 0.16) W,
Ferrisols et sols L 201 | 70 2.5, 60 1.17 | 50 | H B ' 6.0 14 H 17 ' 19})séché 5.2 i 4.8 | 0.06] Wp,
ferrallitiques. (L 204 [ 40 | 3 | 190 ! 1l04 H b t3e lag fsa 122 !ae !27)air 5.3 Pazfonlm
cR1ab] 200 | 1 ! 100 ! B | b 'ss ta f70 |13tz taa) 6.0 !5.2| o007

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n° 2, 1973 : 97-120.



104

F. COLMET-DAAGE, J. et M. GAUTEYROU, C. de KIMPE

On est parti, soit du sol entier inférieur 4 2 mm, soit
de I’argile inférieure a 2 microns, extraite par sédimen-
tation et centrifugation.

IV. LES SUBSTANCES DISSOUTES

4.1. Dissolution de 1’alumine et de la silice

4.1.1. CAS DES ARGILES INFERIEURES A 2 MICRONS

Les différentes courbes de dissolution portent en
abscisse le nombre d’extraction acide-base et en or-
donnée les substances dissoutes exprimées en oxydes
p. 100 de produit initial séché a I’air sans chauffage,
donc en équilibre avec le milieu ambiant a forte
humidité des Antilles.

Les figures 3 et 4 montrent bien le regroupement des
courbes en différents ensembles, particuliérement net,
non seulement pour l’alumine, mais aussi pour la
silice.

4.1.1.1 Les principaux groupes de sols

Avec les sols fortement hydratés a allophane sans
gibbsite, le départ de ’aluminium, dés la premiére
extraction, est trés important (15 a 25 9, d’Al,0,).
Dés la deuxiéme extraction, les courbes de dissolution
s’infléchissent trés rapidement pour devenir sensible-
ment horizontales (fig. 3). La dissolution trés brutale
indique donc la présence d’un produit amorphe, trés
aisément soluble, qui renferme la presque totalité de
I’alumine dissoute aprés les six attaques, et souvent
aussi de ’alumine totale, obtenue aprés attaques a
I’eau régale ou fusion. La dissolution de la silice est,
par contre, beaucoup plus réguliére et progressive.
Elle est, cependant, en général un peu plus marquée a
la premiére et deuxiéme extraction (24 5 9 de SiO,)
et on constate un léger fliéchissement dans les derniéres
extractions. A un premier produit dissous en quantité
abondante, avec un bas rapport SiO,/Al,0,, de
Pordre de 0,3, succédent donc, pour chacune des
extractions suivantes, mais en plus faible quantité,
des produits de rapports plus élevés, susceptibles
d’atteindre 10 ou davantage (fig. 5). Au total, en tenant
compte de I’humidité et de 1’eau de constitution, 80
a 90 9 de la substance attaquée peuvent étre dissous,
la partie estimée correspondre i la fraction amorphe,
pouvant atteindre 70 9 avec un rapport SiO,/Al,O0,
voisin de 0,5.
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Avec les sols jeunes a allophane, plus riches en cendres
et ponces, les courbes de dissolution de I’alumine ont
un aspect trés similaire (fig. 3) de celles obtenues pour
les sols a allophane fortement hydratés, mais les teneurs
globales sont nettement plus faibles. Par contre, la
dissolution de la silice est souvent aussi importante et
plus réguliére que pour le groupe précédent. Le rap-
port Si0,/Al,0; des produits dissous séparément par
chacune des derniéres extractions est trés élevé, pou-
vant atteindre 20 a 25 (fig. 5). La quantité de produit
solubilisé par les premiéres extractions et estimé cor-
respondre a I’allophane ou aux substances amorphes,
est trés variable suivant les échantillons, mais s’ac-
corde assez bien avec les données de ’analyse granu-
lométrique. Le rapport SiO,/Al,0; de ce produit
serait plus élevé que pour les sols précédents : 1 a 3,
mais cette détermination est, comme nous le verrons,
entachée de bien des incertitudes.

Pour les sols brun-rouille argileux a halloysite, les
courbes de dissolution de I’alumine présentent un
aspect fort différent de celles des sols a allophane.
La solubilisation de ’alumine est plus lente, mais elle
se poursuit assez réguliérement et de fagon importante
avec, cependant, un léger fléchissement. La silice est
dissoute trés réguliérement. Dans certains cas, la
dissolution semble méme s’accroitre aprés la premiére
extraction, suite sans doute i la désorganisation des
réseaux (fig. 4). Partant donc avec des produits de
dissolution a bas rapport SiO,/Al,0;, lors de chacune
des premiéres extractions (ce pourrait étre par suite
de la présence d’allophane, mais c’est plus probable-
ment l’attaque préférentielle des couches octaédriques)
on aboutit, lors des extractions suivantes, prises sé-
parément, a4 des valeurs pouvant dépasser 2 (fig. 5).
En poursuivant jusqu’a 15 attaques acide-base, cer-
taines formes d’halloysite se dissolvent complétement,
le produit total solubilisé ayant un rapport Si0O,/Al,0,
voisin de 2.

Les courbes de dissolution obtenues pour des ferrisols
ou des sols ferrallitiqgues tenfermant de 1’halloysite
ou des kaolinites désordonnées, sont figurées a titre de
comparaison. On voit sur les figures 3 et 4, le regroupe-
ment fort différent de ces sols. La quantité de produit
dissous reste faible et avec un rapport SiO,/Al,0,
trés bas, inférieur a 2, indiquant qu’il y a surtout
attaque des couches octaédriques (fig. 5).

La dissolution d’une kaolinite bien cristallisée
(kaolinite de Géorgie) est pratiquement nulle aprés
six attaques acide-base.

En conclusion, le comportement différent & la disso-
lution, par la technique acide-base de la fraction
inférieure a 2 microns, de chacun de ces groupements
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de sols, est bien mise en évidence et peut aider a leur
identification. L’estimation quantitative des substances
allophaniques ou amorphes est, dans certains cas,
imprécise ou incertaine, par suite des difficultés de la
détermination de la silice dissoute.

4.1.1.2. Cas intermédiaires

Une illustration supplémentaire est fournie par les
sols qui constituent des intermédiaires entre les prin-
cipaux groupes déja examinés.

C’est ainsi que 1’échantillon 525, sol de transition
entre les sols & allophane et les sols & halloysite, dans
lequel la présence de I’halloysite est encore relativement
modérée, présente une courbe de dissolution pour
I’alumine exactement intermédiaire, tant par sa forme
que par ’ordonnée au départ de la premiére extrac-
tion, entre celles du groupement des sols a allophane
et celles des sols a halloysite.

— L’argile blanche 9 est une halloysite de profon-
deur, située en région extrémement humide et enfouie
sous un sol a allophane hydraté. Elle présente un
taux de dissolution pour I’alumine a la premiére
extraction, analogue 4 celui des sols brun-rouille a
halloysite, mais la dissolution se poursuit par la suite
un peu plus activement. La courbe de dissolution de
la silice s’infléchit aussi vers 1’axe des ordonnées.
Aprés un rapport silice/alumine des produits dissous,
faible, de I’ordre de 0,4, lors des premiéres extractions,
on arrive & un rapport voisin de 2.

— L’argile 93 ¢ présente un diagramme X d’halloy-
site et le microscope électronique montre des tubes
renflés et des glomérules concentriques. Le sol est
limoneux, fortement hydraté, bien que soumis a4 une
longue saison séche et présente une trés forte capacité
d’échange de cations. La courbe de dissolution de
I’alumine se place en position intermédiaire entre
celles des sols allophane et celles des sols 4 halloysite.
C’est une forme d’halloysite particuliérement soluble,
puisque 85 %; de I’échantillon ont été dissous 2 la sixié-
me attague.

4.1.1.3. Cas des sols a allophane et gibbsite

La présence de gibbsite entraine, généralement, une
dissolution supplémentaire et réguliére d’alumine.
La courbe de dissolution de 1’alumine s’infléchit alors
plus lentement, moins brutalement que pour les sols
sans gibbsite (fig. 3) et I’estimation de I’alumine attri-
buable & I’allophane est moins précise.
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S’il s’agit de sols hydratés a allophane, renfermant
encore peu de gibbsite, la dissolution de la silice est
analogue & celle des sols hydratés sans gibbsite.

Par contre, la présence de fortes teneurs en gibbsite
est I’indice de sols a allophane plus évolués, dans les-
quels on observe presque toujours de petites quantités
de minéraux de 14 A et de kaolinite. La dissolution
de la silice y est beaucoup plus faible, comme on peut
le voir dans la figure 4 pour les échantillons « 6b et
N », Cette dissolution est modérée a la premicre
extraction, puis trés ralentie dans les suivantes, les
courbes devenant sensiblement paralléles a celles des
ferrisols ou des sols ferrallitiques. On peut donc penser,
que ’allophane y est moins riche en silice, ce qui s’ac-
corderait bien avec I’apparition de la gibbsite.

4.1.2. CAS DU SOL ENTIER — TAMISE A 2 MM

On peut penser que la présence de particules pri-
maires cendreuses trés fines, inaltérées ou en cours
d’altération, et relativement solubles par rapport aux
minéraux secondaires et méme a [’allophane, risque
d’enlever beaucoup de signification aux résultats sur-
tout en ce qui concerne la silice solubilisée. Dans
I’étude qui va suivre, on a donc choisi plus parti-
culiérement des sols jeunes, encore riches en fines par-
ticules primaires.

4.1.2.1. Cas de I’alumine

Avec les sols fortement hydratés & allophane, les
courbes de dissolution de I’alumine ont sensiblement
la méme allure que pour les extraits inférieurs a
2 microns, mais comme il y a moins de substances
allophaniques dans le produit attaqué, les valeurs
absolues sont naturellement plus faibles (fig. 6). Le
départ de ’alumine est brutal 4 la premiére extraction,
puis tres ralenti dans les suivantes.

Pour les sols argileux brun-rouille & halloysite, sols
eutrophes, la dissolution de I’alumine est progressive
et trés importante, les courbes ne s’infléchissant que
lentement. L’allure générale est la méme que pour la
fraction argileuse.

Avec les sols a allophane ou a halloysite, plus jeunes,
encore riches en fines particules primaires cendreuses,
et renfermant une plus faible quantité de produits allo-
phaniques ou d’halloysite, on retrouve, mais avec
moins de netteté, les formes caractéristiques des
courbes de dissolution. C’est ainsi que pour les sols
jeunes & évolution allophanique des basses plaines
chaudes et humides d’Equateur ou des Antilles, la



A1203

eng.
p. 100
de sol

Sols eutrophes argilo-1imoneux ou

argileux & halloysite.Il ya 30 &

50% d‘argile et c'est une forme

d'halloysite trés solubte,

La solubilisation de 1'alumine est
au débyt mofns rapide que dans te
cas des sols & allophane mais pro-
gressive et au total plus impor -
tante.

10

Sols peu @volués & halloysite.
11 y 2 peu d'argile aussi 1a
dissolution de 1'alumine est
elle ralentie dés 1a troisieme
ou quatrizme extraction.

’

Sols jeunes & ha

Sols évolués trds argileux (60 &
70%) avec une forme d'halloysite
trés peu sahﬁ,\e‘

.44
e REgosO1S
i i
——

7

—r——— —_—— s
3 4 5 6 7 8

1 2
Nombre d'attaques acide-soude,

Observations: Quelques courbes de dissolution i1lustrent le cas de sols trds jeunes de
dépots de cendres récents ,proches des régosols. L'@volution allophanique se
traduit par un départ brutal de 1'aluminium & 1a premjdre extraction(cas de 46
et 166), 1'avalution vers 1'halloysite par une dissolution progressivement
ralentie. (165)

Figure 6: Délimitation des principaux groupes de sols
par les courbes de dissolution de 1'ALUMINE:
-cas du sol entier (inférieur 3 2 millimétres)
z SiO2
[ A1,04
 Mléculaire
20

13
Sols A allophane sans gibbsite
Sols jeunes & halloysite
Régosals
m——
,/A Sols eutrophes 3 hallaysite
YR Ferriscls et sols ferrallitinues
10. X
v .
Sols jeunes 2 halloysite
L]

Sols eutrophes 3 halloysite

',lﬂ“gﬁliﬂ'“’lﬁhzz“"zur

ae ¥ o%s

&3 Sals ferralitiques

1.2 3 4 8 6 7
Nombres d'attaques acide-base.
DBSERVATIONS : L'exemple des régosols, avec un rappart silice/alumine
relativement &levé {1lustre bien 1a surcharge de silice attribuable
aux fines particules primaires dans les sols encore relativement jeunes.
Cela n'explique pas cependant Tes hauts rapports obtenus pour les sols
Jeunes & allophane.

8 ¢ w0

[ .
S102 -
o. .’
p.190 /% Sols eutrophes 3 hallaysite
de sol ‘

] Sols & allophane
Sols jeunes & hallaysite

4 (encore riches en fines
particules primaires)

7| Sols jeunes & allophane

Régosals

{ tous deux riches en fines
particules primaires)

Sals argileux évolués 3 halloysite

Sols ferrallitiques

3 4

1 2
Mombre d'extractions acide-soude

5 6 7

Jhservations &

=50ls & aliophane: La solubilisation est rapide dans les deux premires attaques
puis constante dans les suivantes,la silice pravenant alors des  fines
particules primaires.

~301s jeunes & halloysite : La solubilisation est rapide et pronressiverent ralen-
tie. 11 ya dissolution & la fois d'halloysite et de particules primaires.

~Régosols d'Equateurs La solubilisation est importante et régulizre.€lle illustre
bien 1'attaque des particules primaires.

~S01s argilisés & halloysite:

+ Cas des sols eutrophes {sols hrun-rouille): La solubilisation est assez
lente av début sans doute par suite de 1'attaque préférentiells
de 1a couche octaddrique, puis s'accélére devenant trds inpor o
tante encore & la sixidme extraction.L’halloysite est ici tris
soluble et i1 ya peu de fines particules prinaires.
scls ferrallitiques a halloysite: La solubilisation est Astez
lente 3 la premiére nxtraction sans doute par sufte de 1'attaoue
préférentielle de Ja couche octaédrique a mais demcure d faible
dans les suivantes, L'halloysite est peu soluble ¢t il n'v & pas
de fines particules primaires.

+ Cas des

Délimitation des principaux groupes de sols
par les courbes de dissolution de la SILICE:
-cas du sol entier (inférieur 3 2 millimdtres)

Figure 7:

Figure 8.: Evolution du rapport moléculaire Si0,/Al30y4des produits dissous

séparément par chacune des extractions successives.
~-Cas du sol entier (inférieur & 2 mm)




108

F. COLMET-DAAGE, J. et M. GAUTEYROU, C. de KIMPE

dissolution de ’alumine est importante 4 la premiére
extraction, puis treés ralentie ou quasi nulle dans les
suivantes. Dans le cas des sols jeunes a halloysite
des plaines a saison séche marquée du Nicaragua ou
d’Equateur, la solubilisation de I’alumine est plus pro-
gressive et n’est que lentement ralentie, quoique assez
nettement cependant, aprés quelques extractions, car
il y a peu d’argile a dissoudre.

Dans le cas des régosols sur cendres volcaniques des
régions séches d’altitude d’Equateur ou de sols trés
jeunes qui en sont proches, ia dissolution de 1’alumine,
a la premiére extraction, est bien en accord avec le
contenu en particules inféricures a 2 microns. A noter
que la dissolution de I’alumine se poursuit faiblement,
mais cependant nettement dans les extractions sui-
vantes et souvent davantage que dans les sols hydratés
a allophane, probablement par suite de la dissolution
de I’halloysite présente et de minéraux primaires
silico-alumineux.

Pour illustrer la sensibilité de la méthode, on a tracé
sur la figure 3, les courbes de dissolution de 1’alumine,
correspondant a4 des sols trés jeunes d’Equateur,
proches des régosols, mais humiféres. Le caractére
allophanique de 1’échantillon 46b apparait aussitot,
tandis que c’est I’halloysite pour 1635, 1’échantillon
166 se plagant en position intermédiaire.

4.1.2.2. Cas de la silice

La distinction des différents types de sols, d’aprés
les courbes de dissolution de la silice est plus difficile.
Il semble que la silice, attribuable apparemment 2 la
solubilisation des minéraux primaires, puisse, dans
certains cas, conduire a une surcharge importante.
C’est ainsi que pour les sols jeunes a allophane, la
dissolution de la silice est nettement plus importante,
rapportée 4 un méme poids d’alumine dissoute, quand
on opére sur le sol, au lieu de la fraction inférieure a 2
microns ; elle est importante a la premiére extraction
et peut se poursuivre assez réguliérement (fig. 7). On
remarque sur la figure 7 que, proportionnellement &
I’alumine solubilisée, la quantité de silice dissoute
est plus abondante dans les sols jeunes a allophane
que dans les sols hydratés, plus évolués, plus riches en
produits amorphes. La dissolution de I’alumine étant
trés fortement ralentie, on atteint donc pourles pro-
duits solubilisés par chacune des derniéres extractions
successives, des rapports SiO,/Al,0; de plus en plus
élevés, surtout pour les sols les plus jeunes qui libérent
moins d’alumine.

La comparaison de 1’allure des courbes de dissolu-
tion de la fraction inférieure 4 2 microns (fig. 4) et

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n® 2, 1973 : 97-120.

du sol entier (fig. 7) montre, cependant, que P’inflexion
due au ralentissement de la solubilisation est plus
marquée dans le cas du sol entier. Le produit aisément
solubilisable, qu’il s’agisse de l’allophane, du fer
amorphe, de la matiére organique, et enfin des fines
particules primaires, est bien moins abondant et plus
rapidement dissous que dans le cas de la fraction in-
férieure & 2 microns. Opérer sur le sol entier, rensei-
gnerait donc assez bien sur la quantité de produit
aisément solubilisable présente, celle-ci étant affectée,
comme on le montrera plus loin, d’une certaine sur-
charge siliceuse, attribuable & 1’abondance de la cendre
peu altérée, surtout pour les sols jeunes, tandis qu’en
partant de la fraction inférieure a4 2 microns, on serait
mieux renseigné surlacomposition méme del’allophane.

Pour les sols brun-rouille 4 halloysite argileux ou
argilo-limoneux, sols eutrophes relativement évolués,
dans lesquels les fines particules altérables de cendres
ont disparu, c’est essentiellement 1’halloysite qui est
dissoute, les sables et limons paraissant constitués de
minéraux résistant a la dissolution. La figure 9
montre, en effet, qu’il y a peu de différences entre la
silice et 1’alumine solubilisées, qu’on opére sur Ie sol
entier ou sur la fraction inférieure & 2 microns et que
I’halloysite est trés soluble. Il y aurait un peu plus de
silice dissoute en partant de 1’argile qu’en opérant sur
le sol, I’écart étant d’autant plus important que le sol
est moins argileux. A la différence d’autres sols riches
en cendres, la dissolution de la silice est plus lente
a la premiére attaque que dans les suivantes, sans doute
par suite de I’attaque préférentielle des couches
octaédriques.

Avec les sols ferrallitiques ou les ferrisols 4 halloy-
site, la dissolution de I’alumine et celle de la silice sont
lentes et faibles. L halloysite est peu soluble etil n’y a
pas de particules primaires aisément solubles. La
solubilisation du sol est parfois plus forte que celle de
I’argile, peut-€tre par suite, dans ces sols trés argileux,
d’une meilleure division du matériau en agrégats fa-
cilitant ’attaque (fig. 9) ou de I’absence des prétraite-
ments nécessaires 4 [’obtention de I’argile.

Pour les régosols sur cendres fines des régions séches
d’Equateur, on observe la dissolution d’importantes
quantités de silice et assez réguliérement. Une bonne
partie de cette silice ne peut provenir que des fines
particules primaires. La solubilisation de I’alumine
étant faible, le rapport SiO,/Al,0; des produits
dissous séparément par les derniéres extractions suc-
cessives, atteint alors des valeurs élevées, mais pas
autant, cependant, que pour les sols jeunes & allo-
phane. Nous reviendrons plus loin sur ce point.

En résumé : On trouve avec les sols relativement
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Observations : L'halloysite est plus soluble dans les sols limono argileux aue dans les sols
plug argileux ,denc plus évolués et surtout que dans les sols ferrallitiques.
Dans le.cas des sols argileux ,i1 ya peu d'écart que 1'on opdre sur le sol ou
1'argile inférieure & 2 microns. La différence s'accentue , naturellement d'autant plus
que le sol renferme moins d'arglle ,aussi bien pour 1‘'alumine oue pour la silice, ce

qui confirme 1'absence de particules primaires aisément solubilisables.

Figure 9 :SOLUBILISATION DE L'ALUMINE ET DE LA SILICE PAR L'ATTAOUE ,SOIT DU SOL ENTIER,
SOIT DE LA FRACTION INFERIEURE A 2 MICRONS DANS LE CAS DES SOLS BPUN-ROUILLE
A HALLOYSITE(Sols eutrpphes ) ET DES SOLS FERRALLITIQUES A HALLOYSITE,

évolués et argileux a halloysite, des résultats trés
similaires, qu’on opére sur le sol ou I’argile. Avec les
sols riches en fines particules primaires cendreuses, il
y aurait surcharge de silice en provenance de ces par-
ticules, ce qui rend plus difficile P’estimation de la
composition de la substance allophanique.

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n® 2, 1973 : 97-120.

4.1.3. ATTAQUE DES SABLES OU DE VERRES SYNTHE-
TIQUES FINEMENT BROYES

Pour mieux connaitre ’importance et la nature des
produits dissous, en provenance des particules pri-
maires, on a procédé a I’attaque de sables fins extraits
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de divers types de sols, de cendres fines inaitérées,
récemment rejetées par les volcans, et de verres de
svnthése de compositions variées.

SYLUNCST GO LOINPULLIANS Vallbts.

Les verres de synthése, aimablement fournis par
1. TrICHET ont été passés au broyeur a billes d’acier
Dangoumeau et les particules de dimensions com-
prises entre 2-50 microns, d’une part, et 50-200 mi-
crons, d’autre part, séparées par sédimentation cias-
sique ou tamisage. On doit faire remarquer que le
broyage de ces échantillons entraine ’appari

Oroyage QO CC5 LUy LA IANC

puretés ferrugineuses, en provenance du broyeur, que
I’on retrouve en quantités importantes dans les pre-
midres extractions. Ces échantillons ne renferment,
en effet, pas de fer.

Les courbes cumulatives des produits de ia disso-
lution (fig. 10) pour les fractions 50 4 200 microns,
montrent un classement assez voisin des sables prove-

nant des sols, des cendres brutes ou des verres d an-
désine. La quantité de silice ne différe pas sensiblement
suivant ’origine des sables attaqués. Ces origines sont
variées. Certains sables proviennent de sols a allo-

nhaona d4id dvalide avae nrécence de oihhsite ot dang
paanc acja Cvoiuls aval Proseiicld G gloostihie Cuv Gahs

lesquels ne doivent subsister que les minéraux pri-
maires les plus résistants i I’altération. D’autres sables
sont extraits de sols & allophane, relativement jeunes,
dérivés de cendres andésitiques Il y a enfin des cendres
Ddbdll.lqut:b inaltérées, récemment rejeu‘:es par les vol-
cans Cerro Negro (Nicaragua), Arenal (Costa-Rica).
Les rapports SiO,/Al,0, des produits dissous par
chaque attaque successive, sont semblables pour les
sables et les verres d’andésine ou d’oligoclase (3 a 5)
mais trés supérieurs pour ies verres d’aibite (voisin

de 10) et surtout d’obsidienne (supérieur a 20).

Si, au lieu d’opérer avec les sables sur la fraction
50-200 microns, on opére sur la fraction 20-50 microns,
la dissolution est un peu plus importante, en général,
mais pas de fagon trés 51gn1ﬁcat1ve. Operer sur les
limons plus fins, 2-20 microns, n’aurait guére de sens
avec les sols, car les résultats pourraient &tre attribués
aussi bien  la finesse des particules de limon qu’a un

melangp difficilement qpparahlp de fractions arcnlpnem:

et limoneuses. Par contre, avec les verres de synthese
finement broyés, la fraction trés fine (2 a3 50 microns)
ne peut, assurément, renfermer que des particules pri-
maires finement divisées. On constate, en effectuant
P’attaque sur ces fractions limons, que la dissolution
de la silice pour les quatre verres étudiés est beaucoup
plus importante que lorsqu’on opére sur la fraction
plus grosse : de 50 a 200 microns. La dissolution de
I’alumine est également beaucoup plus importante

clase et inchangée pour le verre d’albite. La valeur du

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n® 2, 1973 : 97-120.

1A

rapport Si0,/Al,0; des produits dissous a chaque
extraction demeure sensiblement constante pour les
deux fractions avec les verres d’andésine et d’ nhon-

clase et voisin de celui des sables, mais cons1derable-
ment plus élevée pour le verre d’albite.

Dans I’échantillon Neufchateau (Guadeloupe), sol
a allophane riche en gibbsite, la dissolution de I’alu-
mine, comme il fallait s’y attendre, est plus importante
que pour les autres sables, mais la courbe de dissolu-
tion de la silice est quasi identique (fig. 10) (tableau 3).

Ily a peude différences entre les sables de 50 & 200 mi-
crons et les limons grossiers de 20 4 50 microns.

L’examen de ces résultats tend 4 montrer que la
surcharge attribuable aux sables et limons grossiers
(20-50 microns), lors des attaques successives des sols
4 allophane, est certaine, mais ne peut expliquer les
trés hautes valeurs observées pour les rapports SiQ,/

TABLEAY 3:

COPARAISON DE LA DISSOLUTION DE LA SILICE ET DE L'ALUMINE PAR

ATTAQUE  ACTNRE /BACC NC MINENAIIY  AANTMATOCE 0O ATMCNCTANE  UADTADICC
ALIAGUG  ALIVE/DFASC UL SHIRCRAUA  PRIMALIALY UL ULHCRSIUNS  VARLIAGLES

VARIATIONS DU RAPPORT MOLECULAIRE 5i0,/A1,0, DES PRODUITS SOLUBILISES

1)- LES VERRES SYNTHETIQUES (trois extractions acide/base)-

fractions 20-50 microns fractions 50-200 microns
sioy |0, | S 4 osi0, | om0, | SI0
A1,04 Al,0,
ANDESINE 21 14.0 4 4.5 1.8 4
OL1GOCLASE 15 7.0 4 6.2 2.5 4
OBSIDIENNE 15 5.0 538 3.6 0.2 a0 a 40
ALBITE 17 0.6 50 3.9 0.6 10 & 20

2)- LES SABLES - cendres tr2s récemment expulsées des volcans -
(six extractions acide/base) -

fractions 20-50 microns fractions 56-20C microns
sio, | a1,0, | 510 si0, | At0, | _S1%
A, 0; A1, 0,
VOLCAN ARENAL 4.2 2.9 233.| 3.4 2.2 243
CERRO uzmol 4.2 1.4 3 2.2 0.7 3

3)- LES SABLES EXTRAITS DE SOLS A ALLOPHANE HYDRATE
(six extractions acide/base)-

fractions 20-50 microns | fractions 50-200 microns

si0, | a1,0, § _S1% 4 sio, | an0, | _SI%
R, 0 1,0,

a) sans gibbsite -
watousA | 48] 12 ! 70|26 | 15 | 3.0
b) peu &volué sur matériaux qrossiers -
MR 144a] 16 ] 13 ]l 2.5 | 1.9 ; 0.8 |
|

¢} avec gidbsite -

NEUFCHATEAU' 30 70 Jo7]2s | s.7JJ
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Al,0; que I'on constate parfois lors des derniéres
extractions. Par contre, les trés fortes dissolutions de
silice observées sur les fractions limons (2 4 50 microns)
des verres synthétiques, illustrent bien I’'importance
des produits primaires trés finement divisés de cette
fraction et a fortiori, de ceux contenus dans la fraction
inférieure & 2 microns (cristobalite, feldspaths, etc.)
dont les rayons X ou la microscopie électronique
montre la présence.

A1,0. $10.
23 en g z Rapport moléculaire
il A Mt 510, /A1,0,
de produit de.produit 1 ligoctase
indtial !
L 15 L1 II/// ohsidienne  [obsidienne : supkrieur 3 20
Tty
7 andesine [ jjy 2desine
1y
/ Iy
! tist
1 Ty
! Li
i
! 'lu” ‘
" atbite

oligaciase

s oligocTase
[ irsiay

albite
1, (e obsidienne
1y 7/ oligociase
i,
14 4 andésine

1 2 3 4 5 1.2 3 4 5 12 3 4 5
Mombre d'attaques acide-tase

Rapport moléculaire $i0,/A1,0,
des produits dissous séparé-
ment par chacune des extrac -
tions successives.

10a:Dissolution de 10b :Disscluticn de
1*alumine. la silice.

En tiretés : fractions 2 3 50 microns
En traits pleins : fractions de 50 & 200 microns
En potntilles :Sables ; fractions 26-50 et 50-200 microns

Les sables sont extraits de sols 4 allophane des Antilles, relativement
jeunes, derivés de cendres volcaniques ou correspondent & des cendres
trés récentes, basaltinues, émjses par les volcans Arénal et Cerros
Nearo (Amériove centrale)

FIGURE 10 : Courbes cumulatives des produits solubilisés par 1'attaque des sables,
ou des verres de synthése broyés de composition correspondant a
andésine, oligoclase obsidienne, albite.

4.2. La dissolution du fer

Les courbes de dissolution du fer par les attaques
acide/base successives, soit pour certains échantillons
sur la fraction inférieure 4 2 microns, soit pour d’autres
sur le sol entier tamisé 4 2 mm, sont représentées dans
les figures 11 et 12.

Qu’il s’agisse d’argile ou du sol entier, on remarque
I’opposition entre les sols a allophane et & halloysite,
pour lesquels la dissolution du fer est brutale dés la
premi€re extraction, puis fortement ralentie dans les
suivantes, les courbes devenant sensiblement paralléles

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n°® 2, 1973 : 97-120.

a I’axe des abscisses et les sols A goethite (ferrisols ou
sols ferrallitiques) qui présentent une dissolution
progressive du fer. Les échantillons en provenance du
Costa Rica et du Nicaragua, ou les sols dérivent de
cendres basaltiques riches en minéraux ferro-magné-
siens, sont nettement plus riches en fer solubilisé que
ceux des Antilles et d’Equateur, dérivés de cendres
andésitiques ou dacitiques.

Meéme en isolant les sols dérivés de cendres basal-
tiques, un classement par type de sols, parmi ceux qui
sont issus de cendres andésitiques, demeure assez
confus. Quelques échantillons présentent, en effet,
des variations des teneurs en fer dissous qui dépendent
certainement davantage du matériau parental que du
type ou du degré d’évolution des sols. Un échantillon
de Guadeloupe vient méme s’intégrer dans ’ensemble
des courbes des sols du Costa Rica et du Nicaragua.
Dans la fraction inférieure & 2 microns, tout au plus,
peut-on noter une certaine tendance des sols jeunes
a allophane & renfermer moins de fer que les sols plus
hydratés, les sols a4 halloysite se plagant en position
intermédiaire.

En partant du sol entier, les régosols et les sols
jeunes a allophane des Antilles et d’Equateur, libérent
relativement moins de fer que les sols plus hydratés
4 allophane. Par contre les sols jeunes a halloysite
en cédent davantage que les sols & allophane et plus
progressivement. La figure 12 montre aussi qu’avec
les sols brun-rouille ou eutrophes a halloysite ou les
sols ferrallitiques, la solubilisation du fer peut étre plus
importante si on part du sol plutdt que de Pargile.
Peut-étre s’agit-il de certains revétements de fer sur
des particules de limons et de sables qui n’auraient pas
été détachés et y seraient restés adhérents lors de la
mise en suspension. Il peut s’agir aussi d’une meilleure
division du matériau facilitant ’attaque.

Les résultats sont donc fortement influencés par
I’origine des sols, la nature du matériau mére, non
seulement pour les teneurs en valeur absolue des
substances solubilisées, mais aussi dans une certaine
mesure, pour la progression de la dissolution, donc
I’allure des courbes. Il parait difficile, comme nous
I’avons fait pour 1’alumine, de dissocier sols a allo-
phane fortement hydratés, sols jeunes a allophane et
sols & halloysite, I’ensemble de toutes les courbes de
dissolution €tant trés voisin d’allure et se regroupant
par origine géographique sur les graphiques de la
figure 11. Tout au plus, peut-on signaler une disso-
lution plus lente, plus progressive du fer dans les sols
a allophane riches en gibbsite.

Ce qui caractérise tous ces sols (4 allophane ou
halloysite) c’est que le fer n’est pas cristallisé et que la



"des Antilles

ols A allophane
des Antilles
.et Equateur

<" S01s_jeunes
.".".4 allophane
LSS o des Antilles

2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Nombre d'attaques acide - hase
Fig. 1la : Cas de 1a fraction Fig. 11b : Cas du sol entier
inférieure 3 2 microns (inférieur & 2 mm)

Figure 11 : Classement des sols par les courbes de dissolution du fer i partir, soit
de la fraction inférieure 3 2 microns, soit du sol entier.

Fe0s

sol
e.p. 1M
de sol ou- argile
d'araile ekl sol
} sol argileux
______________ sol limono.
-argileux

tiretés = fraction inférieure & 2 micrens

trait plein = sol entier

]

1 2 3 4 5 6 7 6 9 10 1 12 13 14 15
Nombre d‘attaques acide - hase
OBSERVATIONS : Dans le cas des sols argileux on extrait un peu plus de fer en partant
du 0. Probablement s'agit i1 de revétements ferrugineix sur les sables
et les limons.

Pigure 12 : Comparaison de la dissolution du fer, snit & partir su sal, soit a partir de
1'argile, dans les sols eutrophes & halloysite (snls krun-rouille)
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disparition de quantités importantes n’est pas mise en
évidence par I’examen des résidus de dissolution aux
rayons X, a la différence des ferrisols ou des sols
ferralhthues pour lesquels la dissolution du fer est

trac bien mise en lumiédre nar la rhqrmﬂhnn nrnovrﬁqclvf-

des raies de la goethite aux rayons X. La quasi totahte
de ce fer dissous doit donc s’étre trouvée sous une
forme amorphe, soit indépendante des produits
amorphes silico-alumineux de I’allophane, soit en
combinaison avec ceux-ci. Il n’est pas, en cffm, possible
d’i 1mag1ner que les faibles quantités de minéraux ar-
gileux a 14 A, qui sont parfois observés, puissent ren-
fermer tout le fer extrait, en des sites internes de leur
réseau. Seule, une faible proportion du fer pourrait
exister sous cette forme (nontronite, etc.), mais pas
10 2 18 9 de Fe,0s3.

Le parallélisme entre les types de sols et la disso-
lution de la silice et de 1’alumine et 1’absence, au con-

traire. de relations similaires dans le cas de la solu-

Jall, GU TCiQulOnd SINLQIILS Galls v Las UL 16 SO

bilisation du fer, puisque les sols se regroupent selon
la nature des minéraux originels, tendraient & montrer
qu’il n’y a pas de complexe défini du fer au sein de
l’allophane silico alumineux et que le fer amorphe
ne lui est pas lié de fagon stoéchiométrique. Cela ne
signifie nullement d’ailleurs une absence totale de
liens entre le fer et ’allophane. Il est possible que le
fer puisse étre adsorbé sur certains sites de I’allophane
et modifie ainsi le taux de solubilité de ces sites, ou
jes propriétés particuiiéres que nous attribuons a
I’allophane, telles que la capacité d’échange de cations,
la rétention en eau, etc. Mais il accompagnerait les
transformations de Dl’allophane de maniére relative-
ment indépendante, ou fortuite, sans avoir, en quelque
sorte, une importance essentielle.

Bien qu’il paraisse encore prématuré de vouloir
tirer des conclusions précises, ces observations se
rehent assez bien a Ia lenteur, souvent constatée dans

enle allmeleama ot hallavoita Farmae diz far

ICD DSUILd a a.uupuauc CL E‘i uauu_y'au,\- dua LULIUUD Uu vl
a évoluer vers des produits cristallins. Le fer reste
fréquemment indécelable aux rayons X, alors que la
glbbSltC ou des minéraux argileux divers, apparaissent
déja en quantité notable. Ce n’est que dans les ferri-
sols et les sols ferrallitiques que la geethite fait son
apparition, tandis que dans ce vaste intervalle de sols
qui va de la cendre 2 peine altérée du régosol au ferri-

a € 24 CLNCI0C @ PRIAIC alltlet LB Il aL 2Ll

sol, ’alumine et la- sﬂxce peuvent appartenir ensemble
ou séparément, & dés combinaisons variées, plus ou
moins bien définies, dont I’association avec le fer,
demeure mal définie. On verra, cependant, dans la

Ariwid o MR Ny
deuxiéme partie de cette étude, combien ’élimination

du fer par la technique Mehra-Jackson peut modifier
la capacité d’échange de cations, mais s’agit-il 1a,

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n® 2, 1973 : 97-120.

uniquement de la conséquence de I’enlévement du fer,
et dans des matériaux aussi solubles, d’autres substan-
ces ne sont-elles pas aussi simuitanément éliminées 7

5. COMPARAISON DES SUBSTANCES DIS-
SOUTES APRES UNE, DEUX OU TROIS
ATTAQUES ACIDE-BASE ET UNE SEULE

ATTAQUE ACIDE

5.1. Introduction

5 .
n raq o Y
1raClions T Ures a 4 microns

Yy A

de certainssolsa allophane est extrémement importante,
puisque le résidu final, aprés six attaques acide-base,
ne représente parfois qu’a peine 10 9 du produit
initial. La solubilisation est trés rapide dés la premiére
extraction et emrdme un prouuu de bas I'dppOI'[
Si0,/Al,0,, alors que dans les extractions suivantes,
ce rapport peut s’élever 4 10 ou 20 (Tabl. 4). La com-
position finale de la substance dissoute aprés plusieurs
extractions correspond donc & un mélange en pro-
portion variable et changeante, au fur et 4 mesure
des attaques, de produits qui semblent trés différents.

Qi leg troie dlédments ¢ cilicium. fer. aluminium. sont

Si les trois éléments : silicium, fer, aluminium, sont
dissous en quantité importante a la premiére extraction,
puis faible dans les suivantes, la composition est peu
modifiée, mais si les choses demeurant sans changement
pour le fer et l’aluminium, la silice est dissoute en
q‘uaﬁuw modérée a la premiere extraction et en q‘uau-
tité sensiblement équivalente dans les extractions sui-
vantes, la composition finale peut £tre notablement
modifiée, sans qu’il soit parfois aisé de la corriger par
le calcul.

Pour essayer de mieux percevoir les liaisons entre
l’aluminium et la silice, on a essayé de dissocier

AAAAA Pt A a1l ala cmscda Ansyer =L

l dbLlUll UC 1 alvliuc UC ceuc dc ia soudac. \./Cb acux lcdb'
tifs employés successivement agissent-ils sur la méme
substance silico-alumineuse, ou chacun séparément
sur deux substances différentes. De nombreux auteurs,
dans la littérature scientifique, n’utilisent que la soude
0,5 N. D’autres n’emploient que ’attaque aux acides.
tait donc intéressant de connaitre les effets de ces

.
rise & la soude, aprés

attaq_ue ac1de, entraine un accroissement important
de I’ordre de 10 4 25 9 de ’alumine et de la silice
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solubilisées et en quantités similaires, puisque a I’excep-
tion d’un seul échantillon, les rapports SiO,/Al,0,
demeurent identiques & deux des produits dissous par
I’acide seul. Aprés la deuxiéme extraction acide-base,
la dissolution de I’alumine ne progresse que lentement,
mais le rapport Si0,/Al,0; s’éléve trés fortement,
passant de 0,2-0,4 a des valeurs parfois dix fois
supérieures, indiquant ainsi une modification du pro-
duit solubilisé.

Par contre, il n’y a aucune modification du fer dis-
sous aprés reprise a la soude, bien qu’il y ait, cepen-
dant, une trés légére mais nette poursuite de la disso-
lution dans les attaques acide-base suivantes. L’ac-
croissement de la silice et de ’alumine dissoutes par
la reprise & la soude et 1’absence de dissolution sup-
plémentaire du fer, entrainent donc des rapports SiO, +
Al,0,/Fe,0, fort différents. La soude dissout acti-
vement la matiére organique. L’existence de complexe
du fer avec la matiére organique ou dans des produits
alumino-silico-ferriques, n’est ‘donc pas confirmée,
ni infirmée d’ailleurs, car une destruction par la soude
est possible avec reprécipitation du fer qui n’appa-
raitra alors que dans l’extrait acide suivant.

Pour avoir Ia silice et 1’alumine correspondant aux
substances allophaniques, ou amorphes, celles-ci
étant définies comme aisément solubilisables, il fau-
drait donc s’arréter entre la premiére et la deuxiéme
extraction. Les résultats cumulés de la premiére et
de la deuxiéme attaques acide-base, correspondent trés
exactement, dans le cas de I’alumine, 4 ceux que donne
I’intersection de la prolongation de la partie de courbe
devenue sensiblement linéaire avec 1’axe des coordon-
nées. Pour la silice, le tracé de cette voie d’intersection
n’est cependant pas toujours possible et souvent en-
tiché d’une trés large approximation.

Dans le cas des sols a allophane, deux extractions
acide-base, semblent donc suffisantes. Poursuivre au-
dela de deux extractions, entraine la dissolution excé-
dentaire de silice, apparemment en provenance de
constituants étrangers a 1’allophane.

5.3. Les sols a allophanes avec gibbsite

La présence de gibbsite prolonge la solubilisation
de I’alumine au cours des attaques acide-base succes-
sives. L’infléchissement progressif de la courbe cumu-
1ée de dissolution, rend plus difficile le tracé de la droite
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d’intersection avec 1’axe des ordonnées. Le rapport
Si0,/Al,0, s’éléve plus lentement, sans montrer la
discontinuité précédemment rencontrée.

La dissolution du fer est plus progressive que pour
les sols a allophane sans gibbsite, entre I’attaque acide
seule, puis les différentes attaques successives acide-
base. Une partie du fer serait donc mieux retenue,
mais la surcharge en alumine due 4 la gibbsite, em-
péche d’établir un rapport SiO,+ Al,0;/Fe,05.

La gibbsite est ’indice de sols plus évolués, dans
lesquels, d’une part les minéraux primaires résiduels,
surtout les plus fins et les plus aisément altérables,
ont déja disparu, d’autre part des minéraux argi-
leux, tels que la kaolinite, les minéraux a 14 A, sont
apparus en quantités décelables. La silice, le fer et
I’alumine peuvent donc appartenir 4 des produits de
néoformation déja organisés et plus résistants & la
dissolution.

Ly

Par extrapolation avec les sols & allophane sans
gibbsite, on peut donc prendre beaucoup d’approxi-
mation pour valeurs des produits allophaniques ou
amorphes, les résultats étant intermédiaires entre la
premiére et la seconde extraction acide-base.

5.4. Sols eutrophes a halloysite - Ferrisols et sols
ferrallitiques

L’attaque 4 I'acide seul n’a été effectuée qu’a titre
de comparaison et sur certains de ces sols. On ne
pouvait, en effet, s’attendre a des résultats susceptibles
de développement autre que sur le plan méthodologie,
avec des sols ol il est nécessaire parfois d’aller jusqu’a
15 attaques. La dissolution de la silice semble ainsi,
par attaque acide seule ou reprise a la soude, modifiée
par lI'importance d’autres produits dissous. Ainsi,
avec I’halloysite trés soluble N 93 ¢, il y a peu de silice
dissoute par ’acide seul, mais beaucoup plus aprés
reprise 4 la soude, tandis qu’avec ’halloysite blanche
CR 9, les quantités sont similaires. Dans le premier cas,
I’acide seul dissout 15 ¢/ de Fe,O; et pratiquement
rien avec I’halloysite blanche qui n’en renferme presque
pas. La quantité de silice dissoute pourrait donc dé-
pendre, dans une certaine mesure, de 1’abondance des
autres produits solubilisés, ce qui montre 1’erreur im-
portante qui résulterait d’une seule attaque et I’in-
térét de les répéter successivement.



TABLEAU 4

TABLEAU 4 POURCENTAGES DES PRODUITS OISSOUS EXPRIMES EN OXYDES P.100g DE PRODUIT INITIAL SECKE A L'AIR
ET RAPPORT MOLECULAIRE SILICE / ALUMINE DE CES PRODUITS OE OISSOLUTION
Fraction < oY
. . . Rapport moléculaire 5102 / A1203 des
F32°3 cumulé 'A‘l‘2 O3 ¢ Si 02 cumulé prodults dissous séparément par attaque:
NOMBRE OE TRAITEMENTS 1 I 2 | 6 1 1 1 2 6 1 Lere 2eme 6ame b cumildes 1
TYPES D€ SOLS WoEch. 03] HC1 + NaOH HCY . nl + Hel K1+ NaOH HC1 HCI+N2OH | HC14NaOH | HCI+NaOH | HC1+NaOH | eau régale
¢k acl ss0o | s.60 | 10.70 | 11,70 18.40 | 22.40 | 25. 3.3 | 436 7.56 | 14.18 0.31 0.33 1.90 17.00 0.92 1.32
R 10 852 | 8.2 | 1048 | 1218 17.28 | 21.60 | 24, 3.56 | 3.87 | 6.30 | 13.36 0.35 0.30 1.50 9.00 0.87 1.20
sals § allophane M 26 d 5.76 5.76 6.30 6.90 14.76 | 20.40 | 22. 1.80 | 2.26 | 5.28 | 11.73 0.23 0.19 2.30 S.00 0.94
fortement hydratés M o188 b 8.76 8.68 | 12.60 | 14.60 13.68 | 16.08 | 20. 1.92 { 2.11] 2.46 | 5.56 0.24 9.2 0.70 8.00 0.42 1.70
_sans M 25ell 438 | 440 | 527 | 5.93 13.20 [16.92 | 19. 188§ 2.3} 445 1 9.1 0.24 d.23 1.50 9.00 0.80 2.02
gibbsite wR 44 b 3.9 4.00 4.35 4,85 .36 2316 | 24. 3.92 | 456 7.77 | 14.68 0.36 0.34 5.70 25.00 101 1.80
VATOUSA 6.9 | 685 | 805 | am 12.9 | 15.84 | 17, 1.88 | 351 6.25 | 10.69 0.25 0.38 2.30 10.00
ot 53 400 | 472 | 572 1 7.2 15.48 | 21.60 | 24. 2.24 | 2,531 a0 | 10.49 0.25 0.20 114 7.00 0.70 1.60
sols jeunes ¥ MR 145 3 5.60 I 6.50 | 7.50 20 |11 2.29| 3.10 | 0.38 | 134 | 2000 | Lz | 2.80
allophene 1 5.85 § 500 1 7.3 i2.3% 1 EN: NN L | 6.53 .80 ) W0 1.40 | .10
sols 3 allophane M s1bfl 468 | 476 | 7.70 | 10.55 21.32 2.48 | 3.43| 5.86 |12.24 0.31 0.3 0.94 3.00 0.81 1.30
fortement hydratés & b 888 | 880 [11:32 | 17.00 21.76 172 | 168 2.10 | 3067 0.24 0.15 0.21 0.95 0.22 0.90
avec gibbsite NEVCHAT. || 2.88 | 2.2 | 4.60 | @.37 13.72 1.ea | 2703 | 3007 | ss0 0.29 0.36 0.4 1.00 0.46
sols de transition . ,
alTophane-halloysite M52 292 | 3.26 | 528 | 8.2 7.00 [10.4¢ | 14.20 | 20.43 o.6¢ | 133 3.30 | 6.3 0.15 c2zz | o6t ) 17 | o080 I 136
501 jeune & halloysite N9 15.10 [15.40 | 18.56 | 19.06 8.76 | 8.72 | 13.56 | 18.79 0.60 | 4.30 | 6.97 | 15.98 .10 o84 | o9 [ 400 | 14 | 240
. _ — - [RURRRS | S -
nivea ofondeur B i
,’.‘;,:{]“;y::t:'mnche &R 9 0.3 | 0.37 | 050 | 0.9 48 | 5.60 | 9.60 | 20.3 116 ¢ 113 ] 2.30 | 1027 0.41 0. | o049 | 220 | 0% |
sol eutrophe 1] D ! e
nalloysite (Costa-rica) | * B¢l 828 [ 820 |12 | 12.m 32 | 445 | 8.6 | 12.52 o1zt 060 203 [ 604 | 005 ! 03 | os6 | =200 | o082 |
sols eutrophes A TE S5b 3.76 | 4.80 | 7.37 3.48 | 6.08 | 12.21 . 0.76 | 3.00 | 7.25 0.37 0.84 1.80
halloysite SM Il b i | e ‘ 6.90 4.28 | 7.56 | 17.40 {097 350 |16.09 0.37 , 1.30 | 2.40 !
(brun-rouille-Antilles) SM 13 b 4.48 | §.35 6.20 5.20 | 10.20 | 19.18 2.65 { 8.06 | 22.60 0.85 0.83 2.00
CR 14 b 4.08 416 1 7,12 1 1080 1.68 L ! 3.3 | 676 5.08 | 0.40 1 .77 § 2.27 5.08 a.40 D28 | a.00 1
" C 201 128 | 2.3 | 7. | xi2e | 200 | ees Hlem| ol in | T | de 0.51 0.80
sols ferralitiques L 204 3.5 | 4.65 | 8.70 0.76 | 1.13 | 2.67 0.23| o0 | 1.12 0.51 0.78 0.80
L 415 b 152 | 3.32 | 10.00 0.72 | 1.36. | 3.28 0.21 | 040 | 1.13 0.49 0.50 0.70
Kanlinite Blanchs .8 607 | ar | ! i H '
o .6 0.07 ku.w | 0.07 0.07 ioul 0.18 o.ulo.lslo,;g sans signification

POURCENTAGE EXPRIME EN OXYDES DE SUBSTANCES DISSOUTES POUR UNE, DEUX OU SIX EXTRACTIONS ACIDE/BASE

TABLEAU: 5

EN PRENANT POUR BASE 100 LES PRODUITS DISSOUS PAR UNE SEULE ATTAQUE HCI

Fraction = 2}4

1] e I 6 1 l 2 | 6 1,2 6
]
TYPES DE SOLS N°Ech. HC1 HC1 + NaO® HC1 HC1 + NaQW HC1 HCT +] RaOH
R 8c| 100 01 ¢ 126 | 137 100 | 122 [ 138 [ 143 100 | 132 | 229 427
R 10 100 95 | 123 | 143 100 | 126 | 141 | 150 100 | 109 | 177 375
sols & allophane M 26d | 100 100 | 109 | 120 100 | 138 | 153 | 169 100 | 125 | 293 651
fortement hydratés M 188b | 100 99 { 144 | 167 100 | 117 | 151 | 185 100 | 110 | 129 290
sans M 25e | 100 100 | 120 | 135 100 | 128 | 146 | 156 100 | 12¢ | 237 517
gibbsite MR 144 b | 100 101 | 110 | 122 100 | 126 | 131 | 135 100 | 117 | 198 374
MATOUBA 100 99 | 116 | 125 100 | 122 | 138 | 148 100 | 187 | 333 569
S 53 100 98 { 119 | I51 100 | 139 | 156 | 169 100 | 113 | 187 468
sols & allophane M 100 102 | 164 | 225 100 | 125 | 157 [ 191 100 | 138 | 236 | as3
fortement hydratés NEUCHAT. | 100 102 | 158 | 291 100 | 114 ] 161 | 200 100 | 141 | 214 | 382
avec gibhsite = CR 6b | 100 9 127 | 91 100 | 153 ; 181 | 233 100 e | 1211 212
sols de transition . Tosz
21 7ophane-hallogs te M 52b [ 100 10 | 181 | 283 100 | 149 | 202 [ 201 100 | 207 | 358} 1082
sol jeune & haiioysite [ N 93 100 Wz | 123 | iz 100 99 [ 136 | 2ié 100 | 7i6 [ 1170 | 2660
— el
niveay de profondeur
d'hallaysite blanche CcR 9 100 102 | 112 | 251 100 [ 117 | 201 | 423 100 98 | 198 | 893
50l eutrophe & o ]
halloysite CR 13¢ | 100 99 | 134 | 150 100 | 103 | 189 | 289 100 | 666 | 1690 | 5033
—= —— —
ferrisal & halloysite R 14 b | 100 102 | 178 | 266 100 | 102 | 201 [ 399 100 | so0 | 9620 | 28370
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Tous les résultats concernant les substances dis-
soutes ont été exprimés en oxydes p. 100 du matériel
initial attaqué, séché 4 1’air a4 température ordinaire.

Le résidu, apreés la derniére attaque, a été lavé, séché
et pesé. La valeur ainsi obtenue est entachée d’une
certaine imprécision, car on part d’un {rés faible poids
de matériel, 500 mg ou 1 g, dont une large partie est
éliminée par la dissolution au cours des décantations
successives. On ne peut, de plus, éviter quelques légéres
pertes de substances solides par entrainement.

Pour évaluer I’eau li€e au fer, a la silice et a 1’alu-
mine dans le matériel allophanique ou amorphe,

Ara PPhiunidi¢d A 18§n0 X
SEGALEN proposait de prendre I’humidité a 150° a

I’étuve, température qui correspond au grand crochet
de l’allophane a I’analyse thermique différentielle.
En fait, le départ d’eau n’est pas trés élevé entre 105°
et 150° (tab. 7) et la thermo-balance montre qu’il se
poursuit jusqu’a de oeaucoup pius hautes températures.
Le tableau 6 montre qu’en additionnant les oxydes,
la perte au feu, qui intégre I’humidité, et le résidu,
on arrive a4 des totaux sensiblement voisins de 100,
avec I'imprécision qui entoure la mesure du résidu,
qu’il s’agisse de [’attaque acide seule, d’une attaque
acide-base ou des six attaques acide-base. Le poids

du résidu n’a pas été déterminé 2 la deuxiéme attaque,

mais par extrapolation, on peut raisonnablement
prendre aussi la perte au feu pour valeur de I’eau liée
aux oxydes dissous. Le calcul donne alors 72 9 pour
les produits allophaniques, avec un rapport SiO,/Al,0,

M L N +1 LU= Y oY
de 0,3 & 0,5 pour les trois échantillons étudiés.

Avec les sols & allophane riches en gibbsite et les
sols 2 hallovsite, et en se limitant & six extractions

2aUIVYL, S0 AL o% Lilllalily 4 VallAviIvIiD

acide-base, le résidu est important et renferme certai-
nement une notable quantité d’eau de constitution,
tant pour I’halloysite que la gibbsite, ou des minéraux
a 14 A, eau qui est déja comptabilisée dans la perte
au feu. I en résulte un excédent de poids de 8 4 10 %.
Remarquons, cependant, qu’avec le sol & halloysite
trés soluble (93 c), qui se dissout &4 85 % A la sixiéme
attaque, le bilan est trés satisfaisant (Tab. 6). Par
contre, si on s’était arrété & une attaque acide-base,
avec un résidu de 49 au lieu de 15, le total aurait été
surchargé de 8 9/, par suite de la comptabilisation
deux fois de I’eau de I’halloysite non encore dissoute.

vl
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Une approche plus précise serait réalisable, si au
lieu de partir d’un matériau séché a I’air, on le séchait
a I’étuve a 105°. Or, ce séchage provoque des trans-
formations importantes de l’allophane qui devient
tres dur et de I’halloysite dont la raje 3 10 A passe

4 7,3 A. 11 est possible que le séchage ait aussi une
actlon sur les formes amorphes du fer. Dans la crainte
que ces transformations puissent modifier la vitesse
de l’attaque, on a donc préféré opérer sur le sol
simplement séché 4 i’air & température ordinaire.

6.2. Modifications des substances dissoutes suivant
Pintensité de ’attaque

La technique de dissolution utilisée a été mise au
point par SEGALEN pour ’étude de faibles quantités
de substances amorphes en mélange avec la forte
proportion de substances résistant a 1’aitaque que
sont les constituants principaux des sols fersiallitiques
ou ferrallitiques. Or, dans le cas des sols eutrophes
a halloysite ou des sols a allophane fortement hydratés,
on est souvent en présence, au contraire, d’une trés
forte quantité de produit solubilisable qu’accompagne
une petite quantité de produit résistant a ’attaque.

Une adaptation de la méthode a ces conditions parti-

culiéres, est sans doute nécessaire. Dans le but d’accroi-
tre aussi la précision de la mesure du résidu aprés
attaque, il est préférable, puisque celui-ci ne représente
parfoxs qu’un falble pourcentage a209% du
matériau initial, de partir d’une quantnté pas trop
faible de sol et 500 mg parait un minimum. La solution
consistant & accroitre simultanément la quantité de
réactif et de sol, n’a pu &tre retenue, faute de pouvoir
disposer d’une centrifugeuse ayant des pots de volume
suffisant.

En opérant sur 1 g ou 1,5 g de fraction inférieure

+, Tt ATFFAraet 4o wmavs
4 2 microns, les résultats obtenus différent trés peu

\

entre eux, au moins pour la premiére attaque. Par
contre, pour certains sols, partir, soit de 0,5 g, soit
de 1,5 g de substance, peut entrainer de grandes
variations dans la composition et la quantité de
substances dissoutes. La dissolution du fer n’est
généralement pas affectée. Celle de ’alumine est peu
ou pas modifiée dans le cas des sols a allophane, ou
a halloys1te trés soluble, mais elle est notablement
accrue avec les sols eutrophes ou brun-rouille 4 hal-
loysite. Par contre, la silice est dans tous les cas

dissoute en quantité plus importante.

Cet accroissement de la dissoiution de 1 silice est
relativement modéré dans le cas des sols 4 halloysite,
qno ’il soit nettement plus important que celui de

qa
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TASLEAU:

]

BILAN SUBSTANCES DISSOUTES ET RESIDUELLES

aprés six attaques acide-base

SOLS A ALLOPHANE SOL A | SOLS A ALLOPHANE SOLS A HALLOYSITE
HYDRATES HALLOYSITE HYDRATES transition
soluble gibbejte | ardileux | allophane
faible résidu aprés les 6 attaques important résidu aprés les 6 attaques
dchantillons s1b] 53 |144b | 264d] 93c | 25ejisadl n b 52 b
a5 | 8] 72] as] ss s | os0) s b 63 8.3
Xy
o O | 08| w7 || o | sr| se| se | s | 70
“residu| 17.0| 20.0| 21.0 | 21.0| 15.0 | 6.0] 27.0| 45.0 53.0 2.0
perte su feu | 36.5 | 38.4| 36.1 | 36.6] 31.5 | 3a.1|35.5 [ 28.5 5.7 2.6
Toral’ 102.2 |102.2| 101.4 |101.2| 100.4 |106.4 |105.3 |107.9 8.4 | 1103 h

Résultats exprimés en g p.100 du produit avant attague '(fraction inférieure & 2 microns)

TABLEAU: ]
EAU CORRESPONDANTE AUX OXYDES DISSOUS DES SUBSTANCES ALLOPHANIQUES
au cours des attaques successives acide-base
&chantillons 144 b 53 26 d
_nombre d'attaques 1 1 I 2 I 6 1 1 [ 2_] [ 1 12 : ]
type d'attaque HC1 HC1 + NaOH RC1 HCY + NadH HCY HCT « NaOH
Fe 03 4.1] 4.0] 4.3 4.9 4.8] 4.7 5.7| 7.2 5.8{ 5.8] 6.3] 6.9
g’g‘;gjs M0, 18.4(23.1124.1(24.7 | 15.5( 21.6 24.1} 26.1 | 14.8 [20.4 |22.6] 25.0
5102 4.0| 4.6( 7.8(14.7 2.2) 2.5{ 4.2/ 10.5 1.8 2.2! 6.7]11.7
vesidu[34.0|29.0] = |21.0 | a0.0| 30| - [20.0 | a0 3a0 | - | 210
perte au feu 36.1) 36.1) 36.1]36.% 38.4] 38.4) 38.4) 33.4 36.6 | 36.6 "36.5 36.6
TOTAL 96.4| 9.8 101.4 | 100.9(101.2 102.2 }103.0 {99.0 101.2
produit
allophanique 72.1 72.4 n.2
; 0.5 0.3 0.4
$10,, / A1,0.
273 1.0 0.7 8.9
humidité 3
+ 100°C 16.1 17.3 16.9
+ 200°C 21.8, 22.2 19.4

I’alumine. Il y aurait donc a la fois dissolution plus
compléte des couches octaédriques et des couches
tétraédriques, soit un accroissement de la vitesse de
I’attaque. Rappelons, en effet, qu’avec ces sols, le
rapport SiO,/Al,0,; des produits solubilisés est
d’abord trés faible 4 la premiére extraction, puis
s’éléve nettement au-dessus de 2 dans les attaques
suivantes pour revenir au voisinage de 2 dans les

Cah. ORSTOM, série Pédol., vol. XI, n° 2, 1973 : 97-120.

derniéres. Opérer avec un rapport réactif/sol plus
fort, conduit donc & une accélération de I’attaque,
qui concerne principalement la dissolution de la silice,
mais les conclusions finales demeurent inchangées.
Il n’en est pas de méme avec les sols a allophane.
Accroitre la quantité de réactif acide-base augmente
beaucoup la quantité de silice solubilisée, sans modi-
fier pratiquement, le plus souvent, la dissolution du
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fer et de ’alumine. Le rapport SiO,/Al,0; du produit
solubilisé est fortement accru a la 17¢ et & la 2¢ attaque,

avec les sols fortement hydratés, puis la dissolution

est si importante qu’on se retrouve rapidement avec
un rapport réactif/sol trés élevé. Mais, avec les sols
jeunes a allophane plus riches en fines particules,
moins aisément altérables I’écart est plus important
et peut continuer de s’accroitre au cours des extrac-
tions successives. Prolonger, quand c’est possible, la
partie devenue sensiblement rectiligne de la courbe
de dissolution, conduit alors a des valeurs différentes

pour la « silice amorphe ».

Une raison possible de cet accroissement de la
dissolution de la silice est peut-étre attribuable a la
retention, par le culot centrifugé, d’acide chlorhydri-
que qui neutralise ensuite, en partie, la soude 0,5 N
ajoutée. Il est difficile, en effet, de laver plus d’une fois
a I’eau ce culot, de peur de risquer une légére mise en
suspension et des pertes par entrainement mécanique.
Le caicui monire aiors qu’en se plagani dans les
conditions les plus favorables, la normalit¢ de la
soude pourrait 8tre abaissée de 1/3 avec 1,5 g de
substance attaquée, mais ne serait pas modifiée avec
0,5 g. Or, SEGALEN a montré que la silice pouvait &tre
solubilisée en quantité importante par la soude, ce
qui pourrait expliquer son accroissement préférentiel.
Cette pvnlmnfmn ne narmf omire nenendnnf satisfai-

sante dans le cas de la plupart des sols allophane,
puisque la premiére attaque a I’acide seul, dissout

1" 510,
g p.100 d'argile
4y fer ot celle de 1'alumine

#.8. ia dissolution fer et celle de

4050 sont pratiquqnent inchangées, sauf pour le
/D.5n / so1 eutrophe ou brun-rouille.
/ /
/ /
© / /
/ J , ,0.50
/
/ 10 ,’ ! ps8a
| ¥ / /
i / / 056 /
! 1o . P
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Figure 13

Modifications de laSiLICEsolubilisée lorsou'on opdre avec une mdme
quantité de réactif acide-base sur un poids variable d'araile (0.5 ou ) o)
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déja souvent Ia moitié du produit et éiéve donc forte-
ment le rapport réactif/sol

=221 Pncloon Ao 1795 ~ddna Aa 1Paazda An aalls a
WU 11 > agisst ac i d.\./LlUll ac 1°aciac ou ac UCI]C dU

la soude, la dissolution de la silice est donc plus active
au cours des attaques successives, quand on utilise
davantage de réactifs pour un méme poids de sol.
Les résultats sont aussi généralement plus réguliers.
Le tracé des courbes de dissolution est souvent pius
précis et les points qui servent a [’établir s’alignent
mieux. L’épuisement plus rapide du matériau solubili-
sable, permet d’arriver, avec moins d’attaques, a une
inflexion mieux marquée des courbes de dissolution,
mais le résidu est si faible que sa détermination est
entachée de bien des incertitudes. Il est aussi possible
que dans certains cas une attague tron brutale interdise

Qalls COItas Las LIL alkay 0P DINLAIL IINLIRLLE

des distinctions qui seraient apparues avec une solubi-
lisation plus progressive, au moins pour les autres
éléments que la silice.

Ces observations ne modifient pas I’intérét qui
s’attache au rapport Si0,/Al,0; des produits dissous
par chacune des extractions successives. Il faut se
contenter d° lnharhrpfer 1’allure opnernle des variations

et de ne pas attrlbuer trop d’ 1mportance aux valeurs
absolues qui sont fortement influencées par de faibles
modifications de la technique de dissolution.

L’originalité de la méthode est de ne pas prétendre
a I’extraction exclusive et sélective de substances
pi‘éf‘:XlSLaUL sbus une forme paluyuumc, ce qui est
souvent illusoire, mais d’apprécier les transformations
que provoquent les attaques successives, tant par
I’examen des résidus que par la vitesse de solubilisation
de dlvers éléments. Dans la premlere partle del’ artlcle,
on s’est limité & 1’étude des substances dissoutes. Le
nombre important de déterminations a rendu néces-
saire I’automatisation des analyses dont le schéma
opératoire est sommairement indiqué. La nécessité
de connaitre la nature du résidu aprés I’attaque et
souvent méme les transformations des produits rési-
duels au cours des attaques successives, ce qui fera

\
cont annariies 2
“ry had

Q1S

I’ohiet de notre seconde wnartie

Ujve UMY vwbY pPailiuas, SsUinn

chaque instant pour lever des indéterminations. Sans
entrer dés maintenant dans des discussions qui seraient
prématurées, il est possible, du seul examen des pro-
duits dissous, de tirer quelques conclusions.

La présence d’allophane et de produits amorphes
est fort bien illustrée par la dissolution trés importante
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et trés rapide de I’aluminium et du fer, qui est trés
fortement ralentie dés la deuxiéme ou troisiéme
attaque acide-base, alors que la dissolution de la
silice se poursuit plus réguliérement. Simultanément,
le rapport silice/alumine des substances dissoutes,
d’abord trés faible, inférieur a 1, s’éléve trés brutale-
ment, atteignant de hautes valeurs (10 & 20). Pour-
suivre au-deld de deux extractions, entraine donc la
dissolution d’une substance trés siliceuse, fort diffé-
rente de celle qui a été solubilisée par les extractions
précédentes. On peut s’interroger sur l’origine de
cette silice : néoformée ou fins résidus siliceux dérivant
de la dégradation de particules primaires, faisant ou
non partie de ’allophane.

Certaines formes d’halloysite sont solubles et il a
été jugé utile dans le cas des sols brun-rouille ou
eutrophes a halloysite, vue la dissolution importante
et réguliére de la silice et de I’alumine, de porter le
nombre des extractions & 15 pour avoir une dissolu-
tion quasi-totale. Avec certains sols jeunes hydratés
a halloysite ou formant transition vers les sols a
allophane par leurs propriétés, bien que présentant
un spectre X caractéristique d’halloysite, la dissolu-
tion peut étre totale dés la sixiéme attaque. Le fer est
aussi rapidement dissous que dans les sols a allophane
et se trouverait donc sous une forme amorphe similaire.

Par comparaison avec les sols a allophane et les
sols brun-rouille ou eutrophes a halloysite, les ferrisols
et les sols ferrallitiques a halloysite ou kaolinite dés-
ordonnée sont moins attaqués. La dissolution porte
d’abord sur les couches octaédriques, donnant des
produits de bas rapport SiO,/Al,0;. La kaolinite
bien cristallisée est inattaquée. Le fer est dissous trés
progressivement et il semble difficile de savoir, sans
un examen détaillé des résidus, ce qu’il faut attribuer
au fer amorphe ou a une forme de goethite encore
aisément solubilisable.

Le tracé des courbes relatives aux quantités cumu-
lées d’alumine et de silice dissoutes au cours des
attaques successives, permet de délimiter graphique-
ment des ensembles correspondant a divers types de

sols : sols & allophane fortement hydratés ou encore
jeunes, sols jeunes a halloysite ou sols plus évolués
et argilisés & halloysite, ferrisols et sols ferrallitiques
a halloysite, ferrisols et sols ferrallitiques & halloysite.
Ce regroupement des courbes est surtout trés net dans
le cas de I’alumine, car avec la silice, les résultats sont
probablement, dans certains cas, entachés d’une sur-
charge due a la solubilisation de fins éléments primaires

Pour le fer, par contre, et en 1’absence de la goethite
qui n’apparait que trés tardivement et dans les sols
les plus évolués, la dissolution est trés rapide et trés
caractéristique, mais les quantités solubilisées sont
beaucoup plus influencées par la nature du matériau
parental que par le degré d’évolution du sol. Il y
aurait donc une relative indépendance du fer amorphe
et de I’allophane ou de I’halloysite avec lesquels il se
trouve en mélange ou association lache.

La technique de dissolution acide-base utilisée,
présente donc des insuffisances, en ce qui concerne
la silice. Mise au point pour la détermination des
petites quantités de produits amorphes présentes dans
les sols fersiallitiques et ferrallitiques d’Afrique, une
adaptation parait utile pour les sols sur cendres qui,
a I’'inverse de ces derniers, renferment essentiellement
des substances solubilisables au moins dans la fraction
inférieure & 2 microns, associées a de fines particules
primaires relativement attaquables. De bons résultats
ont été obtenus avec les sols a halloysite, en augmen-
tant le nombre des attaques. Avec les sols a allophane,
I’attaque a l’acide seul a été essayée, mais parait
insuffisante. Par contre, modifier le temps d’attaque
ou la concentration du réactif, surtout en ce qui
concerne la soude, devrait probablement permettre
d’obtenir une meilleure séparation de la silice dissoute,
en fonction de 1’origine du matériau dont elle dérive.
L’examen des résidus des attaques est indispensable
au plein épanouissement de la technique acide-base
et permettra de répondre a bien des interrogations.

Manuscrit regu au SCD le 6 septembre 1973
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