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- Problème de la  determinatioh  des  substances  minerales 
amorphes ou cryptocristallines  des  sols  par la cinetique 

de  dissolution  du fer, de  la  silice  et de  l'alumine, 

selon  la dthode de SEGALEh - 
par P. QUANTIN * 

Introduction 

La dthode de SEGALEN (1968) comiste en  la dissolution d'ún  sol sous 

1'effe.t  huit  fois renouve16 d'un  reactif  alternativement  acide  (HC1 8 N, 30 
puis  alcalin  (NaOH O, 5 N, 3 dbullition 5 '  1. Une  representation simple, sous 

forme  de  courbe  cumulative,  des  trois  61Cments  extraits : Fe, Al Si., en fox- 

tion  du  nombre  d'extraction,  permet  d'obtenir  par  difference  la  quantite  de 

chaque  element  provenant Je substances  amorphes. 

I 

Cette  mgthode  a C S  très  frequemment  utilises  par  les  p6dologuee  et  les. 
l g6ologues  de  l'O.R.S.T.@.M.,  en  raison  de  la  simplicite  et  de  la  rigueur  ap- 

parentes de son principe. Mais, à l'usage,  des  problèmes  d'interpr6tation.des 

resultats  sont  apparu's,  soit  en  partant de mineraux  purs (SEGALEN et  al., 1972; 

GOUT et SOUBIES, 19721, soit en traitant  des  sols  (LAMOUROUX  et QUANTIN,  i973; 

COLMET-DAAGE  et  al., 1973). Une  certaine  ambiguite  apparaît  quand  certains  mi- 

neraux  cristallis6s  sont  trPs  rapidement  dissous  par lk reactif de SEGALEN. 

, 'Ceci nous  a conduit d remettre  en  question,.  non  le  principe,  mais  les  modalites 
de cet.te  .&thode  (QUANTIN  et LAMOUROUX, 1974). 

. M6 thodologie 

1.  Pr  inc  ipc - 
Nous avons compnr6 les effets des facteurs  conditionnant  1'act.ion des 'reac- 

tifs  acide  et  alcalin  sur  .la  dissolution  des  elements : Fe, Al .et Si. C e t .  

effet  .apparaît  sur les courbes  de  dissolution  et  .sur ¡es diagrammes  de  diffrac- 
l 

l 
.. t ion  de  rayons X. 

i Nous .,svons  tout d'abord, reprenant  la  rn6thode  d'cxtractíon  alternativenent . 

acide  et alcaline, fait  varier un szu1  facteur' : la concentration de  HC1  de 

8 B 4 N ; la concentration  de  NaOH d e '  0,5 à O ,O5 N ; 'la tempgrature  de NaOH, 

B €!bullition; a 50"c et 2 , 2 5 " c .  P u i s ,  nous  avons  cornpar6  l'effet  des  reactifs 
l 

l HC¡ 4 N et'NaOH 0,5 N utilis6s  s6par6ment successivemnt ou elternativement. 

i E n f i n ,  nous  avons  utilis6  HC1  seul B divers  concentrptions  de 8 il 0 , 5  N. 
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2 .  Echant i l lons   de   re fe rence  -.-------.--------------- . .  
l '  Nous avons c h o i s i  une l a r g e  gamme de  minkraux ou de sols  comprenant des 

oxy-hydroxyde8 de , f e r  e t  d'aluminium,  des argiles e t  dee  substances axorpk:es 
;ou c ryp toc r i s t a l l i nes .   Ceux-c i   on t   e t6   cho i s i s  parmi den echan t i l l ono   b i en  
connus  provenant de minerais  du Br6e i l  ou de  Madagascar e t  de sols sur roches 

basiques e t  u l tpabas iquee ,   o r ig ina i res   de   Nouvel le   Caiedonie  e t  den  Nouyellcs 
Hkbrides. 
a) oxy-hydroxyde8 : m a g n e t i t e ,   h e m a t i t e ,   g o e t h i t e ,   g i b b s i t e ,   b a u x i t e   f e r r i -  

I. 

f Brcmeuble . 
b) argiles : kao l in i t e ,   kao l in i t e   d6aordonn&e ,   d t aha l loys i t e ,   ha ' l l oyo í t e   f e r -  

r i f e r e ,   n o n t r o n i t e  e t  smectite f e r r i f e r e .  
C )  eubetances amorphes : andoeol  desature A imogoli te  e t  g i b b s i t e ,  art2,osol fa- 

ture B allophane e t  h a l l o y s i t e   g l o d r u l a i r e   u l t r a f l n e .  

a) La reduct ion  de la c o n c e n t r a t i o n   d u   r e a c t i f   a c i d e  HC1,  de 8 B 4 N a perd.'; 

d e   r e d u i r e  tres fortement l a  v i t e s s e  de   d ieso lu t ion  ce certoJ.nrr n3-a6re*Ix 

bien c r i s t a l l i e e e  comme la  magnet i te  ou l a  g o e t h i t e   f i n e ,  e t  de c c r t z i n z s  

phases   c ryp toc r i e t a l l i nee   de   goe th i t e  ou d 'hhmati te  abrbCe o u r  lec; crtilc? 
ou d e   g o e t h i t e  tres f ine  des   bauxi tes   meubles ,  Mais e l l e  n'a  pas  mQdlfid l..; 

I courbe  de  dieeolution  dee  hydroxyde8  amorphes. 
I L  

b)  Le prktrai tement  par l e  r e a c t i f  a: c a l i n ,  NaOH A 0 ,5  11, n c c r o h  tr8n cenqi-  

blement la  d i s s o l u t i o n   a c i d e   d e  l a  g o e t h i t e ,  EGme quand e l l e   e c t  h i e n  c '= in*-  

tal l íske.  
* 

i 

l c )  La determination  des  hydroxydes de f e r  i l ' k ta t  amorphe peut  3trc obtenve 
' avantageusement   par   l ' u t i l i sa t ion  du r e a c t i f   a c i d e  !X1 peul, B l a  cor:~mtxz- 

t i o n   d e  2 N. Ce q u i   e v i t e  la dissolution  rapide  des  oxy-hydrcxydes he Cer 

e t  d ' a lumin ium  c r i s t a l l i ee s  e t  redui t   eens ib lement   l ' a t to rps  das ai:giles 

l e s . p l u s   f r a g i l e s ,  3 . .  

* 

2. k g i l e s  - - - - - - - - , - A - - , , , ,  l : 1 h a l l o y s i t e - f e r r i f h r e  ------------- 
a)  La reduct ion   de  l a  c o n c e n t r a t i o n   d u   r e a c t i f   a l c e l i n  NaCtJ, de 0,3 B CJ,E N, 

ou de la temperature de l ' d b u l l i t i o n  B 25Oc, Q perni8 une  diminutior? sea- 

s i b l e   d e  l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n   d e   l ' a r g i l e .  Pais c e   n ' e o t  p m  n u f f l . r , a n t .  

b )   L 'e f fe t   du   p re t ra i tement  acide l i C 1  A 4 N, su r   l ' a cc ro i s semen t  de la disco -  

l u t i o n   d e  l a  s i l i c e   p a r  l a  soude est tres 8pectacul.aire;  11 efik &rident 

l ' o n  ne d o i t  pas u t i l i s e r  les deux  r6actiEe acide e t  a l c a l i n   n i  a!.ternati- 
'vement,  n i  même successivement. 



- 3 -  

c)  L'utilisat.ion du reactif.  acide H C 1 ,  seul, de. preference 3' une  concentra-' 

tien 2 N, permet  d'obtenir  une  dissolution  tres  lente  et  constacte  de l a  

silice  et du fer,  assez  lente  et  presque  constante  de l'.alumine des'la 

troisième  extraction. 

. . .  

3 .  Argiles 2 : 1, smectites-ferrifsres -_  ---------- ..................... 
a)  L'effet  de  l'abaissement  de  la  coccentration' ou'  de la  .ternMrature  du  reac- 

tif alcalin, NaOH, est  encore  moins  sensible  que  dans  le  cas  de  l'halloy- 

site  ferrifixe. 

b) Par  contre,  l'effet  du  pretraitetnent  acide  sur  l'accroissement  de  la  dis.- 

solution  de 12 silice de l'argile  par  le  reactif  alcalin  est  encore plus 

, spectaculaire. 11 ne  faut pas,utiliser les  deux  reactifs.,  acide et'al.calin, 

ni  successivement,  ni  alternativement. 

c)  L'utilisation  du  reactif  acide H C 1 ,  seul, ¿e preference il une  concentra- 

tion 2 N, pcrnet  d'obtenir  une  dissolution  faible  et  constante,  de 1a.silice. 

E l l e  nod&re  tres  sensiblement ia dissolution  du  fer  et  de  l'alumine  et 

produit  une  dissolution  constante h partir  de  la  troisiëme  extraction. 
1 .  

~ 4. Andosols  saturtis B allophane  siliceuse  et à halloysite  ultra  fine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - y - - - - - - - - - - - - -  --------------- 
Les resultats  sont  très  proches ¿e ceux  obtenus  .sur  les  smectites  ferri- 

fères  très  solubles. Il. faut  $viter  l'effet  de  l'alternance  des  react'ifs 
ac.ide  et alcalic'et l'utilisation  de  l'acide H C 1  à la  concentration  de . .  8 N. 

L'utilisation de  HC1 à 2 N pernet  d'obtenir  un  resultat  .qui.semble  satis- 

faisant  pour l e  fer  er  l'alumine.  Mais  la  dissolution.assez  lente  et  cons- 

tante de l a  silice,  aussi  bien  par le rtiactif  acide ( H C l  2 N) que  le'  r6ac- 

tif  alc2l.i.n  XNaOH 0 , 5  N)' uti.lisSs seuls,  pose  un  problème ' relatif ,$ l'etat 

. .  . .  

¡ '  

. cryptocristnllin ' de  cet  element. 
. .  

. 5.'Andosols desatur6s B irnogolite  et 3 gibbsite  tres  fine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -------..--- -."-------..------- . .  . .  

a> L'effet  de  la  ,variation de, la concentration  et dc .la  temperature  des reac- ' 

tifs.  est  relativenent  très  faible. 11. ne  modifie  pas la forme de. la  courbe 

.de dissolution : les trois  614ments  Fe., A l  et Si, constituants  des.  substzn- 

ces ano,rphes ou cryptocristallines;  .sont  dissous en une ou  deux  extractions. 

L'abaissement de la  concentration  des  regctifs  fait  apparaître  nettenent 

des  petites  quantites  de  mintiraux  facilement  solubles come la mgnetite 

sible  mais  peu  important  sur  l'extraction de l'alunine  et  de  la  silice. 

Ces deux  él4mentc  sont  presqu'aussi  solubles  dans  le  reactif  acide  que dans 
. .  



le  r6actif  alcalin. Les oxy-hydroxyde6  de  fer 'et .d'aluminium  .amorphes, 

' l'allophane  et  probablement  aussi 1 'imogolite  sont  tres  facilenent  solu- 

bles  dans  l'acide  'HCL 4 N. La legere  difference'  dans  la  dissolution  de 
Al et Si par  le  traitement  acidc  seul  relativement au traitement  des  r6ac- 

tifs  alternes  mettrait en  &ridence une  petite  quantiti2 de nineraux  argi- 

leux. 

c) L'utilisation du  r6actif  acide HC1 h l a  concentration 2 N permet  d'obtenir 
de  belles  courbes  de  diesolution  des  trois  6lenznts : Fe, Al et Si .et  de 
bien  distinguer les produits  amorphes (ou cryptocristallins)  des  substan- 

ces cristallisees. 

. .  

Conclusions 

Si l'on  limite  strictement  le  probleme B la  determination  des  substances 
mingrales  amorphes  dans  des sols contenant  des min6raw- cristallis6s,  oxy- 

hydroxydes  de  fer  et  d'.aluminium  et'  argiles  ferrif..res,  trks  facilement solu- 

bles; l'exptkimentation  des  deux  reactifs,  acide  et  alcalin,  preconises  dans 

la dthode SEGALEN nous  amene  aux  principales  conclusions  suivantes. : 

Io- I1 faut  6viter  d'utiliser  alternativement  les  deux  reactifs.  l'effet  pr6- 
traitant  de  l'un  pouvant  accroître  abusivement  l'action de l'autre  sur  des 

nin6raux  cristallisgs. . .  

. 2": .Pour  obtenir  la  dissolution  differentielle  des  oxy-hydroxydes  .de  fer  et 

d'alumine B l'etat  amorphe'  et B l'6tat  cristallin;  'il  est  possible  .d'utiliser 

l'acide  chlorhydrique  seul  aux  concentrations 4 ou 2 N.. La concentrat.ion O R 

est Crop forte. En dessous dc 2 N, l a  courbe  de  dissolution  du  fer  n'est  'plus 

suffisaGent significative. 

. 3"-  Pour  obtenir  la  dissolution  diffkrentielle  du fer, de l'alumine  et de la 

silice  dans  un sol contenant  des  oxy-hydroxydes et  des  silicates  l'6tat 

amorphe et. cristcllin,  il  est  possible  d'utiliser  .l'acide  chlorhydrique  seul. 

Mais il  faut  en  pr6sence'  d'argiles  ferrifbres,  limiter  la  concentration de 

l'acide B 2 N pour  r6duir.e au  mininun la  dissolution . d u  fer et .de 1 'aluniniun 

des argile's. Dans le cas  parckculier  des  andosolc  satur6s;  riches en silice 

èt .B argiles  cryptocristallines,  l'extraction  de la silice  amorphe  pourrait 
.. . 

. être  obtenue  separément  par  le  rbactif  alcalin  seul ; il  conviendrait  d'uti- 

liser  la  soude B la  concentration 0,5 K et 25"c. . .  

En conclusion, pour  la  d6termination la  plus  st,ric,te  possible  du fer,  de 

l'aluminium  et  de la silice B l'etat  amorphe  dans.  les  sols,' p2r la  &thode 

cinetique  de  dissolution  chimique on pourrait'proposer  d'utiliser  exclusi- 

veuent  comme  rGactif  l'acide  chlorhydrique B l2 concentration.2 N .  Plais  il 



est  c e r t a i n   q u e  l a  p6thodoloGie  preconishe  par SEGALEK, s i  l ' o n   f a i r r   v a r i e r  

l a , c o n c e n t r a t i o n   o u  l a  s u c c e s s i o n   d e s   r 6 a c t i f s   p e u t   c o n t r i b u e r  3 p r k i s e r  

l a  na ture   des   mineraux  ou l ' b t a t   c r i s t e l l i n  de  ces   mineraux  dans les sols. 

I1 s ' a g i t   a l o r s   d ' u n e   a u t r e  voie de  recherche.  
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