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Avant-propos

On a beaucoup écrit sur I’aluminium. L’auteur de cet ouvrage lui a consacré une €tude attentive entre 1964
et 1972. Mais le nombre de documents est tellement grand qu’il n'a pas la prétention de les avoir tous lus et analysés.
Il espére toutefois qu’aucun texte essentiel ne lui aura échappé et s’excuse par avance auprés des auteurs qui
n’auraient pas été cités dans le texte ou dans la bibliographie.

Il faut signaler que certains sujets évoqués dans cet ouvrage ont déja fait 1'objet de longs développements
ou de bibliographies extensives. Par exemple : sur ’altération, des livres entiers ont été écrits ; sur les relations
du phosphore et de I’aluminium, sur le dosage de cet élément, les articles sont abondants et bien fournis. Il
n’est pas possible de tout évoquer ici. Un effort particulier a été fait pour traiter des problémes essentiels a
travers les documents les plus récents. Certes, les plus anciens n’ont nullement perdu de leur intérét, mais il
est apparu utile de présenter les conceptions les plus récentes et de traiter les problémes anciens & travers les
idées modernes.

Il est d'usage, dans les ouvrages de ce genre, de citer au fur et & mesure, dans le texte, ou bien par un
renvoi en bas de page les auteurs auxquels on se référe. Cette pratique a pour inconvénient majeur de hacher
la lecture pour peu que les références soient abondantes et elles le sont trés souvent. Une autre présentation
a été adoptée ici. Seuls, les auteurs particuliérement importants ou uniques sont cités dans le corps du texte ;
les autres sont indiqués dans la marge en face du sujet examiné. '

Les articles en langue allemande ou espagnole sont assez peu nombreux. Les textes en anglais sont, par
contre, particuliérement abondants. L’essentiel des articles des grandes revues américaines, anglaises, japonaises
et néerlandaises (dans la mesure ou elles sont rédigées en anglais) a également été dépouillé. Les articles et
ouvrages des scientifiques de langue russe n’ont pu étre connus de ’auteur que grace a la traduction en anglais de
« Pochvovedenie » depuis 1958, par les soins de I’American Soil Science Society et celles effectuées par le centre de
traduction de Jérusalem. Malheureusement, un certain nombre de textes importants antérieurs & 1958 n’ont
pas été traduits et ne peuvent étre connus que par des références ou des citations.

L’auteur tient & remercier toutes les personnes qui l'ont aidé dans les différentes étapes du travail. Tout
d’abord, dans la recherche et la collecte des articles et renseignements de toute sorte, la contribution de Mlles
H. AuBerT et M.H. PERROT a été particulierement appréciée. J. et M. GAUTHEYROU ont rassemblé une abondante
bibliographie sur les problémes relatifs au dosage de ’aluminium. Une grande partie du chapitre 5 leur est due.

La dactylographie a été assurée avec célérité, efficacité et patience par Mmes HONORE, JOUBERT, MASCRET
et MILLET.

Enfin, le texte une fois écrit et mis en ordre, a été soumis a la lecture critique de M. AUBERT, président
du Comité Technique de Pédologie de 'ORSTOM et de MM. CHATELIN, COMBEAU, FAUCK et LAMOUROUX,
pédologues de 'ORSTOM avec lesquels I'auteur a longuement discuté. Le Dr A. HErBILLON du laboratoire de
Physico-Chimie Minérale & ['Université Catholique de Louvain a bien voulu faire part de ses observations.
Tous les avis regus ont été particuliérement appréciés et le texte en tient compte.

Enfin, il devait étre mis un point final au texte. L’étude des documents parvenant au SSC de ’'ORSTOM
4 Bondy a cessé en octobre 1972.
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Introduction

0 o 7

. 70 70 sous

Elément| en en forme
poids| volume d’oxyde

0 46,60 0,86
si [27.72] 9377 59,4

Al | 816] 047| 154
Fe (500 043{ 3,1

Ca 3,63 1,03 7,1

Na 2,83 1,32 3,1

K 2,59 1,83 3,1

Mg | 2,09 0,29 4,2
TABLEAU 1. — Valeur de CLARKE,

1959, pour les principaux éléments
constitutifs de I'écorce terrestre.

Roche AlO03 %
Anorthosites 26 - 32
Syenite néphélinique} 15 - 25
Schistes 20 - 22
Argiles 20 - 40
Bauxites 45 - 60

TABLEAU 2. — Teneurs de quel-

ques roches riches en alumine et
susceptibles d’étre exploitées comme
source d’aluminium.

Le nom « d’aluminium » parait assez ancien et utilisé pour la premiére
fois par GuytoN de MoRrveau (1737-1816) (1); puis par LAVOISIER
qui le cite parmi les trente éléments connus en 1789. C’est au début du 19°
siécle, grice aux travaux du Danois OERSTED, que le métal est isolé pour Ia
premiére fois.

Pourtant, 'aluminium est irés répandu dans I’écorce terrestre. La teneur
indiquée par GOLDSCHMIT est de 8,82 9/, tandis que CLARKE donne 8,16 %
(tableau 1).

La teneur moyenne des roches sédimentaires est de 7,4 %, celle des
roches magmatiques 8,2 %. Les roches les plus riches en aluminium sont
les gabbros avec 8,9 % ; les granites, par suite de 1’abondance du quartz
sont moins riches avec 7,3 %. Les roches cristallines les plus pauvres sont
les péridotites avec 2,1 %. Dans les roches sédimentaires, on a: 2,53 4,2 %
pour les roches riches en quartz (sables, grés, arkoses); 7.8 4 8,9 9 pour les
schistes ; 0,4 2 1,3 9 pour les calcaires.

Dans les sols, 'aluminium est présent essentiellement sous forme de
minéraux argileux et d’hydroxydes.

Voici les teneurs en alumine de quelques roches dont on peut envisager
I’exploitation, suivant 1’intérét économique du moment (tableau 2).

Les teneurs en alumine de quelques constituants alumineux du sol sont
données par le tableau 3.

Conpstituant Al203 % | Constituant Al:03 %
Vermiculite 11-20 | Allophane " 30-40
Chlorite 7-25 Kaolinite 39,5
Ulite 20-29
Montmorillonite 19 Gibbsite 65,5
et Beidellite a

28 Boehmite et 85,0

Diaspore

TABLEAU 3. — Teneurs en alumine des principaux consti-

tuants alumineux du sol.

(1) P. PascaL. Nouveau Traité de Chimie Minérale. Le tome VI « L aluminium» est di & TRAMBOUZE, 1961
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CouLowms, 1952.

14

En raison de son faible poids atomique, 27, de ses combinaisons nom-
breuses avec la silice, et d’autres métaux de poids atomique modéré comme
le sodium et le potassium, l’aluminium est un des constituants majeurs du
«sial » qui, d’apres les géologues et physiciens du globe, constitue 1’élément
essentiel de la partie supérieure de 1’écorce terrestre. A une profondeur plus
grande, la silice et I'aluminium sont associés & un métal plus léger, le magné-
sium, mais aussi & d’autres plus lourds comme le calcium et le fer, pour consti-
tuer le « sima », tandis qu’en grande profondeur dominent les métaux lourds.

L’aluminium, abondant avec le silicium dans la partie supérieure de
I’écorce terrestre, est aussi abondant dans les sols qui dérivent des roches,
par altération, que dans les roches elles-inémes.

Le métal aluminium aurait donc dii &tre connu et isolé un des premiers.
Enraison de la trés grande difficulté de rompre ses combinaisons avec la silice,
et surtout avec I'oxygéne, il a fallu mettre en ceuvre une forme d’énergie,
nouvelle & I"époque de la découverte, pour réaliser sa préparation industrielle
et ce n’est qu’assez récemment, lorsque celle-ci a pu étre obtenue & trés bon
marché, que le métal a pris un essor considérable.

Les premiers travaux de OERSTED, WOHLER, SAINTE CLAIRE DEVILLE
utilisaient en vue de la séparation de ’aluminium le déplacement du métal
par un alcalin. Pour obtenir des quantités suffisantes de métal afin d’en aborder
I’étude, on traita d’abord du chlorure d’aluminium par le potassium puis
par le sodium. C’est sur ce principe que SAINTE CLAIRE DEVILLE installa,
en 1854, sa premiére usine de préparation de I’aluminium. Le procédé était

trop coliteux et n’eut pas de suite.

Dés 1854, DAvy montra qu’on pouvait obtenir le métal par électrolyse
de sels. BUNSEN et, de nouveau, SAINTE CLAIRE DEVILLE, obtinrent de 1’alu-
minium en électrolysant le chlorure d’aluminium dont on abaissait le point
de fusion en y ajoutant du chlorure de sodium.

Le métal, ainsi préparé, demeurait encore fort cher. Une étape considé-
rable fut franchie lorsqu’en 1886, a peu prés simultanément, HALL aux USA
et HErROULT en France, découvrirent que la cryolithe (AlF¢Na,) abaissait
notablement le point de fusion de I'alumine et permettait ’électrolyse de
I"oxyde, a faible température et sous un voltage bas. Des gisements de minerais
a teneur élevée furent découverts un peu partout dans le monde. Ces décou-
vertes jointes au prix de plus en plus faible de 1'énergie électrique permirent
une application généralisée du procédé de HALL et HEROULT qui est, & peu
de choses prés, en usage encore partout et permet la fabrication d’aluminium
a des cofits trés bas.

La recherche et I’obtention de I'aluminium ont été a la base de progrés
considérables dans la connaissance des propriétés de 'aluminium et de ses
dérivés. Mais, ce n’est pas le métal qui intéresse le pédologue en premier lieu,
mais bien les produits qui le renferment dans 1’écorce terrestre et surtout dans
le sol. Deux grandes catégories de minéraux sont présents: les minéraux
primaires, constitutifs de la plupart des roches du «sial» et du « sima» et
généralement bien cristallisés, les minéraux secondaires, provenant de la trans-
formation des précédents sous l’influence d’agents tels que 1’eau, la tempé-
rature, la pression, les substances organiques. Ces minéraux secondaires
sont beaucoup plus finement cristallisés et constituent des roches sédimen-
taires parmi lesquelles schistes, argiles et bauxites sont les plus riches en alumine.

Les minéraux primaires alumineux sont essentiellement les constituants
des roches meéres dites « acides» en raison de leur forte teneur en silice et
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« leucocrates » d’aprés leur couleur claire. Feldspaths, feldspathoides, micas
sont les plus fréquemment observés. L’aluminium est encore présent dans des
minéraux de roches « basiques» et « mélanocrates » tels que plagioclasses
calciques et certains amphiboles et pyroxénes. Il est totalement absent de
minéraux tels que certains pyroxenes, les péridots, etc., lorsqu’il existe dans
ces minéraux primaires, [’aluminium est engagé dans des combinaisons cris-
tallines trés cohérentes et est lié, par l'intermédiaire d’oxygéne, & des sili-
cium, potassium, sodium, calcium, magnésium. Dans certains minéraux
(sillimanite, andalousite, disthéne) I’aluminium n’est 1ié qu’a des silicium.
L’énergie & mettre en ceuvre pour rompre ces combinaisons et en extraire le
métal est trop forte, pour que dans des conditions économiques normales,
on songe 4 s’adresser & I’'un d’entre eux comme source d’aluminium. On
préfére se tourner vers d’autres produits, provenant de ’altération des pré-
cédents sous I’influence des actions météoriques et remaniés ou concentrés
par les agents naturels. Ce sont les argiles et les bauxites.

Les argiles sont constituées de silicates d’aluminium et d’autres métaux,
hydratés. Leur variété est grande. Il s’agit de minéraux de nature fibreuse
ou phylliteuse dont les caractéristiques, la genése, les gisements ont été détail-
1és dans divers ouvrages récents de GRIM, de CAILLERE et HENIN, et de MILLOT.
Un certain nombre de ces minéraux argileux sont présents dans les sols ou
prennent naissance au cours de la pédogenése et varient en fonction de celle-ci.
Il en sera question au cours de cet ouvrage. Ces argiles ont un double intérét
dans la pratique industrielle car elles servent de matiére premiére & deux
branches particuliérement développées : celles de la céramique et des ciments.
Leur trés grand développement fait que d’innombrables travaux leur ont
été consacrés.

Une autre catégorie de produits est constituée par les oxydes et hydro-
xydes d’aluminium. En 1821, BERTHIER découvrait prés du village des Baux
en Provence un produit alumineux qui se révéla étre un hydroxyde d’alumi-
nium associé & des impuretés siliceuses et ferrugineuses. Dés 1845, DUFRENOY
officialisait le produit en lui donnant le nom de « bauxite ». On devait, par la
suite, découvrir a travers le monde, des gisements considérables, assez diffé-
rents quant a la constitution et la genése, mais ayant en commun la caracté-
ristique de contenir des hydroxydes, en quantité suffisante pour étre exploités
comme matiére premiére par I’industrie de I’aluminium.

Un certain nombre de ces hydroxydes d’aluminium, recherchés par
I'industrie miniére, s’avérent étre également des constituants importants
des sols, en particulier des sols tropicaux.

Par conséquent, certains minéraux alumineux des roches, recherchés
par les mineurs et les industriels, dans des buts tout & fait différents, se sont
révélés Etre les mémes que ceux que I’on trouve dans les sols. On a, par ail-
leurs, cherché & synthétiser les uns ou les autres en raison de l'intérét que
certains d’entre eux présentaient pour I’industrie chimique (catalyseurs par
exemple) ou bien pour mieux comprendre leur genése ou leurs propriétés.
1l va de soi que la pédologie a grandement profité des progrés accumulés
grice aux chercheurs qui se sont succédé depuis les premiers «inventeurs»
du métal et de ses dérivés.

Le réle fondamental de I’aluminium dans les sols a été reconnu, A la
fois en raison des teneurs qu’on y observe (de 5 & 35 9;) et de I'importance
qu’il revét dans la caractérisation et dans la classification. JACKSON a indiqué
qu’il considérait ce métal comme le « principe unificateur» des sols. L’alu-

. minium intervient dans 1’altération des minéraux et des roches, dans la compo-
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sition des produits colloidaux, dans 1’acidité du sol et le chaulage, la fixation

-des anions, la structure, sans oublier les cycles géochimiques majeurs a la

surface du globe.

Les variations des teneurs en aluminium dans les grandes catégories
de sols sont importantes et VOLOBUYEV a comparé les teneurs en cet élément
aux températures moyennes annuelles qui permettent d’ordonner les sols
suivants : sols de toundra, sierozems, chernozems, podzols, sols cinnamo-
niques ou marrons. Il observe d’abord une diminution marquée de I’alu-
minium, suivie d’une augmentation trés forte pour les températures supé-
rieures a 12°, parallélement & celle du fer; tandis que les variations de la
silice étaient & I'inverse, d’abord croissantes, puis décroissantes (fig. 1). Ce
graphique met en évidence le fait que dans les régions froides et tempérées
la silice ’emporte sur ’alumine dans les sols, tandis que dans les régions
chaudes (et humides) ["aluminium I’emporte sur la silice.

Sur un plan qualitatif, PEDRO attire, lui aussi, I’attention non seulement
sur "aluminium mais encore sur la silice qui lui est associée. Il distingue
sur toute I’étendue du globe quatre zones oul les processus fondamentaux
sont: allitisation (accumulation d’hydroxydes seuls), monosiallitisation
(formation et accumulation de kaolinite), bisiallitisation (formation de miné-
raux argileux 2/1), podzolisation (accumulation de silice libre). Par la suite,
il ajoutera [’hémisiallitisation qui correspond & la formation de produits
amorphes de type allophane. Les divisions présentées par PEDRO seront discu-
tées ultérieurement. Mais, déja, on peut considérer comme fondamentale
la distinction entre les sols a minéraux 1/1 et ceux & minéraux 2/1. Les milieux
pédologiques sont trop complexes pour que des matériaux & constituants
uniques ol la silice ou I'alumine aient pu se concentrer prennent une impor-
tance géographique considérable.

Par conséquent, 1’aluminium apparait bien comme un élément de référence
particuliérement valable dans I’étude des sols, puisqu’il est trés rare de trouver
un matériau originel ou un sol absolument dépourvu d’aluminium (on peut
citer des quartzites, des calcaires trés purs et encore des péridotites). L’étude
de cet élément, de ses combinaisons, de son comportement dans les sols
apparait de nature & aider la compréhension de certaines caractéristiques et
propriétés. C’est dans cet esprit que le présent ouvrage a été rédigé.

L’aluminium est, comme le fer, un des éléments fondamentaux du sol.
Ses composés sont cependant trés discrets, puisqu’aucun ne présente les cou-
leurs vives, jaunes, rouges ou vertes des produits ferrugineux. Ils n’ont rien
qui attire I’ceil et souvent, sur le terrain, il en faut une trés grande abondance
pour qu’on arrive a identifier avec certitude un constituant alumineux détermi-
né. Il n’y a pas de test commode d’identification (comme celle des carbo-
nates avec l’acide) pour suppléer au manque de caractéres apparents.

Outre ’absence de couleur de ses composeés, 1’aluminium contrairement
au fer, n’est pas sensible aux variations du potentiel d’oxydo-réduction et
son comportement devant les variations de la réaction du milieu est égale-
ment fort différent. Son affinité pour la silice est trés importante et les combi-
naisons alumino-siliceuses sont non seulement variées mais représentent les
constituants les plus abondants des sols. Comme ceux du fer, les hydroxydes
d’aluminium sont recherchés par les mineurs et les exploitations ne se comptent
plus.

La présence d’aluminium, sous des formes variées, confére aux sols des
propriétés particuliéres. Il est responsable en grande partie de 1’acidité;
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il influe sur les comportements d’autres éléments comme le phosphore ;
dans certains cas sa présence est toxique pour les végétaux.

L’aluminium est présent dans une grande variété de minéraux constitutifs
des roches. Leur altération permet d’approvisionner trés largement les sols.
Les nouveaux produits formés constituent souvent l’essentiel ou tout au
moins, une grande partie, de la matiére minérale des sols. Mais ces consti-
tuants sont nettement influencés par les conditions bio-climatiques de la
pédogeneése et les modes d’apparition des produits alumineux et leur réparti-
tion dans les grandes catégories de sols est certainement une des études les
plus passionnantes de la pédologie.

Drailleurs, aprés avoir appartenu a des structures trés compliquées,
s'étre associé & des métaux alcalins, alcalino-terreux, aprés avoir influencé
le comportement des sols, I'aluminium s’oriente graduellement vers la sim-
plicité et I'inertie. Les constituants ne sont plus alors qu’une charge. Ils s’accu-
mulent dans les sédiments et les paysages et n’attendent plus que le coup
de marteau du prospecteur et la pelle du mineur.

S’il leur échappe, il ne pourra éviter 'intervention inexorable de 1’éro-
sion qui le raménera vers les profondeurs ou il participera de nouveau a
I’élaboration des matériaux constitutifs de 1’écorce terrestre.

Mais il est juste de signaler que, si I’aluminium apparait comme un
des constituants majeurs des roches et des sols, I'importance qu’il revét dans
les plantes et les animaux est singuliérement réduite.

Certes, quelques plantes se comportent comme de remarquables accu-
mulateurs d’aluminium, mais dans 1’ensemble, les teneurs en aluminium
des plantes sont faibles (0,02 9, de la matiére séche, avec 0,002 %, de la tota-
lit¢ de la plante vivante). L’étude de son réle physiologique fait apparaitre
que, si de trés faibles quantités sont indispensables au développement des
végétaux, un léger exceés se chiffrant & quelques parties par millions sous une
forme facilement déplacable se révele toxique pour un grand nombre d’espéces.

Chez les animaux, 'aluminium présent dans les tissus l’est a des taux
encore plus faibles (0,5 ppm) alors que les aliments en contiennent quarante
fois plus. Le foie est 1'organe qui en renferme le plus. Le réle du métal dans
certaines réactions enzymatiques apparait démontré; mais jusqu’d présent
on n’a pas pu mettre en évidence des symptomes de déficience en alumi-
nium chez les mammiféres.

Par conséquent, si I’alumine est relativement abondante dans I’ensemble
de 1’écorce terrestre, les teneurs dans la matiére vivante végétale ou animale
sont trés faibles (bien que le transit par cette matiére vivante puisse jouer
un role important). C’est dans le sol que se produit une accumulation notable
de I’élément envisagé. C’est bien 14 que 1'étude sera le plus utile et fructueuse.
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CHAPITRE 1

Quelques caractéristiques
des 1ons alumineux

1.1. INTRODUCTION

Avant d’aborder 1’étude des différents constituants alumineux, il est
utile d’envisager les divers comportements de I’aluminium en solution. Les
ions seront d’abord examinés en fonction des conditions qui déterminent
leur passage aux hydroxydes. Les intermédiaires hydroxylés plus ou moins
polymérisés seront passés en revue. Les combinaisons du métal avec 1’oxygéne
et surtout avec la silice, la possibilité d’existence d’ions basiques et leur réle
dans la synthése de minéraux argileux feront ’objet d’un paragraphe parti-
culier. Enfin, on examinera les possibilités de déplacement de 1’aluminium
dans le sol.

1.2. CARACTERISTIQUES DE I’ATOME ET DES IONS

Passage du métal Fem.
3 I’ion en volts
K — Kt +e- —2,92
Na — Nat e~ —2,71

Mg — Mg2r+2e- | —2,34
Al — A+ $3e- ‘—1,67'

Mn—> Mn2t42e | —1,05
Fe —> Fei* +2e- | —0,44

TABLEAU 4. — Passage du métal a

lion et force électromotrice a mefttre

en euvre pour réaliser le passage de

métal & ion de quelques éléments
usuels des sols.

PAULING, 1966.

L’aluminium est situé, dans la classification périodique des éléments,
dans la colonne III B entre le bore et le gallium; dans la deuxiéme ligne
horizontale, il est situé entre le magnésium et le silicium. Son numéro ato-

_ mique est 13; sa masse atomique relative, calculée par rapport & §C, est

26,9815. Dans les produits qui intéressent les sols, on adoptera 27.

1.2.1 Le noyau de I’atome comporte 13 protons et 14 neutrons. Autour de ce
noyau gravitent 13 électrons périphériques, se répartissant de la maniére
suivante : couche K, 2; couche L, 8; couche M, 3. Le départ des trois élec-
trons de la derniére couche confére & 1’élément la valence 3. Contrairement
4 ce qui se passe pour le fer, cette valence est unique. Le potentiel 2 metire
en ceuvre pour assurer I’enlévement de ces électrons est 1,67 V (tableau 4).
On peut donc dire, d’emblée que l'aluminium ne donnera pas lieu & des
comportements différents suivant qu'il sera placé en milieu aérobie ou
anaérobie.

La formation de complexes de coordination s’accompagne de la mise en
place sur la couche M de neuf électrons supplémentaires de maniére & saturer
cette couche & 12 électrons.
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Le nombre de coordination de 1'aluminium est de 4 ou 6 suivant les cas.
L’ion AI** a pour rayon 0,50 A, ce qui donne pour le rapport Al3*/0?~
la valeur 0,4. Les conditions de stabilité que I’on peut calculer pour un tétraédre
correspondent 4 un rapport cation/anion de 0,22 & 0,41 ; pour un octaédre,
le rapport correspondant est 0,41 a 0,64. Ces valeurs indiquent donc que,
pour I’aluminium, le tétraédre et "octaédre sont possibles. L’ion AI** existe
en position tétraédrique, dans un grand nombre de minéraux primaires comme
les feldspaths ol Al prend la place de Si dans les structures tridimensionnelles.
Il existe, par contre, en position octaédrique dans un grand nombre de miné-
raux secondaires qui résultent de la transformation & la surface du globe
des minéraux primaires. L’aluminium est en position octaédrique dans les
hydroxydes comme la gibbsite ou la boehmite, dans des minéraux argileux
comme la kaolinite. Dans la plupart de ces minéraux, les octaédres sont
disposés suivant des plans.

Un certain nombre de minéraux ont des aluminium en position tétra et
octaédrique. Il existe deux types d'aluminium, soit dans les plans oll dominent
les tétraédres de silice, soit dans les plans d’octaédres. C’est le cas de certains
minéraux comme les chlorites ou les micas chez lesquels il existe des Al
tétracoordonnés et hexacoordonnés.

La moyenne des distances entre les centres de Si et O dans les tétraédres
est de ’ordre de 1,61 A dans les réseaux tridimensionnels comme les feldspaths,
tandis qu’elle atteint 1,63 A dans les tétraédres isolés. Lorsque Al remplace
Si dans les tétraédres, la distance entre Al et O est comprise entre 1,75 et
1,80 A. Il y a donc une légére déformation du réseau lorsqu’un aluminium
se substitue a un silicium.

La principale source d’aluminium des sols étant constituée par les felds-
paths et feldspathoides, on considére qu’un des €léments essentiels de 1'altéra-
tion des minéraux primaires consiste dans le passage de Al'Y & A1V, Si certains
minéraux argileux, comme les smectites ont encore des Al'Y, on peut consi-
dérer que les conditions de genése de ces minéraux sont beaucoup moins bru-
tales que celles de la kaolinite ol tous les aluminium sont hexacoordonnés.

Estimation de AI" et AI'' dans un édifice. Les deux types d’aluminium
peuvent étre différenciés par leur vitesse de dissolution dans les acides. Dans
une chlorite ol existe AlY' dans la couche octaédrique, et Al'Y dans la
couche tétraédrique, 1'aluminium octaédrique se dissout rapidement tandis
que I'aluminium tétraédrique passe en solution beaucoup plus lentement;
la courbe de dissolution montre un changement de pente trés net. Le fer, le
magnésium et I’eau (des hydroxydes) sont solubilisés a peu prés comme
I’aluminium octaédrique. Aprés le départ des Al'Y, I’édifice a un comporte-
ment de substance amorphe bien qu’il subsiste des ensembles Si—O—Al

Une autre technique pour apprécier la coordinence de "aluminium fait
appel a la fluorescence x. Les positions de la raie Ko de I'aluminium IV et
VI différent de 0,06°. Cette méthode a été largement utilisée par LEONARD
et al. dans des études de produits synthétiques pour 1’étude des allophanes.
STEINBERG, appliquant la méthode a des produits naturels, signale que le
rapport AlI'V/AI'! mesuré ne coincide pas avec le rapport calculé avec les
formules établies aprés analyse chimique. Cette différence est attribuée a des
lacunes dans certaines couches.

1.2.2 Complexation de I'aluminium

L’aluminium est, comme le fer, susceptible d’entrer dans des combinaisons
ol des propriétés habituelles de 1'ion sont effacées. Un certain nombre d’anions
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sont susceptibles de former autour de Al un édifice, généralement octaédrique ;
I’anion est alors réuni 4 ce métal par des liaisons de covalence.

Les électrons périphériques des anions viennent saturer la couronne
externe de Al qui perd ainsi ses propriétés ioniques habituelles.

Les complexes ol intervient l'aluminium sont constitués a partir
d’anions simples sans liaison entre eux, comme 1'ion F~, de maniére a former
I’anion [AIFg]®~

AlF;+3 F;Na — [AlF ]Na,.

Dans ce complexe, [AlFg]>~ se comporte comme un tout, mais les
donneurs d’électrons sont séparés entre eux.

Les chélates sont des complexes oll les donneurs d’électrons sont reliés
entre eux. Les chélates appartiennent généralement aux produits organigques.
Un certain nombre de molécules, ayant cote & cdte des fonctions acide,
alcool, phénol, etc., sont susceptibles de constituer avec ["aluminium des
chélates dont certains sont utilisés en analyse. Un chélate bien connu est
celui qui est réalisé par 1'alizarine ou l’alizarine sulfonée avec I’aluminium
(cf. chap. 5). La laque ainsi obtenue est utilisée dans la recherche et le dosage
de l'aluminium. Bien d’autres produits organiques (comme 1’acide oxalique
citrique ou tartrique) sont également susceptibles de donner lieu & la forma-
tion de chélates, solubles dans des solvants comme le chloroforme, le tétra-
chlorure de carbone (fig. 2). '

Dans les produits naturels, un certain nombre ont une formule plus ou
moins compliquée (certains acides uroniques, acides aminés, acides organo-
phosphorés, etc.). Les nombreuses fonctions acides de 1'acide phosphorique
sont susceptibles de former des chélates. C'est le cas de I’acide phytique
(fig. 3). Des polysaccharides peuvent jouer ce rdle. Des complexes entre
I’aluminium et les acides uroniques (galacturonique par ex.) sont considérés
comme analogues a ceux obtenus avec 1’acide fulvique, susceptible de former
des fulvates d’aluminium plus solubles que ceux de fer.

L’aluminium est ainsi inclus dans des produits solubles stables aux pH
ol 'ion d’aluminium précipite habituellement sous forme d’hydroxyde. Ceci
peut aider & comprendre certains déplacements de cet élément.

Enfin, aluminium peut subir un véritable « emprisonnement molécu-
laire » ou clathrate. L’aluminium est enfermé dans de véritables « cages »
de 4 4 10 A constituées par de grosses molécules organiques. Dans ce cas,
également, des déplacements d’aluminium sont possibles.

1.3. HYDROLYSE DES IONS AP**

1.3.1. Données générales

MAGISTAD, 1925.

L’étude des conditions d’existence et de stabilité des ions en fonction
du pH permet de constater trois zones trés différentes (fig. 4). La premiére,
en milieu trés acide, correspond 2 I'existence de I'ion Al**, la seconde depuis
pH 4,5 jusqu’a pH 9,0, correspond a la zone de précipitation de I’hydroxyde,
la troisiéme a partir de pH 9,0 correspond a lion AlO; (ou A{OH),). Ces
trois zones sont étudiées successivement, avec un accent particulier sur le
passage de la premiére a la seconde ; les répercussions sur les sols et I'industrie
chimique sont indiquées.
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1.3.2. Diagramme concentration/pH

Al O,
ppm

Al Al(OH); AllOHY

a 5 I3 7 8 g 10 pH

F1G. 4. — Diagramme concentra-
tion/pH de 1’aluminium montrant
les zones de stabilité des ions Al3t,
des hydroxydes et des ions
AI(OH)s~ (d’aprés MAGISTAD, 1925).

Les données essentielles qui viennent d'étre énumérées sont représentées
sur la figure 4 qui montre que I’existence des formes ioniques et des hydroxydes
précipités dépend surtout du pH et de la concentration.

En effet, & des concentrations relativement élevées, I'ion AI¥" est hydro-
lysé a partir de pH 4,0 tandis qu’a faible concentration, cela ne se produit
qu'a pH 4,5. Il en est de méme pour le passage de I’hydroxyde a I’ion aluminate :
pH 10,0 a forte concentration, pH 8,0 a faible concentration.

Ce diagramme montre la possibilité d’existence de trois formes d’alu-
minium. La forme précipitée est représentée par la formule AI(OH);; dans
un chapitre ultérieur, on étudiera les formes (amorphes ou cristallisées) sus-
ceptibles d’étre obtenues. Les formes ioniques n’existent qu’a des pH franche-
ment acides ou alcalins, beaucoup moins fréquents dans les sols que ceux
favorables aux hydroxydes.

L’ion aluminate, qui n’existe qu’aux pH alcalins, pourra réagir avec
d’autres ions qui existent dans ces conditions comme [’anion silicique. Avec
le concours d’ions magnésium ou fer par exemple, on pourra avoir formation
de minéraux argileux & feuillet 2/1. Avec des ions sodium ou potassium, on
pourra assister 4 la synthése de zéolites. Cela réduit singuliérement les possi-
bilités de migration de I'"aluminium a pH élevé. L’ion AI** n’existe qu’aux
pH trés acides et si les concentrations sont trés diluées, I'ion peut alors faire
I"objet de déplacements, & moins qu’il ne se trouve en présence d’acide silici-
que monomere avec lequel il peut réagir pour former des minéraux argileux
de feuillet 1/1. Donc, en tout état de cause, les possibilités de déplacement
sous forme ionique sont limitées.

1.3.3. Application 4 P’industrie chimique

CHITTENDEN €t MOULTON, 1951.
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Les minerais d’aluminium sont le plus fréquemment constitués d’hydroxy-
des associés a des impuretés diverses telles que des minéraux argileux, du
quartz, des produits ferrugineux et titanés. Un procédé commode d’extraction
consiste a traiter le mélange par un produit alcalin de maniére & se trouver
dans la zone de stabilité de I’aluminate. L’alumine obtenue a partir de ce sel
est dissoute, alors que dans les mémes conditions, les produits ferrugineux,
argileux et titanés ne le sont pas. Dans le procédé DEVILLE-PECHINEY, on
traite la bauxite dans un four rotatif par du carbonate de soude. Le résidu
est repris par 1’eau et les produits insolubles filtrés. La solution est acidifiée
par le gaz carbonique et I'hydroxyde précipite sous forme de bayerite. Dans le
procédé BAYER, la bauxite broyée est traitée par une solution de soude chaude
sous pression. L’alumine passe en solution sous forme d’aluminate de sodium,
les impuretés sont filtrées. Pour obtenir ’hydroxyde on refroidit et dilue.
L’aluminate est alors hydrolysé. Pour obtenir un produit facile a filtrer on
ensemence avec un hydroxyde fraichement précipité. On obtient alors la
gibbsite.

Un autre procédé industriel est celui de PEDERSEN qui permet de traiter
des produits alumineux riches en oxydes de fer comme ceux que 1’on trouve
dans les cuirasses actuelles ou fossiles. Le produit est additionné de carbone
et de calcaire et chauffé dans un four électrique. Les oxydes de fer et silicium
sont réduits pour former du ferro-silicium, tandis que "aluminium et le calcium
se combinent pour former un aluminate de calcium CaO, 3A1,0;. Cet alumi-
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nate traité par une solution sodique donne de 'aluminate de sodium a partir
duquel on obtiendra de ’alumine.

5Ca0,3 Al,03+3 Na,CO3+2 NaHCO; —
6 NaAlO, +2NaOH 45 CaCO;

1.3.4. Les ions hydroxylés, solvatation

R molécule d'eau

Fic. 5. — Représentation de 'ion
Al(H:20)3+.
(a) dans un plan - (b) dans 1’espace.

FRINCK et SAWHNEY, 1967.

Pa Ho Hsu, 1967,

ScHOFIELD et TAYLOR, 1954.

VAN SCHUYLENBORGH, 1965.

Les ions aluminium ont été représentés, jusqu’a présent, sans molécules
d’eaun. Or, tous les composés alumineux dont il a été question, sont associés
a des molécules d'eau. L’ion AI** attire fortement les doublets électroniques
des oxygénes de l'eau et s’entoure rapidement de six molécules d’eau.
Suivant la théorie de LEwis, 'ion A1®" est un acide et I’eau une base:

ABT4+6H,0 — [Al(H,0),*".

Cet ion hydraté peut &tre représenté dans un plan mais il parait plus
logique d’en donner une représentation octaédrique dans I’espace qui tient
compte de la coordinence VI de I'aluminium (fig. 5). Les liaisons Al-O sont
des liaisons de covalence de coordination. La charge 3% mn’est pas localisée
sur l'atome d’aluminium, mais est distribuée entre cet atome et les 12
hydrogeéne.

Le traitement de cet ion, par une solution basique, aboutit a la formation
de I’hydroxyde.

[A(H,0)]** + 30H™ — [Al(H,0)¢] (OH);.

Dans les formules précédentes, I'aluminium est sous une forme hexa-
coordonnée. Dans les conditions trés basiques, I’aluminium est tétracoordonné
et il faut écrire, pour "aluminate :

Al(OH);

La courbe de neutralisation d'une solution diluée d’un sel d’aluminium
présente quelques caractéristiques particuliéres. Il n’y a qu’un seul point
d’inflexion et non trois. Le pH au moment ol 50 % de la neutralisation (entre
4,3 et 5,0) est achevée dépend de la concentration ;-plus celle-ci est faible,
plus le pH est élevé, Enfin la précipitation de I’hydroxyde se produit au cours
de la neutralisation.

Entre I’ion, doté de 3 charges positives et ’hydroxyde, il y a place pour
des ions hydroxylés intermédiaires. L’hydrolyse s’effectue selon les étapes
suivantes (en €crivant les réactions avec des ions anhydres).

APt +H,0 s AIOH?** + H*

Le cation AIOH2* n’est que partiellement dissocié ; la solution de n’im-.
porte quel sel d’acide fort a une réaction acide.

AlOH** + H,0 s AI(OH); + H*
Al(OH)F + H,0 & Al(OH), +H™

L’hydroxyde, trés peu soluble (10~8 mol/litre) n’apparait que si la concen-
tration en H* est abaissée.
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Pa Ho Hsu, 1966.

e Al
[sX¢]

» H
o Al
, 00

FiG. 6. — Structure en chaine des

hydroxydes d’aluminium.

(a) d’aprés FRrIPIAT, VAN CAUWE-

LAERT ct Bosmans (1965). -

(b) d’aprés Oxura, Goto et
YotuyANAGT (1962).

Pa Ho Hsu et RicH, 1960,

FriPiaAT, VAN CAUWELAERT et
BosMan, 1965.

OxuUra, GOTO YOTUYNAGI, 1962.
SCHOFIELD, 1950.

o H
LY
oo
<
FiG. 7. — Structure en anneaux
des ions hydroxylés d’aprés

PA Ho Hsu et RicH (1960).

1.3.5. Potentiel ionique

GoLpscumiT, 1937
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En traitant une solution acide de chlorure d’aluminium par des ions OH ™,
PA Ho Hsu, montre que tant que le rapport NaOH/AICl; ne dépasse pas 2,7
la solution demeure limpide. L’aluminium est alors sous forme hydroxylée.
Si on dilue trés fortement la solution, la précipitation se produit en deux
semaines. Si on dialyse, en éliminant le sodium et le chlore, on provoque une
précipitation instantanée.

La polymérisation des ions hydroxylés est fréquente et de nombreuses
formules ont été proposées, dont :

Al(OH)}¥
AL(OH);™ et Al,(HO) ¢
Al;(OH)g

BROSSET et al., 1954.
FRIPIAT ef al., 1965.
RauPrAcH, 1963.

Les nombreuses formules proposées sont de nature & faire penser que les
formes possibles sont multiples et sans doute mal définies. PA Ho Hsu et
RICH pensent qu’on a successivement :

[Al(Hzo)s(Ho)]2+ et [AI(H20)4(OH)2]+

et que par élévation du pH et de la température il y a formation d’une structure
en anneaux, tandis que FRIPIAT et al. proposent la structure linéaire, d’ailleurs
trés proche de celle de SCHOFIELD et de chercheurs japonais (fig. 6 et 7).

Dans les sols, on pense que le passage de ’aluminium a la gibbsite peut se
faire par ces formes hydroxylées intermédiaires. En particulier, dans les
argiles 2/1 ; des formes diversement polymérisées peuvent exister entre les
feuillets et bloquer des positions d’échange (cf. chap. 2 et 3).

Les constantes d’équilibre & 25° de quelques équations concernant 1’alu-
minium et ses ions sont présentées ci-apres :

Al(OH), s APT 43 OH™ 1,1 10733

Al(OH), s H* + AIO;H; 410713

APBT + H,0 s AIOH?** + H* 9,5x107°
6 AT + 15 H,0 5 Al(OH)}F + 15 H 1,0x 1073°

L'ion AI** posséde un rayon ionique (r) de 0,56 A et une charge (Z) de 3.
Le potentiel ionique ou Z/r est de 5,9. Si on cherche & classer les principaux
éléments des sols d’aprés leur potentiel ionique, on constate que les alcalins
et alcalino-terreux ont un potentiel ionique bas (charge faible, mais gros
rayon ionique) : 0,7 a 2,0.

Pour d’autres éléments, le rapport est compris entre 2,0 et 9,0 ;
les hydroxydes précipitent par hydrolyse. L’aluminium avec un potentiel de
5,9 appartient 4 ce groupe. En méme temps que [’aluminium, on trouvera dans
les bauxites, par exemple, des hydroxydes de beryllium, fer, titane, gallium,
zirconium, etc., qui appartiennent au méme groupe de potentiel.
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Pour des valeurs plus grandes du potentiel (9 4 38) on trouve des éléments
4 anions complexes solubles (B, P, S, etc.).

1.4. COMBINAISON DE L’ALUMINIUM AVEC LA SILICE

1.4.1. Situation du probléme

Les éléments avec lesquels ’aluminium forme les combinaisons les plus
stables sont 1'oxygéne et le silicium ; les plus fréquentes sont les oxydes et
hydroxydes d'une part et des alumino-silicates dans lesquels interviennent des
hydroxyles et des-cations, d’autre part. La solidité de ces combinaisons a fait
qu’'il a été trés longtemps impossible de les rompre pour obtenir le métal.
On ne peut séparer I’aluminium de la silice que par des voies indirectes comme
celle du procédé PEDERSEN, pour aboutir & un aluminate de calcium qui permet
d’obtenir de I’alumine. Habituellement, 1'industrie évite de traiter les produits
silicatés et ne le fait qu’en I'absence de bauxites.

Inversement, on a cherché pour comprendre les conditions de leur genése
a synthétiser les oxydes et hydroxydes, et les silicates. On sait réaliser sans
difficulté particuliére les premiers (chap. 3) ; on a réussi a reconstituer un
certain nombre de silicates surtout lorsqu’il y a dans la formule des cations
(Fe**, Fe?t, Mg?*, Mn2*, Ni2*, etc.), mais on n’a réussi facilement que la
synthése de minéraux argileux 2/1. Le minéral le plus difficile & obtenir est,
chose peu prévisible, celui qui présente la structure la plus simple, la kaolinite,

et pourtant ce minéral est particuliérement abondant dans la nature.

1.4.2. Les différents modes envisagés

CrLoos, LEONARD, MOREAU, HER-
BILLON et FRIPIAT, 1969.

Dans les minéraux primaires ou secondaires !’aluminium est toujours
relié a un silicium par P’intermédiaire d’'un oxygéne. L affinité de ’aluminium
pour "oxygéne est trés forte, puisque la réaction :

2 Al4+20, — AL 0,

a lieu avec trés fort dégagement de chaleur 376,8 Kcal et que I’énergie libre
de formation AF est de 125,6 Kcal par atome gramme d’oxygeéne.

Dans une couche tétraédrique, 1’aluminium est tétracoordonné, comme le
silicium et se présente comme sur la figure 84. L’introduction de Al, a la place
de Si, dans la couche tétraédrique entraine 1’apparition d'une charge négative
a son niveau. Cette-charge négative doit étre compensée par un cation. Au
contraire, lorsque Al est hexacoordonné, il n’appartient pas & la couche
tétraédrique ; il n’y a pas alors de charge & son niveau (fig. 8b).

Entre les produits alumino-siliceux complétement amorphes et les
minéraux cristallisés, il existe toute une série d’intermédiaires qui ont donné
lieu & des interprétations trés diverses. Elles ont été résumées par CLOOS ef al.,
qui ont présenté les explications qui snivent. Ces auteurs ont suggéré trois
modéles différents qui tiennent compte de ’ensemble des résultats obtenus
dans I’étude des produits alumino-siliceux a Louvain (Laboratoire du Prof.
FRIPIAT).

25



P, SEGALEN

TAMELE, 1950.
MILLIKEN ef al., 1950.
OBLAD et al., 1951,

DANFORTH, 1960,

FRIPIAT ¢f al., 1965.

HingsToN et RaupacH, 1967.

0 OH O
o—éi-o-AIlo—éi—o
o & o
0-81-0

a o

0-Si-0-Si-0-Si
I | I
0 o) o)

~N 1

/ Al\

i

, OH OH OH

FiG. 8. — Liaisons entre Al O et

Si (d’aprés ILER, 1955).
(a) Al est tétracoordonné - (b) Al est

hexacoordonné.
i
®
| El b c
F1G. 9. — Différents modéles de

Silico-alumines (d’aprés CLoos et al.
1969). Explications dans le texte,

Pour certains auteurs, les silico-alumines sont constitués de particules
d’alumine et de silice liées par la condensation d‘hydroxyles aux interfaces.
La structure tétraédrique due a la silice, induit la formation d’aluminium
tétracoordonné avec une structure de type aluminate. Les bases se comportent
comme des stabilisants pour ce type de structure. Au-dessus de 15 3 30 %
d’alumine, ’excés cristallise sous forme de boehmite ou de gibbsite.

Pour d’autres, I’aluminium est présent sous trois formes : alumine libre,
aluminium lié a la silice et hydroxyde dans lequel I’aluminium neutralise les
sites acides d’échange. Contrairement & MILLIKEN, DANFORTH considére qu'un
tétraédre d’aluminium ayant des sommets communs avec des silicium se
comporte comme un acide de Bronsted, tandis que 1’aluminium lié€ par 2 ou 3
liens au silicium, forme des acides de Lewis par déshydratation. Quant &
FRIPIAT ef al. ils considérent qu'il y a deux sites acides probables : des sites
de Lewis sur Si et Al suivant que les composés sont riches ou pauvres en
aluminium et dans les composés hydratés quelle que soit la composition. Les
sites de Bronsted proviennent de substitutions isomorphiques de Si par Al
dans les couches tétragédriques de silice.

L’étude de la réaction entre 1'acide monosilicique et I"hydroxyde d’alu-
minium cristallisé montre que plusieurs couches d’acide silicique peuvent se
fixer a la surface de 1’hydroxyde. La premiére couche est fixée rapidement, la
suivante plus lentement. L’étude de la cinétique de la réaction, montre qu’il
y a polymérisation de ’acide silicique & la surface de I’hydroxyde mais sans
cristallisation. Les combinaisons entre silice et alumine ont lieu dans les
allophanes également a partir de désilicification de matériaux volcaniques
cendreux, de ponces, etc. Les différents mécanismes possibles seront examinés
au chapitre 3.

CLoos et al. ont proposé trois modéles pour rendre compte des caractéris-
tiques observées dans les produits préparés au laboratoire (fig. 9a, b et ¢).
Dans tous, le silicium est situé a "intérieur, il peut étre substitué partiellement
par de I’aluminium. A ['extérieur se trouve ’aluminium.

Dans le modéle a, le centre I est constitué de chaines de type :
£H20)4
| | | , N4
O0—Si—0—Si—O0—Al— et Uextérieur 11 par Al

l l | AN
o) o) o) OH OH

o O o

I’ensemble est amorphe.
Dans le modéle b, le centre I est constitué de silico-alumines de type :

Si, 0AL O, O, n H,0 (ou Al est tétracoordonné)
Pextérieur II par :
Al(OH), 5, m H,0 (ou Al est héxacoordonné) et amorphe.
Dans le modéle c, le noyau intérieur I est constitué par :
Si; oAl 4055, n H;O (Al est tétracoordonné)
la couche IT par :

Al(OH); 27°, m H,O (Al est hexacoordonné)



L'ALUMINIUM DANS LES SOLS

1.4.3. Les ions basiques

WEY et SIFFERT, 1961,
SIFFERT, 1962.

SCHAFER, WITTIG et WILBORN, 1950.

HAGENMULLER et ROUXEL, 1960.

BURROWS et LANDER, 1931.

la couche III par :
AI(OH);, AIOOH (ol Al est hexacoordonné),

les produits de cette couche sont cristallisés.
Les caractéristiques des modéles a, b, ¢ sont données par le tableau 5.

Modéle a b c

AI(AI4+SD) % < 40 40 - 80 80 - 100
CEC mé/100 g 139 — 112} 80 — 22 9 — 1,6
Surf. spéc. m?/g 470 — 198|275 —> 405 | 314 — 215

TABLEAU 5. — Quelques caractéristiques des différents modéles de silico-
alumines.

Un ion basique est un ion ol un certain nombre de valences libres ont été
neutralisées par des anions variés (C17, F7, etc.) et des OH™.

WEY et SIFFERT ont expliqué la formation des argiles en général et de la
kaolinite en particulier en considérant que ces produits étaient le résultat de
I’action d’ions basiques de I’aluminium avec la silice. Une difficulté importante
est d’obtenir un ion basique dont la couche d’eau d’hydratation est éliminée,
Or s’il est possible d’obtenir expérimentalement des sels basiques & haute
température, il est difficile de les obtenir a basse température.

StreERT utilise I’anion complexe AC,0,)3” qui a pour effet :
(a) de favoriser la formation d’ion basique ; (b) de conférer & ["aluminium la
coordinence 6 ; (¢) d’éviter I’hydratation de 1'ion aluminium ; (d) de déplacer
le pH de coprécipitation vers 7.

Cette synthése se fait en deux temps, le premier consiste & obtenir des
ions basiques de I’aluminium avec une partie des valences saturées par des
OH"™ ; le second consiste & remplacer un ou deux OH™ par des anions sili-
ciques, de maniére & obtenir un sel basique alumino-silicique.

Dans un premier temps on prépare 1’ion complexe alumino-oxalique dont
on connait les sels de sodium et de baryum :

[AI(C,0,), (OH) (H,0)]*~

En faisant réagir cet anion avec du chlorure de calcium, on obtient un
cation complexe alumino-hydroxylé

[AC,0,)(OH) (H,0)]*~ + Ca** + H,0— [Al(H,0)s (OH)]** + C,0, Ca
Si on opére en présence de silice monomeére, il se forme un cation alumino-
silicique :
HO HO +

N N

N,

N ) N
HO —Si—OH+[AI(OH)]?*T — | HO -Si—~O~—AI-OH | +H*
/
HO HO
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Cet ion est susceptible de réagir avec une nouvelle molécule de silice pour

Al échangeable

en pam former le produit suivant :
; . HO * OH
AN /
o HO —-Si—O—AIOH |} +HO—-Si—OH —
/ ~
. HO OH
mj; HO OH
HO —Si—0—Al-0—-Si—OH+H,0
50 \\
HO OH
Fre. 10. — Extraction de I'alumi- Par+po’1yn"16rlsatlon, on 'o.btlent une argile de type 2/1. L’ion hydroxylé
nium échangeable du sol par un sel Al(OH); réagissant avec la silice donnera :
neutre. ’
(a) CHENERY - (b) AYRES, HAGIHARA OH

et STANFORD - (c) POPENOE.

(HO);=SiOH + Al(OH); — (HO;)=Si—0—Al + H*

AN
OH

qui, par polymérisation, donnera de la kaolinite. Il apparait intéressant de

Wapa, 1967. signaler, dés maintenant, le modéle structural envisagé par WADA pour
Iallophane, qui prévoit des files de tétraédres de silice accolées & des files
d’octaédres d’aluminium.

TURNER et Ross, 1969. Des sels basiques d’aluminium ont également été obtenus par TURNER et
TURNER et Ross, 1970. Ross dans 1’étude de la précipitation des hydroxydes d’aluminium a partir de
TURNER et Ross, 1971. divers sels, tels que chlorure, nitrate ou perchlorate. Ils ont pu obtenir :

Al(OH), sCly s,  H,O cristallisé
Al(OH), sNO; ¢ 5. H;0 mal cristallisé

Le premier de ces composés est trés stable et subsiste au bout de deux ans.
Le second 1’est moins et évolue en gibbsite au bout de 9,5 mois. Avec le per-
chlorate, il y a évolution rapide en nordstrandite.

1.5. L'ITON ALUMINIUM DANS LES SOLS

1.5.1. Les conditions d’existence de 1’ion

Lorsqu’on lessive un sol neutre ou alcalin par une solution d’un sel
neutre, on extrait facilement des ions calcium, magnésium, potassium, sodium
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KAURICHEV,
NOZDRUNOVA,
YEYSEYEVA, 1969.

Henin, 1957.

dont le domaine de stabilité correspond a celui du réactif d’extraction. Les
quantités d’aluminium extraites sont alors trés faibles. Si on lessive un sol
acide par un sel neutre, on extrait des quantités notables d’aluminium ; ceci
est conforme aux courbes établies par CHENERY et d’autres (1) (fig. 10). Si on
lessive un sol avec une solution tamponnée, on obtient des quantités d’alumi-
nium beaucoup plus élevées qu’avec des sels neutres. Les extractions les plus
élevées se situent aux pH acides inférieurs a 5,5.

Le traitement d’un sol par une presse & plus de 100 kg/cm?, permet
d’obtenir des solutions qui contiennent de I’aluminium. Une partie de cet
aluminium est complexé par des substances organiques, le reste est sous une
forme purement minérale.

Par action de complexants, il est également possible de solubiliser de
I’aluminium. HENIN constate que dans les solutions obtenues dans les cases
lysimétriques de Versailles les teneurs en aluminium sont trop élevées pour
que ’élément soit sous forme ionique. Des formes complexées doivent étre
envisagées, comme seule explication possible.

Par conséquent, il est possible d’extraire des quantités variées d’alumi-
nium par des réactifs complexants ou non, neutres ou tamponnés et par la
pression.

1.5.2. Renouvellement de 1’ion aluminium

PAVER et MARSHALL, 1934.
COULTER, 1969.
CHERNOV, 1959,

SCHOFIELD, 1949.

GASTUCHE, 1959.

CHERNOV, 1959.

EeckMan et LaubpeLouT, 1961.
MILLER, 1965.

L’examen du diagramme de stabilité des différentes formes d’aluminium
en fonction du pH montre que la forme ionique n’existe & pH acide que pour
des valeurs inférieures 4 4,5 (fig. 4). Par conséquent, I'ion AI** ne peut exister
que pour des sols acides (cf. chap. 4).

Ceci a été montré par de nombreux auteurs ; avec des sels neutres, seuls
les sols acides sont susceptibles de fournir de "aluminium. Lorsqu’on traite
un sol acide par un sel neutre, on libére des ions AI** 4 un pH ol ils ne sont
pas stables. L’ion libéré réagit avec ’eau avec formations d’ions H* et

hydroxyde d’aluminium :
AP* 4 3H,0 — AI(OH); + 3H™

ce qui a pour effet d’augmenter ’acidité.

On a remarqué depuis longtemps qu’il n’existe pas de sol acide ol seul
I'ion H™ est en position d’échange, mais qu’il existe par contre également
des ions AI** responsables d’une partie de ’acidité du sol. L’enlévement de
cet aluminium se traduit par une réapparition au bout d'un temps relativement
court d’autres aluminium apparaissant spontanément en position d’échange.
La plupart des auteurs pensent que ce nouvel aluminium est extrait des couches
octaédriques des réseaux des minéraux argileux pour se placer en position
d’échange sur les faces des cristaux aun lien de I"hydrogéne. L aluminium peut
alors quitter la position d’échange pour précipiter sous forme de gibbsite ou
bien encore bloquer les positions d’échange entre les feuillets des minéraux 2/1
et réduire ainsi la capacité d’échange.

(1) CHENERY. 1951 ; AvReS, HAGIHARA et STANFORD, 1965 ; POPENOE, 1960, LiN et CoLEMAN, 1960 ; PRATT et BLAIR, 1961 ;
NvYE et al., 1961 ; LiTTLE, 1964 ; SEGALEN et LEAL SiLva, 1969.
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1.5.3. La notion d’aluminiom mobhile

WALKER, SHERMAN et KATSURA,
1969.

DELVIGNE, 1967.

ARKHANGELSKY, 1937,

SEGALEN et LEAL SiLva, 1969.

AYRES ef al., 1965.

La mobilité de ’aluminium sous une forme autre que ionique ou chélatée
est difficilement concevable. Cependant aux Hawalii, par exemple, on invoque
la migration de I'aluminium sous forme de gibbsite sous 1'horizon de concen-
tration argileux de latosols pour former de grosses poches. En Céte d’Ivoire,
I’'alumine se déplacerait sous forme d’aluminate ou camoufiée dans des chaines
siliceuses ou des complexe organique.

On a invoqué le rdle possible de 'ion sulfate pour assurer le déplacement
de I"aluminium. Mais aucune démonstration véritable de ce processus n’a été
apportée. Pourtant, on parle volontiers d’aluminium mobile. Les amas de
gibbsite des sols ferrallitiques de Madagascar, du Cameroun et d’ailleurs
doivent étre expliqués.

L’expression « d'aluminium mobile » est parfois employée a propos des
sols. Cette mobilité peut &tre valablement invoquée lorsque le métal est éliminé
de tout ou partie d'un profil (podzol par exemple), ou bien lorsque une accumu-
lation peut &tre appréciée & un niveau quelcongue. II est alors clair que le
métal a été déplacé et qu’il a quitté le profil ou s’est concentré a un nivean
varié.

Mais, de trés nombreux auteurs (1) utilisant divers réactifs, acides, neutres
tamponnés ou non, étudient le comportement de ’aluminium du sol. Si une
solubilisation dans le réactif apparait, ils en déduisent que le métal est mobile.
La comparaison du comportement de divers sols permet méme de dire que
dans tel sol I’aluminium est plus mobile que dans tel autre. Il ne semble pas
que I'on doive attacher une importance excessive au comportement de 1’élé-
ment en présence d’un réactif déterminé.

Des essais sur un nombre varié de sols tropicaux ont amené 1'auteur a
penser que tous les sols ont un comportement qualitatif identique dans un
réactif. Divers sols présentent une quantité variable d’aluminium qui est
soluble dans un réactif ; il n’y a pas lieu d’en conclure qu’il est mobile.

Aussi, apparait-il plus judicieux de parler d’aluminium « extractible » et
encore faut-il préciser le réactif et les conditions dans lesquelles ’extraction
a été faite. Les différences observées proviennent de la nature des minéraux
argileux, des hydroxydes, del’absence ou de la présence de produits amorphes,
de la quantité de I’élément dans le sol, etc.

De toutes fagons, la mobilité de I'aluminium parait limitée & des cas
précis ou 1’acidité est trés forte permettant ’existence d’ions déplagables. Les
hydroxydes sont trés peu solubles et ce n’est probablement pas sous cette
forme que 1’alumine peut migrer.

L’explication des entrainements doit étre recherchée dans deux directions ;
par complexation par des produits organiques et par dépolymérisation des
hydroxydes.

(a) Les complexants (et plus particuliérement les chélatants) peuvent
faire entrer le métal dans des combinaisons ou il est susceptible de subsister
en solution & des pH compris entre 4 et 9, encore faut-il étre siir de leur
existence.

(1) AaMap, 1960 ; RozaNov, 1961 ; VERIGINA, 1953 ; KrRUPSKY ef al., 1961 ; DOBRZANSKI, 1960 ; DKHIR, TSYURUPA, 1966 ;

DUCHAUFOUR €t SOUCHIER, 1968.
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HERBILLON et GASTUCHE, 1962.
FRrIPIAT et PENNEQUIN, 1965.

1.6. CONCLUSIONS

(b) La dépolymérisation de I’hydroxyde en milieu désionisé et dilué a
été montrée par HERBILLON et GasTUCHE. Cette phase, fugace certes, mais
nette, peut expliquer des migrations & courte distance. Cette dépolymérisation
est plus poussée a pH acide ; elle s’apparente & une dissolution.

{c) Proche de l'explication précédente, la migration de particules trés
petites (inférieures au micron) peut rendre compte également de mouvements
d’alumine.

Malgré des travaux trés nombreux, certains aspects du comportement des
ions aluminium apparaissent encore bien souvent imprécis. Quelques points
peuvent &tre considérés comme acquis.

Il n’y a qu'une valence (3) ; le métal peut entrer dans des sites tétraédriques
ou octaédriques impliquant les indices de coordination 4 et 6.

L’hydrolyse des ions fait apparaitre, en fonction du pH, trois zones de
comportements distincts. Entre pH 4 et 10, ¢’est I’hydroxyde qui existe seul,
au-dessous de 4 c’est 'ion A1** ; au-dessus de 10 c’est AI(OH), . Malgré un
cadre précis qui situe avec netteté les domaines de solubilité ou d’insolubilité
des produits, certaines réactions d’adsorption sont indiquées dans des domaines
de pH ol I'adsorbant est soluble. Des ions hydroxylés intermédiaires solubles
ont été reconnus ; par polymeérisation de ces ions, on peut passer a I’hydroxyde
dont la solubilité est extrémement faible.

L’existence des complexes et chélates d’aluminium est connue et doit
étre considérée comme une donnée importante quant au comportement du
métal dans les sols.

L’affinité de I’aluminium pour la silice apparait considérable puisque les
minéraux argileux sont nombreux, abondants et, souvent, résistent bien aux
agents d’altération. Les silico-alumines amorphes sont nombreuses et de mieux
en mieux connues. Mais il est difficile de reproduire les conditions de genése
exactes de la kaolinite. On pense que le passage par un complexe hexacoordonné
est nécessaire pour aboutir & un minéral argileux analogue 4 un sel basique de
I’aluminium.

L’aluminium peut exister sous forme échangeable par un cation d’un sel
neutre, a condition que le sol soit acide.

De nombreux réactifs acides, dilués, tamponnés ou non, permettent
I’extraction de fractions d’aluminium qualifiées abusivement de « mobile ».
Leur identification est considérée comme importante pour expliquer le déplace-
ment constaté dans de nombreux sols de fractions variables d’aluminium.
L’aluminium n’est pas mobile parce qu’il se dissout dans un réactif, mais il
est rendu mobile lorsqu'une solution convenable traverse le profil et ’entraine
avec lui.

La poursuite des recherches sur les complexes et chélates naturels de
I"aluminium, associés & ce que [’on sait déja sur le comportement des ions et
la précipitation des hydroxydes apparait devoir étre particuliérement fructueuse.
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CHAPITRE 2

L'aluminium dans les produits naturels
Minéraux constitutifs
des roches et des sols

2.1. INTRODUCTION. RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS FONDAMENTALES SUR LES STRUC-
TURES DES MINERAUX ALUMINEUX

I1 est d’usage de distinguer les produits primaires, minéraux constitutifs
des roches, instables dans les conditions qui prévalent au cours de la pédo-
genése, des minéraux secondaires qui dérivent des premiers par les mécanismes
que I’on connait sous le vocable général d’altération. Cependant, lorsqu’on
examine les produits alumineux des roches et ceux des sols sous 1’angle de 1a
structure, on s’apergoit qu’il y a beaucoup de points communs, malgré quelques
différences importantes.

Il existe toute une série de produits ol ’aluminium n’appartient & aucune
structure bien définie. Les oxydes et hydroxydes amorphes, les allophanes,
sont de ce type et leur connaissance fait chaque jour de nouveaux progrés.
Mais, dans tous les autres minéraux, 1’aluminium occupe des positions définies
au centre de tétraédres ou d’octaédres, eux-mémes ordonnés suivant des
modéles géoméiriques déterminés. On examinera successivement les structures
tridimensionnelles. des feldspaths et feldspathoides, celle des spinelles, celles
ol s’amorcent les structures phylliteuses (fibres des pyroxénes et amphiboles,
des attapulgites), puis celles des minéraux argileux ol I’aluminium est enserré
entre deux couches de silice, avec des produits oli la complication peut
apparaitre grande. On poursuivra 1’étude de ces minéraux par celle des kaoli-
nites ol une couche de silice seulement accompagne celle de 1’alumine. Enfin,
seront examinées les couches phylliteuses ot seul ’aluminium est présent.

Il a été précisé dans le chapitre précédent que les nombres de coordination
de I'aluminium étaient tantdt 4, tant6t 6. Cela peut s’expliquer par le fait
que le rapport AI**/O*~ est 4 peu prés 3 mi-chemin entre les meilleures
conditions de stabilité des tétraédres et des octaédres. Le plus souvent, 1'alu-
minium occupe des positions tétraédriques dans des minéraux primaires et
plus particuliérement lorsque, & l'intérieur de ces tétraédres de silice, la
silice se substitue périodiquement & I’aluminium ; ceci est vrai surtout dans
le cas des feldspaths. Par contre I’aluminium occupe des positions octaédri-
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PAauLING, 1960,

WEY et SIFFERT, 1961.

ques, surtout dans les minéraux phylliteux ol ce métal constitue des couches
d’octaédres, dans les structures que I’on peut considérer comme des arorces
des structures phylliteuses les chaines des pyroxénes ou des amphiboles,
ou bien les fibres et lattes des palygorskites. Enfin, il existe des produits ol
I’aluminium occupe des sites et tétraédriques, et octaédriques, comme dans
le mica muscovite. Il n’y a pas, semble-t-il, de réseau ot I'aluminium tétraédri-
que est seul présent.

Par contre, beaucoup de minéraux secondaires comprennent dans leur
structure une couche octaédrique dont le modéle est donné par la gibbsite.
Dans ce cas, les octaédres sont jointifs par les arétes et deux octaédres voisins
ont deux OH en commun. Par suite de la valence 3 du métal, la couche
d’aluminium n’est pas continue et une position sur trois est vide. Tous les
atomes d’aluminium sont situés dans un méme plan. Deux hydroxydes autres
que la gibbsite ont également une structure phylliteuse, mais la répartition
des octaédres est alors différente. Dans le cas du diaspore, les octagdres
jointifs par les arétes sont alignés en doubles files séparées par un espace vide.
Dans le plan suivant, la position des doubles files est décalée et inversée par
rapport a la précédente. La cohésion de ’ensemble est assurée par des ponts
hydrogéne. Dans le cas de la boehmite, les octaédres sont assemblés pour
former une double couche emboitée, qui est séparée par un vide de la double
couche suivante. La cohésion de I’ensemble est encore assurée par des ponts
hydrogéne (fig. 18).

Dans la plupart des minéraux argileux ol 'aluminium occupe des posi-
tions octaédriques, la disposition est gibbsitique avec, soit deux couches de
silice de part et d’autre dans le cas d’une beidellite, soit une couche dans le
cas de la kaolinite.

La réalisation de cette couche octaédrique a été considérée par les miné-
ralogistes belges (1) de I’école de Louvain comme un préalable nécessaire
4 la synthése de minéraux argileux. Cela a été également I’objectif de WEY
et SIFFERT dans leur synthése de la kaolinite.

22. LES PRODUITS AMORPHES

2.2.1. Les oxydes et hydroxydes

34

Les produits naturels sont de mieux en mieux connus. Ils portent des
noms divers tels que cliachite, alumogel... Ils n’existent que rarement seuls
et sont associés & des produits cristallisés de constitution voisine.

Leurs propriétés sont malaisées a étudier en raison de la difficulté de
les isoler & 1’état pur. Certaines d’entre elles ne peuvent étre déterminées
valablement que sur des produits synthétiques. Deux caractéristiques essen-
tielles permettent d’identifier les substances amorphes : 1'eau qui leur est asso-
ciée en abondance est fixée de maniére peu solide et, de ce fait, peut étre enlevée
4 basse température ; I’absence d’organisation géométrique fait que ces pro-
duits ne fournissent que de mauvais diagrammes aux rayons X, ou pas du tout.

(1) GaAsTUCHE, 1964 ; DE KimPE, GASTUCHE et BRINDLEY, 1961 - 1964,
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BarpDoOSSY, 1965.
Gac, 1968.
SIEFFERMANN, 1969,

VAN SCHUYLENBORGH, 1965,

SEGALEN, 1968.

DELVIGNE, 1965.
SEGALEN, 1968.

2.2.2. Les silicates

STROMEYER et HAUSMAN, 1816.

Ross et Kerr, 1934,

AOMINE et YOSHINAGA, 1955,

FieLpes, 1955, 1966.
FURKERT et FIELDESs, 1968.

Mi1YAUCHI et AOMINE, 1964,

La surface spécifique est plus élevée pour les produits amorphes que pour
les produits cristallisés. La comparaison des deux groupes de substances
peut se faire valablement & partir des produits synthétiques.

L’étude des produits amorphes a I'aide de I'analyse thermique différen-
tielle montre des départs d’eau importants entre 100° et 150°, avec une
absence de crochets endothermiques aux températures supérieures. Mais il
est rare que ce crochet endothermique existe seul, il peut &tre dii a une
montmorillonite et doit €tre associé & d’autres caractéres.

Par ailleurs, I’absence d’organisation fait que les produits amorphes
n’ont pas de bon spectre de diffraction des rayons X. Leur présence en relative
abondance détermine un « bombement » sur les diffractogrammes, et
masque ’apparition des pics caractéristiques de minéraux cristallisés associés.
L’enlévement de ces produits permet de faire réapparaitre ces pics.

La solubilité des hydroxydes amorphes est trés faible. La valeur du
produit de solubilité est de 107323 (le produit de solubilité correspondant
a I’hydroxyde de fer est 10737'%). Les hydroxydes d’aluminium sont donc
plus solubles que ceux du fer mais demeurent néanmoins trés faiblement
solubles. Cette propriété ne peut donc étre invoquée dans 1’étude de la mobilité
de I’aluminium.

L’attaque par une alternance de réactifs, I'un acide et l’autre alcalin,
permet une dissolution rapide des produits amorphes, alors que les produits
cristallins se dissolvent beaucoup plus lentement.

Les premiers résultats d’investigations faites sur les sols des zones inter-
tropicale, méditerranéenne et tempérée indiquent qu’on peut trouver de
[’alumine amorphe dans de trés nombreux sols. Mais les quantités les plus
fortes sont observées dans les sols & gibbsite (54 10 %), en particulier dans les
sols dérivés de basalte ancien de Madagascar et du Cameroun. On trouve
des teneurs faibles, mais constantes, dans la plupart des sols (0,2 4 0,5 %);
DELVIGNE signale également des produits alumineux amorphes dans des
sols de Céte d’Ivoire. On ne connait pas encore, de maniére trés précise,
le role ni la signification de cette alumine amorphe.

En 1816, STROMEYER et HAUSMAN étudient un produit silico-alumineux
riche en eau qu’ils baptisent « allophane », ce qui signifie « apparait différent ».
La premiére étude systématique ne fut effectuée qu’en 1934,

On connait des allophanes dans diverses régions du monde et en parti-
culier au Japon. En Nouvelle-Zélande, deux formes ont été identifides: la
variété A est constituée de petites particules colloidales ol alumine et silice
sont liées, au hasard. La variété B est un mélange de petites particules séparées
d’oxyde d’aluminium et de silice. Les deux formes sont amorphes mais, a
I’analyse thermique différentielle, la forme A donne une réaction exothermique
a haute température, alors que ce n’est pas le cas de la forme B. La forme A
proviendrait directement du verre volcanique, tandis que dans la forme B,
la silice serait surtout sous forme de cristobalite. Ces deux formes ne sont
pas reconnues partout. De plus, les auteurs japonais rattachent aux allophanes
des produits hydratés dérivés de feldspaths ou de verres.

La grande variabilité de ces produits fait qu’ils sont difficiles a carac-
tériser. Leur formule est du genre : x SiO,, y Al,0,, z H,0, ol y est générale-
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AOMINE et JACKSON, 1959,

Wapa, 1967.

FieLpEes et PERROTT, 1966.

BrYDON et Day, 1970.

BRADLEY et VIMPANY, 1969.

ment supérieur & x et le rapport silice/alumine inférieur 4 2,0. Le manque
de structure bien définie se traduit par I'absence de pics dans les spectres de
rayons X. A I’analyse thermique différentielle, on note un trés fort départ
d’eau a basse température. La dispersion d’un sol riche en allophane est
difficile et ne se fait que partiellement en milieu acide et en milieu alcalin.
On fonde actuellement beaucoup d’espoirs sur la dispersion par ultra sons.
La capacité d’échange de bases est généralement élevée et varie beaucoup
avec le pH. La différence entre la capacité d’échange a pH alcalin et & pH
acide correspond 2 la valeur A qui, lorsqu’elle est trés élevée, est caractéris-
tique des allophanes. Par I’étude chimique, ’dabsorption dans l'infrarouge,
WADA arrive 4 la conclusion que I’allophane doit avoir une structure fibreuse,
dans laquelle & une file de tétraédres sont accolées une ou deux files d’alu-
mines. Mais ’observation en microscopie électronique permet de se représenter
le produit. Il s’agirait de sphéres en assemblage compact séparées par un
mince film d’eau; chaque particule a un diamétre de 55 A. Par broyage ou
chauffage, un certain nombre de films sont supprimés et les particules pren-
nent une dimension plus grande. Cela est vérifié par les mesures d’eau et de
surface spécifique qui diminuent aprés traitement. Les particules d’allophanes
sont reliées par des liens de nature physique et non chimique. Il est intéressant
de rapprocher ce modéle des observations de PeEprRO et TRICHET (chap. 3).

Y

Un test de terrain trés simple, destiné & reconnaitre rapidement la
présence d’allophanes, a été préconisé par FIELDES et PERROTT. Il consiste
a traiter un échantillon de sol sur du papier imbibé de phénolphtaléine par du
fluorure de sodium. La présence d’aluminium facilement déplagable se traduit
par 'apparition trés rapide d’une coloration violette.

AlOH);+6 FNa —> AIF Na;+3 NaOH.

Mais beaucoup de substances ayant des AI(OH), réactifs donnent une réaction
positive comme par exemple la gibbsite broyée, la chlorite dioctaédrique,
I’alumine amorphe, un horizon B de podzol ayant plus de 1 % d’alumine
extractible a 1’oxalate d’ammonium. Par conséquent, la spécificité du test
n’est pas parfaite; toutefois, il est susceptible de rendre de grands services
sur le terrain, et il est trés largement utilisé.

On trouve des allophanes dans les sols dérivés de matériaux originels
variés (1). On en a signalé¢ dans des alluvions, dans des bauxites. En fait elles
sont surtout connues dans les sols dérivés de roches volcaniques basiques
divisées sous forme de cendres et lapillis. On pense qu’un refroidissement
trés brutal de la phase liquide des magmas entraine la formation de verres
volcaniques ou la cristallisation des silicates s’effectue de fagon désordonnée.
L’altération des verres se produit assez vite sous les tropiques et débute par
I’élimination des bases. La nature trés poreuse des matériaux favorise le
départ rapide de la silice. A c6té des minéraux argileux halloysitiques qui
accompagnent presque toujours I’allophane, on observe aussi de la gibbsite.

Les allophanes sont trés fréquentes dans les régions du globe ol abondent

les cendres volcaniques acides ou basiques : pourtour du Pacifique, Nouvelle-
Zélande, Antilles, etc. (2). Il n’est pas possible de citer tous les lieux ou elles

(1) WHITE, 1953 ; DE MUMBRUM, 1960 ; DE MUMBRUM, CHESTERS, 1964 ; LAHODNY, 1968.
(2) TAMURA ef al., 1953, 1955 ; FIELDES, 1955 ; COLMET-DAAGE, 1965 ; SIEFFERMANN, JEHL, MILLOT, 1968 ; FURKERT et FIELDES,

1968.
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ont été observées. Il existe actuellement une trés abondante littérature sur
ces substances auxquelles ont été consacrées deux conférences internationales
4 Tokyo et Turrialba. Dans certaines régions pluvieuses des zones tempérée

MOINEREAU, 1965, 1966. ou intertropicale, ces produits ont été identifiés dans des sols dérivés de roches
basiques non pyroclastiques. Ils donnent au sol un toucher limoneux & I’état
sec; un toucher savonneux, gras i I’état humide. Ils sont susceptibles de fixer

COLMET-DAAGE, 1965. des quantités d’eau trés élevées; la déshydratation est réversible a condition
que le sol n’ait pas été trop chauffé. L’allophane réagit énergiquement avec
I'acide phosphorique, ce qui explique la rétrogradation rapide de cet acide
dans les sols 4 allophane.

Des allophanes extraites de sols du Wisconsin ont été examinées par
De MUMBRUM et CHESTERS, 1964. spectroscopie dans l’infra-rouge, par microscopie électronique et comparées
par les mémes techniques 4 des silicates artificiels de fer, aluminium et man-

ganése. Beaucoup de ressemblances ont été observées.

L’imogolite (1), décrite pour la premiére fois en 1962, par YOSHINAGA et
AoMINE différe de ["allophane proprement dite par une meilleure organisation
cristalline qui est déja discernable aux rayons X. Des pics sont visibles sur les
diagrammes, en particulier vers 12-18 A, 7,8-8,0 et 5,5-5,6 A.

L’étude des produits amorphes des sols fait appel a des techniques trés
élaborées, mais les résultats qu’on est en droit d'en attendre sont particu-
lidrement importants car ces produits constituent, trés souvent, une étape in-
termédiaire entre les minéraux primaires des roches et les minéraux secondaires
des sols. L’imogolite se présente en fibres visibles en microscopie électronique.

2.3. MINI;fRAUX DES ROCHES DONT LES STRUCTURES SONT DIFFERENTES DE CELLES DES
MINERAUX DES SOLS

Parmi les minéraux des roches, un grand nombre présente des structures
inconnues dans les sols. Pour certains, I’aluminium est toujours tétracoordonné;
chez d’autres, I’aluminium est hexacoordonné.

2.3.1. Minéranx a aluminium tétracoordonné

Quelques silicates présentent une structure tridimensionnelle, ou le réseau
est essentiellement & base de tétraédres de silicium. Un certain nombre d’alu-
minium se substituent aux silicium ; le taux de substitution peut atteindre 1/2.
Il en résulte un déficit de charge qui doit étre compensé par des cations,
généralement assez gros comme potassium, sodium ou calcium. Des ions plus
petits, comme magnésium ou fer ne sont jamais présents. Trois groupes de
minéraux sont reconnus parmi les constituants de ce type : les feldspathoides
et les zéolites.

Les feldspaths sont constitués de tétraédres reliés par un sommet et
distribués dans I’espace suivant un modéle déterminé. Un silicium ou deux
sur quatre est remplacé par de I'aluminium et le déficit de charge ainsi créé
est compensé par des alcalins (K ou Na) ou alcalino-terreux (Ca). Les
Jfeldspathoides correspondent a un magma relativement pauvre en silice et

(1) Waba, 1967 ; WADA et MITSUBARA, 1968 ; WADA et YOSHINAGA, 1969.
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O Oxygeéne

O Silicium ou aluminium

FiG. 11. — Structure tridimension-
nelle d*un feldspath (d’aprés EVANS,
1954).

FRANKART et HERBILLON, 1970.

renferment moins de silice pour une méme quantité de base. Certains felds-
pathoides ont une formule complexe ol apparaissent des anions tels que

Cl™, SO;~ ou S™".

Ces minéraux répondent aux formules suivantes: orthose, microcline,
KAISi;O4, albite NaAlSi;Og, anorthite CaAl,Si,04, pour les feldspaths;
leucite, KAISi,Og, néphéline NaAlSiO,, pour les feldspathoides.

Les zéolites présentent des structures plus ouvertes que celles des miné-
raux précédents. Dans les cavités, peuvent prendre place des molécules d’eau.
Dans ces minéraux, les cations basiques sont interchangeables.

Parmi les principales zéolites que 1’on est susceptible d’observer dans les
sols on peut citer ’analcime: 4 SiO,, Al,O;, Na,O, 2 H,O; la chabasie:
(Ca,Na,)0, Al,O;, 4 8i0,, 6 H,0; la mordénite (Ca,Na,)O, AL,O;, 9 SiO,,
6 H,0; la philippsite : (CaK,)O, Al,O,, 4 SiO,, 4,5 H,0. La clinoptilolite :
(Na, Ca, Mg)O, AL O,, 8,5-10,5 8i0,, 6-7 H,O0.

L’identification de zéolites dans les sédiments et dans les sols apparait
comme une acquisition assez récente (1). Dans les sédiments, elles ont été
identifiées aux USA, en URSS, au Niger, en Australie; sur le fond des
océans, on connait des sédiments qui contiennent plus de 50 9 de philippsite.
Depuis les premiéres observations de MURRAY et RENARD (2), sur le
« Challenger » on a trouvé sur le fond de I’Océan Pacifique et de 1'Océan
Indien des philippsites, contenant entre 17,0 et 19,0 9 d’alumine, dont 1’origine
est attribuée a Daltération diagénétique de matériaux volcaniques. Dans les
sols, I’analcime apparait comme un minéral des régions séches riches en
sodium. C’est le cas de la vallée de San Joaquim en Californie, de celle de
la Rusizi au Congo-Kinshasa. Dans ce dernier cas, la silice et alumine doivent
étre fournies par la montmorillonite et le sodium est suffisamment abondant
pour permettre la synthése d’une zéolite.

Les zéolites sont facilement identifiables par leur spectre X. Pour
’analcime, les pics principaux sont situés & 5,64 - 3,42 et 2,92 A.

Le dernier groupe de minéraux a une valeur limitée du point de vue
pédogénétique. Il n’en est pas de méme des premiers, les feldspaths ou
les termes potassiques sont des constitnants majeurs des granites, des
rhyolites et de trés nombreux types de roches métamorphiques, tandis que
les termes calco-sodiques ou calciques sont également importants dans cer-
tains granites et dans les roches volcaniques (comme les andésites ou les
basaltes).

La structure tridimensionnelle est propre aux minéraux des roches et
non & ceux des sols. Il est donc indispensable que les minéraux primaires
soient complétement détruits avant que puisseant se constituer des minéraux
secondaires.

(1) ErMOLOVA, 1953 ; KELLER, 1952 ; JouLIA ef al., 1958 ; LOUGHNAN, 1966 ; BALDAR et WHITTIG, 1968.
(2) MURRAY et RENARD, 1891 ; BoNATI, 1963 ; SHEPARD, GUDE et GRIFFIN, 1970.
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2.3.2. Minéraux a aluminium hexacoordonné

Dans un grand nombre de minéraux, ’aluminium existe a 1’état hexa-
coordonné: soit dans des oxydes, soit dans des silicates. Certains de ces
derniers peuvent étre considérés comme un point de départ vers les minéraux
fibreux.

Les spinelles constituent un ensemble de minéraux dont la formule géné-
rale est MA1,O,, oll M est un métal bivalent comme Mg, Fe**, Mn?*, Co,
Zn, etc. Dans la structure, 8 métaux M sont entourés par 4 oxygeénes, tandis
que 16 aluminium sont entourés par 6 oxygénes. Il y a donc des tétraédres
et des octaédres. A ces spinelles peut &tre rattaché le chrysobéryl (GlAL,0,).
On ne peut guére considérer les spinelles comme fournisseurs d’aluminium.

Dans un grand nombre de minéraux, I'aluminium est présent & cété
de la silice. Un nombre élevé et complexe de structures sont possibles, dans
lesquelles le silicium est au centre de tétraédres et ’aluminium est au centre
d’octaédres, tandis que les sommets sont occupés par le centre d’atomes
d’oxygéne. On a coutume de classer les structures possibles par rapport a la
silice, en distinguant des édifices de plus en plus compliqués, en partant de
tétraédres isolés puis liés par un, puis deux, puis trois sommets. Cet ordre
sera suivi ici en s’attachant a mettre 1’accent sur ’aluminium, autant que
sur la silice.

Le groupe de péridots est celui ol I'organisation est la plus simple, mais
il n’y a pas de représentant alumineux.

Un certain nombre de minéraux contiennent uniquement de la silice
et de 'aluminium, ce sont les silicates du métamorphisme, répondant a la
formule SiO;Al,. On peut leur rapprocher la staurotide et la topaze. Dans la
sillimanite, 1’andalousite et le disthéne, la structure est caractérisée par des
chaines d’octaédres. Dans la sillimanite, les liaisons entre les chaines sont
assurées par des tétraédres au centre desquels sont situés soit des silicium,
soit des aluminium. Dans 1’andalousite, on retrouve les chaines d’octaédres
d’aluminium, mais les liaisons sont assurées par des silicium tétracoordonnés
et des aluminium pentacoordonnés (mais cela peut étre expliqué également
comme un mélange d’aluminium tétra et hexacoordonnés). Le disthéne
comporte, comme les minéraux précédents des chaines d’octaddres d’alu-
minium, mais les liaisons entre chaines sont assurées par des silicium (tétra-
&dres) et des aluminium uniquement hexacoordonnés. La staurotide ne
comporte que des tétraédres de silice et des octaédres d’aluminium. On peut
la considérer comme une alternance de plans dont les uns sont constitués
comme du disthéne, les autres par Fe(OH),. La topaze est constituée comme
les silicates précédents mais un certain nombre d’oxygénes sont remplacés
par OH ou F.

L’altération de ces minéraux est généralement assez difficile. Le disthéne,
la staurotide, la topaze se retrouvent dans la fraction sableuse du sol sans
avoir guére subi de modification. Au Cameroun, on exploite le disthéne
par simple lavage de sols dérivés de gneiss. Par contre, on connait des alté-
rations de sillimanite en divers minéraux argileux et d’andalousite en séricite.
Cette différence de comportement doit pouvoir étre attribuée a I’existence
d’aluminium uniquement hexacoordonné (disthéne, staurotide, topaze) dans
un cas et d’aluminium hexacoordonné et tétracoordonné (ou pentacoordonné)
dans le cas de sillimanite et andalousite.

On peut rapprocher des minéraux précédents la mullite (2 Al,0;,5i0,)
dont la structure est désordonnée et intermédiaire entre celles de la sillimanite
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FErRsMAN, 1913.
MiIGEON, 1936.
LONGCHAMBON, 1937.

et de I’andalousite. La mullite s’obtient en portant & haute température la
sillimanite ou le disthéne (1 500°). On obtient également de la mullite en
chauffant de la kaolinite.

D’autres minéraux ont des structures encore plus complexes. On y voit
apparaitre en abondance des métaux alcalino-terreux (calcium et magnésium),
du fer et du manganése bivalents. L’aluminium y est présent dans des
octaédres reliant des SiO, ou Si,O,, ou bien en se substituant au silicium.
La présence de ces éléments facilement « détachables » par hydrolyse, ou
susceptibles de provoquer des modifications de charge par oxydation cons-
tituent des causes d’altérabilité plus grande.

Dans les grenats, la formule générale est (SiO4);M;Mj. Le métal tri-
valent est trés souvent de 1’aluminium (il peut étre Fe** ou Cr®*), hexa-
coordonné, tandis que le métal bivalent est Mg, Fe, Mn ou Ca. Les
grenats alumineux sont le pyrope (Si;O;,Mg;Al,), I'almandin (SizO,Fe;Al,),
la spessartite (Si;O,,Mn;Al,), le grossulaire (Si;0,,CasAlL).

Les épidotes présentent des groupements SiO, associés a4 des chaines
d’octaédres ou I'aluminium est hexacoordonné et peut étre remplacé par
du fer ferrique ou du manganése. La pistachite ou épidote commune,
(Si0,4); (Fe, Al),, AIOH,Ca,, est un produit banal des roches métamorphi-
ques. On peut rapprocher de ces minéraux la mélilite, présente dans certains
basaltes, la cordierite, 10 Si0O,, 4 Al,05, 4 (Mg, Fe) O, H,0, a structure en
anneaux, fréquente dans les granites d’anatexie.

Ces différents minéraux sont présents dans les roches bien qu’en quantité
assez faibles. Leur altérabilité est variable. Ils peuvent étre & I’origine de divers
minéraux argileux, ou bien laisser un résidu alumineux ou ferrugineux.

Les tétraédres de silice peuvent s’unir par les sommets et former des
chaines simples (pyroxénes) ou doubles (amphiboles).

Parmi les pyroxénes, les termes contenant de 1'aluminium sont assez
peu nombreux. Ce métal manque dans les séries de 'enstatite, de la pigeonite,
de la wollastonite. Il y en a, par contre, dans celles du diopside ou de 1'augite
(Si, AlO,),, Ca (Fe, Mg, Al). L’aluminium y occupe des positions tétraédri-
que et octaédrique. Le minéral est trés commun dans les roches volcaniques
basiques ; son altération fournit du fer et de I'aluminium. La série sodique de
Vaegyrine en tenferme également (Si0,),, (Al, Fe3*) Mg, Ca, Na.

Les amphiboles sont constitués par des chaines doubles de tétraédres
reliés par les sommets. L’aluminium y est beaucoup plus fréquent que dans
les pyroxénes. La hornblende (SigAl;0,,) [(Fe Mg),AlCa,] Na(OH), est un
minéral trés banal des roches volcaniques basiques ou neutres et constitue
une des sources d’aluminium pour les sols qui en dérivent.

Les minéraux fibreux présentent des analogies certaines avec les amphi-
boles. Ces minéraux dont 1'étude a commencé vers 1913 avec FERSMAN, consti-
tuent un ensemble ol le pdle magnésien est la sépiolite et le pdle alumino-
magnésien la palygorskite (ou lattapulgite).

L’étude de ces minéraux a mis en &évidence que 1’élément essentiel de la
structure est constitué par des chaines d’amphiboles (1). Deux rangées de
tétra¢dres enserrent des ions aluminium ou magnésium en position octaédrique,
pour former une fibre de section rectangulaire.

(1) Migeon, 1936 : LONGCHAMBON, 1937 ; CAILLERE, 1936, 1951 ; CarLLErg, HENIN, 1951 ; DE LAPPARENT, 1941 ; Lucas, 1962 ;

MiLLoT, 1964 ; KULBICKI, 1959.
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BRADLEY, 1940.

FiG. 12. — Structure des minéraux
fibreux (d'aprés Kursrcki, 1959).
(a) Palygorskite - (b) Sépiolite -
Chaque élément représente une fibre

d’amphibole.
Lucas, 1962.
MiLot, 1964.

Les fibres formées de deux ou trois chaines d’amphiboles sont séparées
par des vides dans lesquels peuvent se placer des molécules d’eau. Les fibres
sont jointives par leurs arétes. D’aprés BRADLEY, la substitution d’une partie
de silicium par l'aluminium est probable, tandis que seulement une partie
du magnésium est substituée par PPaluminium. CAILLERE et HENIN rendent
compte de cette structure et la dénomme « minéraux a couches discontinues
et a faciés fibreux ».

La sépiolite est un minéral fibreux essentiellement magnésien ; il corres-
pond a l'association de trois chaines d’amphiboles. La palygorskite (I’attq-
pulgite est une variété de ce minéral) correspond a 1’association de deux
chaines d’amphiboles. Les substitutions de Si ou Mg par Al sont beaucoup
plus fréquentes dans les palygorskites que dans les sépiolites. Dans ces derniers,
les teneurs en alumine peuvent atteindre 18 9% (fig. 12).

Les minéraux fibreux ont longtemps été considérés comme des minéraux
formés dans des milieux lagunaires ou marins sursalés. Les observations
récentes dans les sols de pays au climat marqué par une longue période
d’aridité, montrent que des minéraux de ce type peuvent prendre naissance
dans des sols fortement enrichis en calcaire (1).

2.4. MINERAUX A STRUCTURE PHYLLITEUSE PRESENTS DANS LES SOLS

Lorsque les tétraédres de silice sont jointifs par trois sommets, au lieu
de deux comme dans le cas des pyroxénes et amphiboles, il se développe
une structure nouvelle, la structure phyiliteuse caractérisée par une ou deux
couches de tétraédres associée a4 une couche d’octaédres. Les tétraédres sont
disposés de telle maniére qu’une des faces soil dans le méme plan et le
quatriéme sommet constamment orienté du méme c6té. Les tétraédres des-
sinent une figure géométrique trés régulicre et les sommets des tétraédres
occupent les sommets d’un hexagone dont le centre est vide.

Les octaédres sont jointifs par leurs arétes. Les oxygénes des sommets
réalisent un assemblage compact. Dans le cas d’un produit magnésien, tous
les centres des octaédres sont occupés; dans le cas d’un produit alumineux,
un centre sur trois est vide. La jonction entre les tétraédres et les octaédres
se fait par des oxygénes communs aux deux couches.

Il existe plusieurs possibilités d’association en feuillets :

(a) Deux couches de silice enserrent une couche d’alumine. C’est le cas
de la pyrophyllite, Si,Al,O;,(OH),, qui n'est pas un minéral du sol. Trés
fréquemment apparaissent des substitutions, soit dans la couche tétraédrique
(Si par Al), soit dans la couche octaédrique (Al par Mg). Il apparait alors,
pour compenser les déficits de charge ainsi créés, des ions interfoliaires ;
c’est le cas pour certains minéraux constitutifs des roches, comme les micas,
et surtout pour un trés grand nombre de minéraux argileux.

(b) Une couche de silice est associée & une couche d’alumine, C’est le
cas de la kaolinite et de I'halloysite. Aucune substitution n’est connue dans
I’une ou 'autre couche.

(1) PAQUET, 1969 ; RUELLAN, 1970 ; LaMoUROUX, 1971 ; AL Rawl, Sys, 1967 ; VaN DEN HeuviL, 1966.

41



P, SEGALEN

Lucas, 1962.

CaILLERE et HENIN, 1959, 1964.

PeDRO, 1965,
MERING et PEDRO, 1969.
BaLey, 1966.

(¢) I n’y a plus de silice. L’alumine subsiste seule dans les divers
hydroxydes.

Les minéraux phylliteux sont observés dans tous les sols. Leurs répar-
tition n’est pas quelconque et fait 1'objet du chapitre 8. La classification
des minéraux n’est pas évoquée ici; elle a fait 1’'objet de nombreux travaux.

On prendra en considération, dans ’examen de ces minéraux argileux,
la distance réticulaire, les feuillets élémentaires et ’espace qui les sépare,
les cations situés entre ces feuillets, la charge interfoliaire et la composition
chimique des édifices.

Ces minéraux argileux ont rarement une formule chimique fixe. Il est
parfois difficile de les comparer aux espéces identifiées dans les roches dont ils
différent par la composition chimique et la dimension des particules. Ils ont
été rassemblés en familles de minéraux (comme les vermiculites, les chlorites),
suivant leur comportement aux traitements utilisés pour les identifier.

2.4.1. Les structures phylliteuses 4 4 et 3 couches : chlorites, micas et illites, vermiculites, montmorillonites,

minéraux interstratifiés

ORCEL, 1927.
PauLmvg, 1930.

(1) Brucite = Mg (OH)z.
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Les minéraux & quatre couches (ou 2/2) présentent deux parties distinctes.
La premiére comprend une couche octaédrique enserrée par deux couches
tétraédriques ; la seconde est constituée par une couche d’hydroxydes, géné-
ralement magnésienne. Leur espacement réticulaire est de 14 A, ils ne gonflent
pas lorsqu’ils sont soumis & un traitement aux polyalcools, ne s’écrasent pas
au chauffage 4 500°. Ce sont les chlorites.

Les minéraux i trois couches (ou 2/1) sont représentés par plusieurs
types qui ont en commun d’étre constitués par deux couches de tétraédres
et une couche d’octaédres, avec un espacement réticulaire compris entre 10
et 14 A. Un premier groupe a un espacement fixe 4 10 A : pas de modification
par les polyalcools, ni par le chauffage; ce sont les illites dont la structure
est celle des micas. D’autres ont un espacement de 12 4 14 A mais s’ils
ne gonflent pas aux polyalcools, ils s’écrasent & 10 A par chauffage; ce sont
les vermiculites. Le dernier groupe a un espacement de 12 a 14 A, gonfle aux
polyalcools et s’écrase 3 10 A par chauffage : il s’agit des smectites. Certains
édifices ont une siructure complexe et résultent de I’alternance réguliére ou
irréguliére de deux des produits précédents : ce sont les minéraux interstratifiés.
De I’alumine peut s’intercaler entre les feuillets pour constituer de la vermicu-
lite-Al ou de la montmorillonite-Al.

Les chlorites

Les chlorites sont des constituants fréquents des roches métamorphiques ;
mais on en connait également dans les sédiments et dans les sols. Ce sont gé-
néralement des minéraux verts, riches en fer ferreux.

Le feuillet est constitué de deux parties ; la premiére est analogue a celle

d’un minéral argileux de type Te-Oc-Te ; la seconde est une couche d’hydroxyde
de type brucitique (1). Les chlorites des roches et des sédiments sont le plus
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Supo, 1959.
EGGLESTON et BAILEY, 1967.
Haves, 1970.

Pepro, 1965.

souvent trioctaédriques, magnésierines et ferreuses. Toutefois, on a pu iden-
tifier dans les sols des chlorites alumineuses dioctaédriques. Elles peuvent se
présenter :

— soit avec deux couches dioctaédriques (1 couche gibbsitique et 1 feuil-
let de type pyrophyllite), avec plus de quatre cations dioctaédriques ;

— soit avec une couche dioctaédrique ou une couche trioctaédrique (1
couche brucitique avec quelques substitutions de Mg par Al), avec plus
de cinq cations octaédriques.

(Siy - AlL)ALO;,(OH), chlorite diocta diocta (1)
AlL,(OH)¢

(Siz 4Alp,6)AL, 0, (OH), chlorite diocta triocta
(Mg, 4Alg 6)(OH)s.

Les appellations de ces minéraux prétent & des confusions. Le CIPEA
propose de les nommer « leptochlorites », tandis que le nom de « sudoite »
a été également proposé. Un interstratifié montmorillonite-dioctachlorite a été
dénommé « tosudite ».

A moins d’étre présentes en grande quantité dans le sol, ce qui est rare,
les chlorites peuvent difficilement €tre identifiées par des techniques chimiques
ou thermiques. On fait appel pour les identifier a la diffraction des rayons X.
Les raies essentielles se situent & 14; 7: 4,7; 2,8 et 2,33 A. Le minéral ne gonfle
pas aux polyalcools ; par chauffage & 550°, le pic & 14 A se maintient, tandis
que celui & 7 A disparait.

Les chlorites sont bien connues dans certains sédiments, elles le sont
beaucoup moins dans les sols et produits associés (2). On en a identifiées
dans certains sols du Canada, dans des bauxites des Pyrénées orientales.
Dans les sols des régions chaudes et humides du globe, leur présence est
fugace, tout a fait 4 la base des profils.

Les micas et illites

Les illites sont des minéraux a espacement invariable : 10 A ; ils présentent
une structure analogue & celle des micas. Cette structure comporte trois cou-
ches: deux couches tétraédriques enserrant une couche octaédrique. Au
centre des tétraédres on trouve du silicium lié & des oxygénes; un certain
nombre de positions tétraédriques sont occupées cependant par des aluminium
tétracoordonnés. Au centre des octaédres sont logés des aluminium.

La substitution 4 un ion tétravalent Si** d’un ion trivalent AI** crée une
charge négative qui est compensée par des ions K* situés entre les feuillets.
Ces potassium sont logés dans les cavités hexagonales des couches tétraédri-
ques et maintiennent les feuillets 1égérement écartés tout en les liant solidement.

Les micas alumineux, comme la muscovite, répondent & la formule :
(SizAl) Al,0,, (OH),.
l
K

(1) En fait, dans ces formules, le nombre d’aluminium est supérieur 4 2 ; on parle dans
ce cas de feuillet hyperoctaédrique.

(2) Lucas, 1962 ; BRYDON et al., 1961 ; CAILLERE et POBEGUIN, 1963 a et b ; LAJOINIE
et BONIFAS, 1961 ; NOVIKOFF, 1969 ; CAILLERE, HENIN et POBEGUIN, 1962 ; MARTIN (R.T.), 1953,
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ENDELL et al., 1937,

GRriM, BrRAY et BraprLey, 1937.

ReEsMAN et KELLER, 1967.

KaArmM, 1954,

GAUDETTE, EaDpis et GrRiM, 1964.

Jonas et Roserson, 1960, 1964.

Hower et MoNATT, 1966.
MEeHRrA et Jackson, 1959.

TARDY, 1969.

GAUDETTE, EADES et GrRiM, 1964,
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Dans la phlogopite, il n’y a plus d’aluminium dans la couche octaédrique,
mais seulement dans la couche tétraédrique.

(SialAl) Mg;0,4, (OH),.
K

Il en est de méme dans la biotite, ou du fer ferreux remplace du magnésium.

Dans les sols, les minéraux argileux de type mica sont connus depuis
longtemps. La découverte de I’argile micacée doit étre attribuée a ENDELL
qui la désigne sous le nom de « glimmerton ». Le nom d’illite a été proposé
par GriM, BrAY et BRADLEY en 1937. Il n’est pas un nom spécifique mais
est présenté comme un terme général pour le constituant argileux des sédi-
ments et appartenant au groupe des micas.

La définition précise des illites demeure un probléme difficile. La littérature
abonde en termes comme « illite exceptionnellement pure » ou « véritable
illite », mais correspondant & des compositions différentes. On admet géné-
ralement que le rapport silice/sesquioxydes est voisin de 3, que la capacité
d’échange est comprise entre 20 et 40 mé/100 g, tandis que la teneur en
potasse est de 'ordre de 6 & 7 9. La charge des illites est proche de 0,6
tandis que celle des micas est de 1. :

Des positions diverses ont été adoptées par les minéralogistes au sujet
des illites. Elles résultent certainement de différences qui doivent exister
entre les matériaux observés. Pour les uns, il s’agirait d’un mélange de forma-
tions cristallochimiques hétérogenes ; pour d’autres encore, les illites seraient
homogénes et monominérales ; pour d’autres, il s’agirait d’interstratifiés mica-
montmorillonite avec 10 & 15 9 de feuillets expensibles; enfin ils peuvent
&tre considérés aussi comme des édifices micacés de petite taille qu'on ne
peut pas différencier.

Les substitutions tétraédriques, dans les illites, ne sont pas identiques a
celles des micas. On peut répartir les éléments de la maniére suivante :

Al en position tétraédrique 0,4 a 0,8
Al en position octaédrique 1,2 & 1,8

Fe’*, Fe?*, Ti**, Mg?* sont en position octaédrique: K*, Ca*™ et Na*
sont logés dans les cavités hexagonales.

Différentes illites ont été prélevées dans des sédiments de I'Etat de
I’Illinois et en particulier dans le Comté de Grundy qui a donné son nom &
la « grundite ». Les sédiments vont de 1'Ordovicien au Pennsylvanien. Les
analyses sont réunies au tableau 6.

SiO:z 47 a 54 %Y CaO 0,2409%
Al:03 21 a29 % NazO 0,1 403%
Fe:0s3 08a 8 9 K20 59 a 80%
FeO 102 34% TiOs 0.6 1.0%
MgO 174 3.7% H:0 6,8 4 8.3 %
TABLEAU 6. — Composition centésimale de quelques illites de I’ Illinois.
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WEAVER, 1965.
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F1G. 13. — Diagrammes thermiques
de quelques illites de localités types
du centre des U.S.A. (d’aprés
GAUDETTE, EADEs et GRIM, 1964).

Lucas, 1962.

VAN DER MAREL, 1954.

RivikRE, VERNET et VAN DER
MAReL, 1961.

Jackson, 1959.

CHATELIN, 1964, 1968.

WALKER, 1951.

Drautres analyses présentées par WEAVER donnent des feneurs en potas-
sium du méme ordre. Les illites extraites du paléozoique peuvent atteindre
8,75 %.

La diffraction des rayons X est la méthode la plus commode pour
l'identification et I’étude des illites. La raie principale est située a 10 A; les
autres 2 5,0, 3,3 et 2,5 A. Le chauffage a4 550° et le traitement au glycérol
ne modifient pas le spectre. L'illite est donc un minéral & 10 A non expansible.

Le diagramme thermique manque de netteté (fig. 13); il présente un
premier pic endothermique a 150° correspondant au départ d’une petite
quantité d’eau interfoliaire, 4 500-650°, puis 850-950°, correspondant au
départ de 1’eau hydroxylée; un léger pic exothermique est visible vers 900-
1 000e.

Pour divers échantillons, on parle d’illite ouverte; un certain nombre
d’espaces interfoliaires se sont écartés. Le diagramme X présente un pic a
10 A dissymétrique, étalé vers les petits angles. Dans certains cas, un traitement
au glycol est sans effet ; le chauffage 4 550°, ou un traitement avec un sel de
potassium, donne a ce pic une bonne symétrie. Dans d’autres cas, le traitement
au glycol provoque un déplacement du pic vers les petits angles, le chauffage
améliore le pic 2 10 A, ou bien encore le minéral ne subit aucun changement,
ni par glycolage, ni par chauffage. Les affinités de ces minéraux avec la vermi-
culite, la chlorite ou la montmorillonite sont nettes.

Une autre variété d’illite est l'illite gonflante ou « Ammersoite » de
VAN DER MAREL. Elle a été reconnue en Hollande et présente les caractéristi-
ques des illites proprement dites et des montmorillonites. Traité au potassium,
le minéral présente une raie fine & 9,96-10 A, au calcium, une raie a 14,16-
14,57 A ; glycérolé, ce minéral passe a 17,8-18,3 A : chauffé & 530°, la raie
principale revient & 10-10,6 A. En lame orientée, on note une raie intense a
2,81 (la montmorillonite présente une raie a 3,15 A). Le diagramme thermique
différentiel est proche de celui d’une illite et différent de celui d'une mont-
morillonite. La capacité d'échange de bases est de 35 mé/100 g, nettement
plus faible que celle d’une montmorillonite. Enfin, le rapport silice/alumine
est de I'ordre de 3,2-3,3. Toutes ces données, intermédiaires entre celles d’une
illite et d’une montmorillonite, expliquent le nom d’ « illite gonflante »
proposé par RIVIERE ef al.

Dans les sédiments glaciaires du Canada, 'illite est considérée comme
héritée ; il en est de mé&me du loess d’Amérique, d’Europe ou d’Asie.

Dans les sols, les illites parfois ferriféres sont fréquemment observées.
Ce sont des constituants trés ordinaire de nombreux sols de la zone tempérée
(sols brunifiés par exemple), de la zone méditerranéenne (certains sols rouges),
des zones tropicale et équatoriale (ils sont présents dans quelques sols ferral-
litiques). En raison de cette grande répartition, les illites n'ont aucune spé-
cifité sur le plan pédogénétique.

Les vermiculifes

Le feuillet est constitué par deux couches tétraédriques ot I'aluminium
est partiellement substitué au silicium. La couche octaédrique est essentielle-
ment magnésienne avec des substitutions possibles par du fer, du titane et de
[aluminium.

L’espace interfoliaire est variable. Il est occupé par des cations échan-
geables (Mg surtout), des molécules d’eau, réparties suivant une configuration
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Fig. 14, — Emplacement de l’aluminium dans quelques structures types de minéraux
argileux a trois couches, avec taux approximatif des substitutions dans les tétra¢dres.
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BrowN, 1953.
HaTHAWAY, 19535,

MERING et PEDRO, 1969.

octaédrique. Il s’agit donc d’ufi minéral trés peu alumineux, surtout ma-
gnésien.

(Siy— Al Mg;0,, (OH),.
Mg

La charge négative (0,5 & 0,75) créée par les substitutions de la couche
tétraédrique est compensée par des cations interfoliaires et par I’excés de
charge dii aux substitutions en couches octaédriques.

Le diagramme thermique présente les caractéristiques suivantes: entre
150 et 200°, un pic endothermique correspond a la perte de ’eau non liée
qui entoure le magnésium interfoliaire; un autre pic endothermique peut
apparaitre & 250-275°. La perte de I’eau hydroxylée a lieu entre 500° et 800°,
suivie par un pic exothermique dii & une restructuration du résidu silicaté.

Le diagramme X présente un pic principal & 14 A. La vermiculite ne
gonﬂf\ pas aux polyalcools et, par chauffage 4 550°, le pic principal est ramené
al0A.

Les vermiculites sont des minéraux trés fréquents du milieu tempéré,
méditerranéen et subtropical (1). Leur identification en milieu tropical ou
équatorial est récente.

Bien que les vermiculites soient généralement des minéraux magnésiens
trioactaédriques, on doit considérer que les vermiculites des sols sont souvent
des minéraux dioctaédriques alumineux qui résultent de ["altération de mica
muscovite (2). Leur espacement principal est de 14 A et non 10 A. Il s’agirait
d’édifices caractérisés avant tout par la présence d’aluminium plus ou moins
hydroxylé en position interfoliaire ; ce sont des intergrades en voie de chlo-
ritisation.

Les smectites (3)

Ce sont des minéraux a espacement variable et gonflant.

Ils sont constitués par un feuillet olt deux couches tétraédriques enserrent
une couche octaédrique. De nombreuses substitutions se produisent dans ces
couches ; I'aluminium, le magnésium ou le fer peuvent se substituer au sili-
cium. Les déficits de charge sont compensés par des ions métalliques tels que
Ca, Na, K, Mg, situés dans le feuillet ou bien dans ’espace interfoliaire. Les
ions situés entre les feuillets sont hydratés et échangeables. La charge du
feuillet est comprise entre 0,2 et 0,6. L'espace interfoliaire a une épaisseur
variable: on peut ’augmenter en y introduisant un polyalcool ou bien le
réduire par la chaleur. A 1’état naturel, deux couches d’eau sont présentes et
I’épaisseur de I’ensemble des feuillets plus 1’espace interfoliaire est de 12 4 14 A,

Les smectites ont été divisées en deux groupes: trioctaédriques et
dioctaédriques.

Les minéraux trioctaédriques ont une couche octaédrique essentielle-
ment magnésienne et sont représentés par l’ensemble stevensite-saponite-
hectorite. Ils dérivent de la formule du talc: Si,Mg;0,,(OH),.

(1) AoMiNe et KAWASAKY, 1963 ; ESTEOULE, GUYADER, TOUFFET, 1971 ; HETIER et TARDY, 1969 ; KATo, 1965 ; LaMOUROUX, 1971 ;
LOUGHNAN, GRIM, VERNET, 1962 ;: MARTIN-VIVALDI ¢f al., 1961 ; MILLOT, 1964 ; NOVIKOFF, 1969 ; PAQUET, 1970 ; RicH et Cook, 1961 ;

SIEFFERMANN, 1969 ; TARDY, 1969,

(2) Comme pour les chlorites dioctaédriques, le nombre d’alumines en position octaédrique est Iégérement supérieur a 2.
(3) Nom adopté par le Comité International de Classification et Nomenclature des Minéraux Argileux en 1963.
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Dans le cas de la saponite, un peu d’aluminium peut prendre place dans la
couche tétraédrique. Les autres membres ne renferment pas d’aluminium.

Les minéraux dioctaédriques présentent une couche octaédrique surtout
alumineuse, ils dérivent, par substitution en couche tétraédrique ou octaédrique,
de la pyrophyllite & charge nulle: SiAl,O,o(OH),. Il s’agit dans le premier
cas de montmorillonite, dans le second de beidellite.

La montmorillonite est un minéral connu depuis longtemps. De nombreux
minéralogistes ont établi sa formule et ses propriétés. Le minéral, ne présente
pas de substitutions en position tétraédrique ; mais du magnésium prend la
place de I’aluminium en position octaédrique :

Si4(A11,67]leo,33) 0,0(OH),.
M+o,33

La beidellite est un minéral découvert a Beidell (Colorado, USA) et étudié
depuis par de nombreux chercheurs. Il a été réexaminé, en 1962, par WEIR
et GREENE-KELLY. Il n’y a pas de substitutions en position octaédrique mais
de I"'aluminium peut prendre la place du silicium dans les tétraédres.

(Sis,ssAjo,szt) AL,Oo(OH),.
Mo 34

L’existence méme de la beidellite a été parfois mise en question, mais
de nombreux minéralogistes estiment qu’il faut un nom & un feuillet gonflant
ol les substitutions sont en couche tétraédrique, qu’il est d’ailleurs possible
d’obtenir par synthése. Enfin, ce type de feuillet est assez analogue a celui
d'une illite dioctaédrique. :

Dans les sols, on passe d’une sériec & une autre de maniére continue.
Des substitutions existent a la fois dans les couches tétraédriques et dans les

couches octaédriques.

Si la beidellite théorique, dont la formule est donnée ci-dessus, existe
et constitue le produit le plus alumineux de l’ensemble du groupe, il est
trés fréquent d’avoir un remplacement d’une partie ou de tout I’aluminium
des octaédres par du fer ferrique. On aboutit alors a la nontronite.

Pour identifier les montmorillonites, on dispose des données physiques
habituelles (couleur, densité, indice de réfraction), mais elles sont trés insuffi-
santes et trés rarement utilisées ; elles doivent étre supplées par d’autres déter-
minations. L’analyse chimique permet de calculer le rapport silice/alumine
qui est généralement compris entre 3 et 5. La capacité d’échange de cations
est élevée (80 a4 130 mé/100 g) et due aux nombreuses substitutions possibles.

La diffraction des rayons X demeure la méthode la plus siire d’identifi-
cation. Le pic principal est situé suivant le degré d’hydratation et le cation
interfoliaire dominant, entre 12 et 15 A. Les autres pics se situent 2 5,1 et
3,05 A. Par traitement avec un polyalcool, le pic principal passe & 17 A ; par
chauffage & 550°, il revient & 10 A.

Si I'examen des minéraux argileux a Paide des rayons X apporte des
données sur le type de feuillet, il nous livre peu de chose sur la constitution
méme de ce feuillet. L’analyse thermique permet de déterminer des comporte-
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GriM et KULBICKI, 1961,
Lucas et TRAUTH, 1965.
TRAUTH et Lucas, 1967, 1968.

Lucas, 1962,
GORBUNOY,

Lucas, 1962,

1968.

ments différents de trois ensembles ol le cation de la couche octaédrique
est magnésien (stévensite) alumineux (montmorillonite s.s. et beidellite) fer-
rugineux (nontronite).

Dans le diagramme thermique, on distingue trois crochets principaux :
le premier vers 150°, endothermique, correspond généralement & un gros
départ d’eau. Le second crochet endothermique dit au départ des OH est situé
entre 300 et 1 000°. Il peut étre simple ou double. Le troisiéme crochet est
exothermique et compris entre 900 et 1 100°.

L’étude des deuxiémes crochets endothermiques et du crochet exother-
mique montre qu’ils sont en relation avec la constitution chimique du feuillet.
Les minéraux ferrugineux ont un crochet endothermique 3 une température
relativement basse (500°) et pas de pic exothermique, les minéraux magnésiens

n’ont qu’un pic endothermique (vers 800°) et pas de pic exothermique.

Les montmorillonites alumineuses ont été divisées en deux groupes
les montmorillonites « Wyoming » ol les teneurs en fer sont supérieures
celles du magnésium, présentent deux réactions endothermiques entre 450
et 800°; le dernier pic endothermique est suivi immédiatement par un pic
exothermique. Les montmorillonites « cheto » ol le magnésium 1’emporte
sur le fer, présentent un deuxiéme pic endothermique puis un replat avant
le pic exothermique.

Les montmorillonites sont des constituants trés répandus des sols. On
les observe dans la plupart des sols des milieux tempéré et méditerranéen.
Elles sont fréquentes en milieu tropical mais manquent & peu prés compléte-
ment dans le milieu équatorial. C’est le constituant le plus abondant des
vertisols.

Les minéraux interstratifiés

Un certain nombre de minéraux argileux présentent des propriétés per-
mettant de les rattacher non plus a I'un des minéravx précédemment définis,
mais encore a deux types différents. La nouvelle unité a une épaisseur égale
4 la somme des épaisseurs des unités constituantes.

Les minéraux interstratifiés peuvent &tre constitués de diverses facons.
Dans les uns, I'empilement se fait réguliérement. La succession des feuillets
s’effectue dans un ordre bien défini. On aboutit dans ce cas a de véritables
minéraux qui ont recu des noms particuliers. Chez d’autres, I’empilement se
fait au hasard. On parlera pour 'ensemble d’ « édifices interstratifiés ».

La nomenclature des minéraux de ce type pose un certain nombre de
problémes dus a la nature particuliére des produits. Ils ne doivent pas étre
constitués par ’empilement de feuillets définis précédemment. On dira que
I"édifice se comportera comme ceux de tel ou tel minéral dont on a pu identifier
le feuillet par 1’étude aux rayons X. Le comportement de ’espace interfoliaire
aux polyalcools et a la chaleur permet de les qualifier. On peut distinguer avec
Lucas, 4 types de feuillets :

— espace interfoliaire stable, insensible & traitement par chaleur et
glycol - distance 10 A ; analogue aillite . ........................... 10

— espace interfoliaire stable insensible 4 chaleur et traitement au
glycol, analogue a chlorite ............ciiiiiiiii i, 14

— espace interfoliaire variable, sensible 4 glycol et chaleur, ana-
logue & SmeCtite ...........ciirimnmii i i 14y
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— espace interfoliaire variable, stable & glycol, sensible a la cha-
leur, analogue & vermiculite ............. .. ... ... ... ool 14y

En associant ces types de feuillets, on peut obtenir diverses combinaisons
dont certaines ont recu des noms particuliers comme :

corrensite  14¢ - 14y
allevardite 10 - 14y

Cependant, certains noms couramment utilisés dans la littérature parais-
sent s’appliquer & des produits assez différents.

C’est ainsi que « hydromica » dans les ouvrages francais désigne un
interstratifié mica-vermiculite ou un édifice dioctaédrique ol la substitution
reste analogue a celle d’un mica. Dans la lLittérature soviétique traduite en
anglais (Soviet Soil Science), on est conduit a4 penser que ce terme est souvent
I’équivalent dillite. :

Chez les auteurs anglais, le terme de « hydrous mica » est appliqué a
toute forme d’argile micacée avec ou sans interstratification. Il s’agit d’un
produit hydraté, pauvre en silice, intermédiaire entre le mica et la vermiculite.

Pour FARMER et WiLsoN [’hydrobiotite est un interstratifié & alternance
réguliére d’unités donnant des réflexions a 12 et 24 A.

Pour les minéralogistes russes, I’hydrobiotite est un interstratifié régulier ou
non, partiellement privé de potassium entre la biotite et la vermiculite.

Un minéral interstratifi€¢ et alumineux dont il est maintenant parfois
question est un interstratifié kaolinite-beidellite alumineux. Il a été décrit au
Japon, dans le paléogéne du bassin parisien, dans les dépdts paléogénes du
Yucatan (Mexique) (1). Il ne parait pas avoir été encore signalé dans les
sols.

Quoi qu’il en soit de la nomenclature adoptée, I'identification correcte
de ces minéraux ne peut se faire sans recours aux rayons X. Dans tous ces
minéraux, la place de I'aluminium sera celle qu’il occupe dans les couches
tétraédriques et octaédriques des feuillets élémentaires.

Les minéraux a couches intercalaires d’aluminium

Des travaux récents ont montré que certains minéraux a trois couches
comme la vermiculite ou la montmorillonite pouvaient présenter une couche
d’aluminium dans I’espace interfoliaire. Cette couche n’est généralement pas
continue et est qualifiée d’ « iles », pour désigner une répartition au hasard,
des masses alumineuses. On utilise aussi I’expression d’° « atoll » pour indiquer
que ces masses sont solidement enracinées. Ces minéraux ont un espacement
réticulaire de 14 A. Lorsqu’on les traite par un polyalcool, ils gonflent car
les ilots sont insuffisants pour empécher la pénétration du produit organique.
Au chauffage par contre, ces ilots empéchent ’écrasement et [’espacement
demeure & 14 A. De tels édifices présentant certains comportements des chlo-
rites ont recu le nom de « chlorite gonflante » ou « pseudo-chlorite ». Cette
parenté avec la chlorite a suscité d’autres noms comme « chlorite-like inter-
grade » ou bien encore « intergrade chlorite-montmorillonite » ou « chlorite-

(1) Supo, HAyAsHI, 1956 ; SHIMOYAMA, JOHNS et SUDO, 1969 ; TRAUTH, SOMMER et Lucas, 1969 ; SCHULTZ, SHEPARD, BLACKMON

et STARKEY, 1971.
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vermiculite ». Actuellement, on utilise volontiers les termes de montmoril-
lonite-Al », « vermiculite-Al » ou « chlorite-Al », suivant le comportement
aux rayons X du feuillet débarrassé de son aluminium interfoliaire (chauffage
a 500¢, traitement aux polyalcools, etc.).

Différents réactifs (1) ont été préconisés pour enlever cet aluminium
interfoliaire : il s’agit le plus souvent de complexants comme le citrate de
sodium normal ou le fluorure de sodium ammonium. Ces sels ont été employés
seuls ou en combinaison avec la potasse ou I’acide chlorhydrique.

Pour KLAGES et WHITE, cet aluminium interfoliaire répondrait & une
formule générale du type:

[A1(OH), (H,0);_ """
ol X varie avec le pH.

La présence de cet aluminium interfoliaire a pour effet de réduire la
capacité d’échange par blocage stérique des sites d’échange rendus difficile-
ment accessibles aux cations d’échange. Par ailleurs, la présence des « iles »
maintient ouverts les feuillets et empéche leur fermeture par les ions potassium.

Les conditions d’apparition de ces minéraux ont été examinées par divers
auteurs comme RicH aux USA, TArRDY en France. Pour RicH, les conditions
les plus favorables sont une altération modérée, un pH de Vordre de 5,0,
peu de matiére organique, des hivers doux et humides, des étés secs. Dans
ces conditions, 1’aluminium interfoliaire est plus souvent observé dans les
horizons A que dans les B. Si la réaction du sol est neutre ou alcaline, c’est le
magnésium qui a tendance a se mettre entre les feuillets.

L’origine de 'aluminium peut &tre double. Le métal peut provenir de
I"altération de minéraux primaires voisins ou bien résulter du vieillissement
d’argiles acides. GIrRoD et LACROIX ont montré qu’une solution acide passant
sur un mélange de kaolinite et de montmorillonite nourrit la montmorillonite
avec de l’aluminium fourni par la kaolinite. L’alumine amorphe est une
forme intermédiaire possible avant la fixation entre les feuillets.

La répartition, actuellement connue, de ces minéraux alumineux est pro-
bablement insuffisante pour tenter d’établir des corrélations précises avec les
conditions climatiques actuelles; ils ne sont connus que dans les sols. RicH
a dressé une longue liste de localités ou ils ont été identifiés. Elles appartiennent
le plus souvent aux climats tempérés ou subtropicaux.

Des minéraux 2 14 A apparentés & la vermiculite avec une couche d’alu-
minium intercalaire ont été décrits au Japon dans des sols latéritiques dans
des andosols formés en conditions acides et sous climat chaud et humide.

L’incorporation de I’aluminium & un réseau de kaolinite ou d*hydroxyde
doit s’effectuer rapidement. Une étude effectuée dans les Vosges a permis de
constater que, dans cette région, la montmorillonite-Al €tait associée a des
sols ayant les caractéres de podzols, la chlorite-Al aux andosols, la vermi-
culite-Al aux crypto-podzols et aux sols bruns andiques. L alumine amorphe,
fréquente dans ces sols, est estimée servir de relais & D’aluminisation des
feuillets des minéraux argileux. Dans les sols bruns forestiers on trouve égale-
ment des minéraux a intercalations d’aluminium. Pour certains auteurs, ces
intergrades alumineux sont considérés comme des précurseurs de la kaolinite.

(1) RicH, 1960, 1966 ; BARSHAD, 1954 ; TAMURA, 1958 ; Jongs, MILNE et ATTIWIL, 1964 ; SAWHNEY, 1960 : WEED et NELSON,

1962 ; FRINCK, 1965.
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2.4.2. Les structures phylliteuses a 2 couches : kaolinite et halloysite

GRUNER, [932.
BRINDLEY et ROBINSON, 1946.

FIG. 16. — Structure de la gibbsite.
Un emplacement octaédrique sur
trois est vide.

CHUKROV e¢f al., 1966.

BraMAO, 1952,

McKEnzZIE et ROBERTSON, 1961,
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Le feuillet de ces minéraux est constitué¢ par une couche tétraédrique
centrée sur le silicium et une couche octaédrique centrée sur le magnésium
ou l'aluminium. Les minéraux magnésiens appartiennent au groupe de
I’antigorite et ne sont pas examings ici. Les minéraux alumineux appartiennent
au groupe de la kaolinite de formule Si,O;Al,(OH),.

La structure de ce minéral est bien connue depuis les travaux de GRUNER
et ses successeurs.

Le feuillet est électriquement neutre, son épaisseur est d’environ 7 A ;
aucune substitution n’intervient, ni dans la couche octaédrique, ni dans la
couche tétraédrique. Il n’y a donc pas de cation entre les feuillets. Les liaisons
entre ceux-ci s’effectuent entre les ions oxygéne de la couche tétraédrique et
les ions hydroxyle de la couche octaédrique du feuillet suivant, par I’intermé-
diaire de ponts hydrogene.

V s
' Al

7,1 A. m

FiG. 15. — Emplacement de 1'aluminium dans une kaolinite.

La kaolinite est un produit blanc, de dureté 2,0 4 2,5, de densité 2,4 4 2,6,
d’indice de réfraction 1,55 4 1,57, de biréfringence faible. A I’analyse thermique,
un important crochet endothermique existe a 550° qui correspond au départ
de ’eau de constitution, tandis qu’un crochet exothermique est situé entre
900° et 1 000°. Aux rayons X, les raies principales sont 7,1 A et 3,55 A. Les
polyalcools ne peuvent s’introduire entre les feuillets et provoquer de gonfle-
ment. Le chauffage & 550° s’accompagne de la disparition des raies. La compo-
sition chimique est trés constante et le calcul du rapport SiO,/Al,O; peut
servir a identifier le produit (s’il n’y a pas d’autre minéral argileux présent).
La capacité d’échange est trés faible (7 & 12 mé/100 g).

La kaolinite bien cristallisée (se présentant en plaquettes a contour
hexagonal au microscope électronique) est présente dans les sédiments ; dans
les sols, on aura plutdt de la kaolinite désordonnée ou I"'empilement s’effectue
de maniere quelconque. Il s’agit alors de « fireclay ».

L halloysite est trés proche structuralement de la kaolinite. La présence
de deux couches d’eau entre les feuillets porte 1'espacement réticulaire & 10 A,
Par déshydratation ménagée & 50°, cette distance s'abaisse 2 7,3 A. La capacité
d’échange est nettement plus élevée (30 mé/100 g).

Les diagrammes X sont en faveur d’un faible degré de régularité qui
augmente par déshydratation. Le diagramme thermique présente un pic
endothermique asymétrique. Le rapport silice/alumine serait systématiquement
inférieur a 2,0 (autour de 1,85), pour BRAMAO ceci parait dit & quelques substi-
tutions dans la couche tétraédrique.

3

L’analyse thermique, jointe & divers traitements chimiques peut &tre
également utilisée pour évaluer la quantité d’halloysite en présence d’hy-
droxydes comme la goethite et la gibbsite.



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

BATES et al., 1950.

Hopr et KITTRICK, 1964.

BRINDLEY ef al., 1963.
BRINDLEY et SoUzA-SANTOS, 1966.

DouiLLET et NICOLAS, 1969.

L’observation au microscope électronique permet de voir ce minéral,
généralement sous la forme de tubes qui sont interprétés comme de fines
plaquettes enroulées sur elles-mé&mes. Ces formes tubulaires ont été attribuées
a4 une incompatibilité entre les couches octaédrique et tétraédrique. Pour
HoprE et KITTRICK, il peut s’agir de tensions superficielles. Un échantillon non
déshydraté, traité par le froid, donne des plaquettes, alors que, dans des
conditions normales, il donne des tubes. Une kaolinite traitée par du nitro-
benzéne et gelée, donne des plaquettes, mal formées ; sans l'intervention du
froid, on obtient des tubes.

Outre les tubes, 1’halloysite se présente également sous forme d’amas
glomérulaires (1) avec des plaquettes courbes emboitées, rappelant 1’aspect
d’un oignon. Ces formes ont été décrites au Japon, en Nouvelle Zélande.
Elles ont été observées récemment au Cameroun.

La métahalloysite résulte de la déshydratation partielle de [’halloysite
avec une distance réticulaire de 7,3 A. Le pic 4 4,4 A devient alors le plus
important.

La nomenclature des kaolinites est actuellement en cours de révision en
tenant compte de critéres morphologiques (tubes et plaquettes) et des états
d’hydratation (état anhydre, hydraté et déshydroxylé). Des propositions ont
été faites pour diviser 1’ensemble kaolinite-halloysite en deux groupes différant
par I'aspect morphologique et I’écart réticulaire : & 7 A, kaolinite ; & 10 A,
hydrokaolinite.

2.5. LES STRUCTURES A UNE COUCHE

2.5.1. Les hydroxydes AI(OH),

Dana, 1944,
MEeGaw, 1937.
SAALFELD, 1959.
LirpEns, 1961.

DuvaL et Lecomte, 1941.
PAULING, 1960.

Les hydroxydes appartiennent & deux groupes : les trihydroxydes AI(OH),
et les oxhydroxydes AIOOH. Les uns et les autres sont présents dans les sols.

La gibbsite cristallise dans le systéme monoclinique. Les paramétres ont
été déterminées avec précision par divers auteurs, qui ont obtenu les valeurs
suivantes :

a=2862a868A; b=3507A; c=97029724A;
B = 94°, 32 3 94°, 54°,

La structure du minéral a montré que la disposition générale des ions
hydroxyles et les ions aluminium est proche de celle de la brucite : Mg(OH),.
Les atomes d’aluminium sont compris entre deux couches d’ions hydroxyle,
placés de telle sorte qu’un ion hydroxyle d’une couche —Z se trouve placé
au-dessus du centre d’un triangle formé par trois ions hydroxyle d’une couche
+Z. Chaque ion aluminium est donc entouré par trois ions hydroxyle d’une
couche -+7Z et trois ions hydroxyle d'une couche —Z. Il est donc au centre
d’un octaddre. La projection des ions hydroxyle sur un plan perpendiculaire

(1) BIReLL ef al., 1955 ; KiNosHITA, MucHI, 1954 ; Supo, TAkAHASHI, 1955 ; KURA BavasHI et TSUcCHITA, 1960 ; SIEFFERMANN
et MILLOT, 1968 ; SIEFFERMANN, JEHL et MILLOT, 1968 ; VERNET, 1970.
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FrRINCK et PeECH, 1962,
KITTRICK, 1966.

WATSON ef al., 1955.

LAcrorx, 1913, 1926.

WEISER, 1929,
Harpy, 1931.
HARDY et RODRIGUES, 1939.

SAsvary, 1956,
WATSON ef al., 1955.

Gross et HELLER, 1963,
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aux couches est un hexagone. Les octaddres sont jointifs par leurs arétes, ce
qui fait que deux octaédres voisins ont deux ions hydroxyle en commun. La
liaison entre les doubles couches est assurée par des ponts hydrogéne. Mais
pour la gibbsite, une différence importante apparait avec la brucite, puisque
une position actaédrique sur trois est vide.

La gibbsite se présente rarement en cristaux de taille suffisante permettant
une bonne observation au microscope. A Madagascar, toutefois, on a pu
I"observer sous forme de paillettes blanches ou jaunitres d'un & deux centi-
métres. La densité est 2,3 - 2,4. La dureté est 2,2 a 3,5 mhos, les indices de
réfraction 1,565 a 1,595 (avec biréfringence 0,015 a 0,030, biaxe positif).

La solubilité est trés réduite. Le produit de solubilité théorique est de
~33,8 oyt > . % fop -
10 . Les valeurs s’obtiennent a partir de 1'équation :

Al(OH); = AI**+30H"
gibbsite, avec
K, = (ABF*)(OH™)?

Les exposants obtenus pour K sont —33,5 pour FRINCK et PEECH,
—34,0 pour KitTrIicK. I semble donc difficile d’envisager des mouvements de
I’aluminium par dissolution de la gibbsite.

Pour identifier correctement la gibbsite, on peut faire appel & 'analyse
thermo-pondérale (important départ d’eau & 250°) et & l'analyse thermique
différentielle (crochet endothermique important vers 330°, se superposant
malheureusement avec celui de la goethite). L’identification de la gibbsite aux
rayons X est commode ; le pic principal est situé 4 4,85 A, dans une région
du spectre peu encombrée. Au microscope électronique, la gibbsite apparait
sous forme de prismes hexagonaux.

L’analyse chimique peut toujours étre employée pour détecter la gibbsite
dans I’examen des sols tropicaux. Elle a été utilisée avec maitrise par LACROIX
dans ses études sur les sols de Guinée et de Madagascar. La présence de
gibbsite, a coté de la kaolinite provoque un abaissement du rapport silice/
alumine. La fixation d’alizarine (sous sa forme sulfonée) par la gibbsite a été
utilisée en vue de son identification et méme de son dosage.

La gibbsite est un des constituants essentiels des bauxites et des sols
tropicaux. On la connaissait dans les sols des régions méditerranéennes. On
I'identifie de plus en plus souvent dans des sols des régions tempérées. Les
problémes, nombreux, soulevés par ce minéral seront évoqués dans divers
chapitres ultérieurs.

La bayerite, ou aAl(OH); est un produit alumineux essentiellement de
synthése. C’est lui qui est obtenu industriellement dans le procédé Deville-
Péchiney. On Pobtient également par vieillissement de gels d’aluminium au
laboratoire ; dans certaines conditions, la dialyse de gels impurs permet
d’aboutir & la bayerite. En fait, dans les produits naturels, cet hydroxyde n’est
connu avec certitude ni dans les bauxites, ni dans les sols. Le spectre X est
différent de celui de la gibbsite. Au microscope électronique, la bayerite se
présente sous forme de somatoides irréguliers. Par vieillissement, elle se
transforme en gibbsite. C’est sans doute la raison pour laquelle la bayerite
est si rare et la gibbsite si abondante dans les produits naturels. La bayerite
a été cependant signalée dans des roches sédimentaires en Israél, associée a de
la calcite et du gypse ; elle se présente en fibres trés fines.
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VAN NORSTRAND ef al., 1956.

PAPEE ef al., 1958.
HauscHILD, 1963.

LippeENsS, 1961.

WALL et al., 1962.
HATHAWAY et SCHLANGER, 1962,
MARIC, 1969.

2.5.2. Les hydroxydes AIOOH

EwiING, 1935.
PAULING, 1960.

DE LAPPARENT, 1930.

Ewing, 1935,

MILLIGAN et MCATTEE, 1956.

PAULING, 1960.

CoLMET-DAAGE, 1968.

TERCINIER, 1971,

HocART et DE LAPPARENT, 1929.
BELINGA, 1972,

NicoLAs et BELINGA, 1969 :

DE LAPPARENT, 1930, 1935.

(1) Déterminations par BARDOSSY.

La nordstrandite est le troisiéme trihydroxyde. Il a été mis en évidence par
van NORSTRAND et ses collaborateurs, en examinant des spectres de rayons X
ol certaines raies ne pouvaient pas étre attribuées a des produits connus.
Ces mémes raies ont été obtenues dans des préparations au laboratoire. Le
spectre d’absorption dans ['infra-rouge permet d’établir I’existence de liaisons
hydrogéne. La structure consiste en une alternance de feuillets de gibbsite et
de bayerite. La densité est 2,57. Cet hydroxyde a été considéré surtout comme
un produit de synthése. Mais son existence a été démontrée dans les sols de
Sarawak et de Guam. En Yougoslavie, la nordstrandite a été identifiée dans
des bauxites et des terra rossa (1).

Le diaspore, « AIOOH, orthorhombique, est un minéral dont la structure
est analogue 2 celle de la goethite.

L’aluminium y occupe des positions octaédriques avec, aux sommets,
des ions oxygéne ou hydroxyle. Les octaédres sont jointifs par les bords et
sont alignés en doubles files, & la maniére de ce qu'on observe chez le rutile.
Ces doubles files sont disposées dans des plans en alternance avec des espaces
vides. La cohésion de I’ensemble est assurée par des ponts hydrogéne (fig. 18).
Ce produit est rarement observable en cristaux visibles a 1'ceil nu. Il décrépite
vivement lorsqu’il est chauffé dans un tube. Sa dureté est 6,5 & 7, son poids
spécifique 3,3 4 3,5. Au microscope, ce minéral se présente sous la forme de
lamelles maclées en croix. L’indice de réfraction est élevé : 1,702 4 1,750, la
biréfringence forte : 0,048. Sa caractérisation est possible par le spectre de
rayons X (raie principale & 3,98 A), par son diagramme d’analyse thermique
différentielle et pondérale (le départ de 1’eau se produit a 450 - 500°).

La boehmite, ou yAlOOH, orthorhombique, est un minéral dont la
structure est analogue & celle de la Iépidocrocite. L’aluminium est encore
disposé au centre d’octaédres avec des ions oxygene et hydroxyle aux sommets.
Les octaédres constituent un feuillet de deux couches. Dans chaque couche,
les octaédres sont jointifs par une aréte pour former une file, et chaque file
reliée 4 la file suivante par un sommet. Deux couches de ce genre sont emboitées
les unes dans les autres. Les feuillets constitués de cette double couche sont
reliés par des ponts hydrogéne. La boehmite est grise, brunatre ou rougeitre,
sa dureté est de 3,5 4 6,5, sa densité 3,01 & 3,06. Au microscope, ¢lle se présente
sous forme d’agrégats irréguliers, ou en tablettes orthorhombiques. Son
indice de réfraction est de 1,645 a 1,660, sa biréfringence 0,015. Son diagramme
de rayons X donne une raie majeure 4 6,11 A. A I'analyse thermique différen-
tielle, le crochet endothermique correspondant a la perte d’eau hydroxylée,
varie de 450 a 600°.

De ces deux oxyhydroxydes, la boehmite est seule observée dans les sols,
bien que peu fréquemment ; la boehmite a été remarquée en abondance et
avec une particuliére netteté dans des sols associés a des calcaires : & Haiti
d’une part et aux Iles Loyauté d’autre part. L’existence de cet hydroxyde a
été attribuée 4 la présence abondante de calcaire qui inhiberait la formation
de minéral argileux. La boehmite est signalée également dans les cuirasses.
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FiG. 18. — Structure des oxyhydroxydes, d’aprés EwING, 1935, WELLS, 1962.
(a) diaspore - (b) boehmite.
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Le diaspore a été observé une fois cependant dans les matériaux pyroclastiques
andésitiques du Honduras. Par contre, ces deux produits sont des constituants
tout & fait courants des bauxites, surtout dans celles qui sont antérieures au
crétacé (1).

On a parfois pensé qu’il existait des produits moins hydratés que la
gibbsite et plus hydratés que la boehmite. C’était le point de vue des découvreunrs

LJUNGGREN, 1958.

(1) BRACEWELL, 1962 ; BARDOSSY, 1962 ; DE WEISSE, 1947 ; PEYRONNET, 1966, 1969.
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2.6. LES OXYDES

ROUTHIER, 1963,

BENESLAVSKY, 1958.

GorDON, TRACEY, ELLIS, 1958.

SHERMAN, 1957.

Janot et GiBerT, 1970.

de la bauxite. Plus tard, en U.R.S.S., on a pensé qu’il existait une
kamenskite (1), Al,0,, 2H,0. Mais, par la suite, on a reconnu qu’il devait
s’agir de mélanges contenant du corindon

Le corindon, Al,O;. C’est un minéral que I’on trouve dans différentes
roches métamorphiques basiques et ultrabasiques au contact de filons acides.
Mais ce minéral n’est généralement pas un produit d’altération des minéraux
constitutifs des roches. Il n’y apparait que dans les produits du métamorphisme
des bauxites.

A Samos, la samosite est une bauxite & corindon, diaspore, chloritoide
et magnétite ; & Naxos, les minéraux sont : corindon, disthéne, andalousite
et staurotide ; leur mélange est présent dans 1’émeri. La présence de corindon
dans les bauxites a été signalée a diverses reprises. En U.R.S.S., le gisement
du Salair (Lac Baikal) présente des intrusions de dykes de roches éruptives au
contact desquelles le corindon a été identifié. En Arkansas, U.S.A., un faciés
particulier, le « bird’s eye ore » contient jusqu’a 71 ¢ d’alumine avec 16,6 %,
de perte au feu, indiquant la présence trés probable de corindon. Il en est de
méme aux Hawaii, ol des teneurs atteignant 75 %, ont également été trouvées.

Le remplacement d’aluminium par du fer est connu dans de nombreux
minerais riches en oxydes et hydroxydes. En raison de la similitude du fer et
de ["aluminium (en ce qui concerne valence et rayon ionique), le remplacement
peut s’effectuer sans grosses difficultés.

On a décrit une alumo-limonite :

(Al, Fe),0; - (Al, Fe),03, H,0
des hématites et goethites alumineuses :
(Fe; -, Al OOH et (Fe,_,, Al),0;.

2.7. PRODUITS ALUMINEUX DIVERS

BenesLAVSKY, 1958.
Kautz, 1968.

PATTERSON, 1967.

(1) Cité par BENESLAVSKY, 1962.

Il existe dans les sols, et le plus souvent dans les bauxites, un certain
nombre de produits alumineux peu fréquents, caractérisés par la présence
d’anions particuliers tels que carbonate, phosphate ou sulfate.

L’alumo-hydrocalcite répond & la formule :
Ca0, Al,05, 2 CO,, 5 H,0.

Elle a ét¢ observée dans des bauxites en U.R.S.S. et dans des produits d’altéra-
tion des dolomites en Allemagne. On suppose que ce produit dérive de la
kaolinite sous une influence hydrothermale ; on obtient en méme temps de
I"allophane, de la gibbsite et de la goethite. Un carbonate sodique, la dawsonite
NaAl(OH),CO; a été identifié dans les schistes du bassin de Piceance au
Colorado ; il est associé 4 du bicarbonate de sodium. On connait enfin un
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DUFFIN et GOODYEAR, 1960.

BRINDLEY et COMER, 1960.

HEeNDRICKS, 1937.

KErRR et KuLp, 1948,

BENESLAVSKY, 1958,
BARrDOSSY, 1962.

BALDANZA et VIANELLI, 1967.

LomBARDI, 1967.

Linpsay. Peecu et CLARK, 1959.

TERCINIER, 1972,
CAPDECOMME, [952.

carbonate basique d’aluminium la scarbroite Al,(CO,)s, 12 A(OH); étudiée
par divers minéralogistes, & partir d’échantillons provenant de fissures dans
des grés de Scarborough dans le Yorkshire (G.-B.). Les deux derniéres espéces
n’ont été observées que dans des roches et non dans des sols.

Il existe un certain nombre de sulfates. L’alunite KAl;(SO,.),(OH)4 est
rarement observée dans les sols. Il faut que soient réunis des ions sulfate,
potassium et aluminium ; ceci ne se réalise qu’a proximité de massifs grani-
tiques ou volcaniques acides. La formule de l’alunite a été établie par
HENDRICKS ; ce minéral est & rapprocher des jarosites ferrugineuses :

KAI;(80,),(OH), alunite
KFe;(50,),(0H), jarosite
NaFe;(S0,),(OH), natro-jarosite
NH,Fe;(S0,4),(OH)¢ ammonio-jarosite

Les courbes d’analyse thermique différentielle de ces produits ont été
établies par Kerr et KuLp. Elles permettent de différencier 1'alunite de la
jarosite sur les bases suivantes :

alunite crochets endothermiques a 550-600° et 800°,
jarosite crochets endothermiques & 450° et 600°.

Dans certaines bauxites d"U.R.S.S. ou de Hongrie, on a pu observer ce
produit qui résulte de I'action de sulfates postérieurement a la formation de
la masse alumineuse.

L’alunite a été observée comme produit de transformation hydrothermale
de matériaux volcaniques des lles Lipari et du Latium. Elle est assez fréquente
dans différents .états de 1'Ouest des U.S.A. (Arizona, Utah, Colorado,
Wyoming, etc.) (1). Dans certains schistes, on estime que 1'alunite résulte de
I’action d’acide sulfurique (provenant de 1’oxydation de pyrites) sur les miné-
raux potassiques du schiste. L’abondance de Valunite est telle aux U.S.A.
qu’on la considére comme un produit de remplacement éventuel de la bauxite.

Les phosphates d’alumine constituent un ensemble assez complexe. Il
en existe & 1’état naturel une variété assez grande et il faut en ajouter d’autres
qui résultent de la réaction d’engrais phosphatés sur des sols riches en
hydroxydes.

Les phosphates d’alumine les plus simples sont les suivants :

(@) Des phosphates alumineux ou alumino-ferriques la variscite PO, Al
2 H,0. Son produit de solubilité varie suivant les auteurs de 1073%° a
3:10723 34 25°, Dans les sols, I’équilibre entre la variscite et les ions constitutifs
n’est atteint que trés lentement. On signale la présence au Sénégal d’augelite
PO,4AL(OH);.

La wavellite (PO,),Al;(OH),, 5 H,0 ; la barandite PO,(Al, Fe), 2 H,0
sont assez voisins de la variscite.

(b) Des phosphates alumino-calciques. Ce sont les crandallites pour
lesquels plusieurs formules ont été proposées : (PO,),Al;Ca(OH);, H,O0 ;
(PO,),Al;Ca(OH)4, H,O.

(1) SwiNeEFORD, MACNEAL et CROMPTON, 1954 ; SHERIDAN et Roysg, 1970.
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CAPDECOMME et Purou, 1954,

SMITH et BROwWN, 1959, ,

2.8. CONCLUSIONS

On connait au Sénégal, la pallite : (PO,)4(Al, Fe),,Ca3(OH), g, 6 H,O ;
la millsite : (PO,)s(Al, Fe),,{(Ca, Na, K),(OH), 4, 6 H,O.

(¢) Des phosphates alumino-potassiques, les taranakites sont les plus
citées ; la meilleure formule parait étre (PO,4)gAlsK3H, 18 H,O. La structure
est phylliteuse avec des couches intercalaires de molécules d’eau. Le systéme
cristallin est rhomboédrique, ia densité 2,11. Un autre produit & 13 molécules
d’eau a été également signalé.

On peut rapprocher de ces phosphates les minervites et les palmérites.
Dana donne pour la palmérite la formule suivante : (PO,);ALK,H, 7 H,O0.
Des phosphates alumino-ferriques sont également connus : la leucophosphite :
(PO,) (Al Fe),(K, NH,)OH, 2 H,O, la sterretite : (PO,);Al, 4K, 5,3 H,0.

Ces différents minéraux sont généralement considérés comme des sources
de phosphates et exploités comme tels. Mais les teneurs en alumine sont
également élevées. Les phosphates de Floride titrent 8§ 4 15 % d’alumine,
teneur qu’on peut multiplier par deux ou trois par un simple tamisage. Au
Sénégal, le minerai titre 25 & 27 %, d’alumine (pour 28 & 30 % de P,O;) : au
Brésil & Maranhdo, il y a 31 % d’alumine pour 30 9% de P,O..

I1 existe dans les roches et les sols un nombre élevé de constituants alu-
mineux. Ils ont été passés en revue et un accent particulier a été mis sur les
problémes de la coordination et de la structure.

On constate que dans plusieurs familles de minéraux constitutifs des
roches (feldspaths, feldspathoides, zeolites), I'aluminium est tétracoordonné.
La premiére de ces familles est sans doute la source la plus importante pour
l"aluminium du sol. Il existe aussi de I’aluminium hexacoordonné dans bien
d’autres minéraux comme silicates du métamorphisme, les amphiboles, les
pyroxénes. Dans les grandes familles de minéraux du sol, 'aluminium est
presque toujours hexacoordonné avec de I’aluminium tétracoordonné et en
petite quantité dans certains minéraux 2/1. Un premier effet de la pédogenése
parait donc &tre pour I’aluminium ’acquisition de la coordinence VI.

Dans la plupart des minéraux des roches, les structures sont trés variées
(réseau tridimensionnel, chaines simples, doubles, etc.). Dans les minéraux du
sol, la structure phylliteuse (& une exception pres) est la régle. Dans les roches,
seuls les micas et les chlorites présentent la structure phyiliteuse. Un deuxiéme
effet de la pédogenése est donc pour ’aluminium I’insertion dans une structure
phylliteuse.

On peut étre tenté de classer dés maintenant les minéraux phylliteux
suivant leur degré d’altérabilité. Les plus altérables sont & quatre puis & trois
couches ; ils sont accompagnés de cations alcalins ou alcalino-terreux, en
abondance. Les moins altérables sont 4 deux puis une couche. Les cations
basiques disparaissent a leur tour. La silice est finalement éliminée et il ne reste
plus que laluminium entouré d’oxygéne ou d’hydroxyles. La capacité
d’échange est élevée pour les minéraux a trois ou quatre couches ; elle est
faible pour ceux & deux couches. Elle disparait pour les hydroxydes. Les trois
effets de la pédogenése sont donc, pour I’aluminium, une simplification des
structures, ’élimination de tous les ions en dehors des oxygénes et hydroxyles,
et la perte de la charge.
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CHAPITRE 3

Mode d'obtention
au laboratoire des produits alumineux

3.1. INTRODUCTION

La synthése, au laboratoire, des produits observés dans le sol répond
a un double objectif : mieux connaitre les propriétés de produits parfois
difficiles & bien caractériser, par suite de leur faible quantité et leur mélange
avec d’autres substances ; mieux comprendre la fagon dont apparaissent les
différents produits du sol. Les résultats obtenus au cours de ces synthéses se
sont révélés souvent trés profitables & la compréhension des phénoménes
pédologiques. Cependant, il faut aussi parfois, se garder de tirer des conclusions
trop rapides des résultats obtenus en laboratoire, car on n’est pas toujours en
mesure d’appréhender tous les facteurs. En méme temps que I'on envisagera
ces synthéses, on essaiera d’estimer leur intérét dans la compréhension de la
pédogenése.

3.2. SYNTHESE DES PRODUITS AMORPHES

3.2.1. Oxydes et hydroxydes

WISLICENUS, 1908.

KourscuUTTER, 1919,

La synthése de deux familles de produits a été effectuée au laboratoire.
Les oxydes et hydroxydes d’une part, les gels alumino-siliciques d’autre part.
Ces synthéses ont permis d’obtenir des produits trés variés dont on a pu ainsi
mieux connaitre les caractéristiques.

On a fait appel a des techniques fort variées :

Le traitement d’un amalgame d’aluminium, par de la vapeur d’eau, a
permis d’obtenir un produit dépourvu d’anion, ce qui n’est pas le cas lorsqu’on
s’adresse & des sels d’aluminium. Avec des sels solides traités par des solutions
ammoniacales de sels d’ammonium, on obtient des hydroxydes d’aluminium
gélatineux amorphes conservant la forme extérieure des solides dont on est
parti.
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PAPEE et al., 1958.

LiPPENS, 1961.

BrYDON et Kopama, 1966.

MARBCE et BENTUR, 1961.

On peut également s’adresser & des solutions d'alun ou de divers sels
d’aluminium, nitrates ou chlorures, traitées par de 1'ammoniaque (1). Mais
il est difficile alors de se débarrasser des anions et d’obtenir des produits purs.
Une précipitation & un pH proche de 8 et un lavage rapide fournissent de bons
résultats. Mais on constate aussi que le lavage provoque un début de cristalli-
sation.

En faisant varier différents facteurs, comme le temps de traitement des
sels par une base, le pH de précipitation, le temps de contact, la température,
etc., BRYDON et KopaMma ont obtenu des résultats trés variables. Leur produit
de départ est le chlorure d’aluminium traité par la soude entre pH 4,6 et 4,9.

(a) Au bout de deux heures, le précipité est floconneux, amorphe, et son
diagramme X ne présente qu’une « bosse » vers 11 A.

(b) Si on effectue la précipitation & froid et qu’on dialyse, on obtient de
la pseudo-boehmite et la phase donnant une bosse a 11 A.

(c) Si on effectue la précipitation & froid, suivie d’une ébullition pendant
7 h accompagnée de dialyse, on obtient de la gibbsite en plus de la pseudo-
boehmite et de la phase & 11 A.

(d) Si on poursuit la dialyse pendant un mois on obtient de la gibbsite
seulement.

(¢) Le remplacement de la soude par 'ammoniaque suivie d’une ébulli-
tion de 7 h provoque la formation de pseudo-boehmite accompagnée de la
phase & 11 A.

MARBOE et BENTUR obtiennent deux types d’hydroxydes amorphes. Le
premier est trés proche de '« o gel » de WILLSTATTER ou du « discrete disperse »
de KoHLSCHUTTER. Il s’obtient par une précipitation rapide a partir de solutions
acides froides. Il y a polymérisation de type :

OH
oSN S
Al Al
VNV
OH

Par déshydratation on obtient la bayerite puis la gibbsite, sans passer par le
stade pseudo-boehmite. Le second s’obtient par addition lente d'une base
a une solution d'un sel d’aluminium chaud. La polymérisation se fait par
formation de :

(1) WILLSTATTER et KRAUT, 1923, 1924 : WEISER et MILLIGAN, 1942 ; KrAUT et HummME, 1931.
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HOANG-VAN et TEICHNER, 1969,

WATSON et al., 1955,

PeDRrO, 1964.

CALVET et al., 1953.
PAPEE et al., 1958.

Puis, par vieillissement, on obtient la boehmite. On peut aussi avoir un mélange
des deux types. En opérant & partir de chlorure d’aluminium et de carbonate
d’ammonium, suivis de lavage et centrifugation et d’un chauffage a 400°,
on peut obtenir une alumine amorphe de trés bonne qualité dépourvue d’anions
et d’ammonium.

Cette variété de résultats montre que le produit amorphe est peu stable
et qu'il tend a s’organiser en un produit cristallisé.

A part la technique de WISLICENUS, toutes les autres font appel 4 des
sels d’aluminium traités, dans des conditions différentes, par des bases. Il
est toujours difficile d’obtenir un produit amorphe qui ne retienne pas
d’anions. L’enlévement des anions a pour effet d’accélérer le vieillissement
et 'apparition de cristaux aux dépens des produits amorphes.

Enfin, il faut signaler qu’au cours du déroulement du procédé DEVILLE-
PECHINEY pour la préparation de I’alumine en vue de 1’électrolyse, dans lequel
I’aluminate de sodium est traité par du gaz carbonique, on obtient d’abord
un produit amorphe qui évolue dans un milieu alcalin et chaud successivement
en pseudo-boehmite, bayérite et gibbsite. On obtient donc les produits cris-
tallisés par une autre voie, la conjonction de la chaleur et d’un milieu alcalin.

On voit donc que I'obtention de produits amorphes se heurte a deux
difficultés. D’une part, la présence d’anions ne peut guére éire évitée lorsque
I’on part de sels ; mais 'enlévement de ces anions s’accompagne généralement
d’un début de cristallisation. D’autre part, la dialyse, ’augmentation des
ions OH™, favorisent toujours 'apparition de 1'état cristallin.

Caractéristiques des produits obtenus.

L'aspect physique, observé au microscope électronique est trés divers
et dépend beaucoup de la fagon dont on a opéré. Les hydroxydes obtenus
par la méthode de WISLECENUS se présentent sous I’aspect de fibres trés longues
et trés fragiles. Certains produits obtenus par des modes opératoires de
WILLSTATTER ou de KRAUT et 4l. ont été étudiés par WATSON ef al. Ils se pré-
sentent sous la forme de sphérules de 50 A et moins. Lors de 1’altération
expérimentale des laves vitreuses et des verres volcaniques, PEDRO a obtenu
des éléments amorphes présentant un faciés sphérulaire constitué par des par-
ticules rondes de trés petite taille (30 & 40 A), ou un faciés globulaire représenté
par des boules dont le diamétre varie entre 400 A et 2 u. Ces faciés montrent
que des produits amorphes de constitution variée tendent & se présenter
sous cette forme arrondie de petite taille.

Le vieillissement des produits gélatineux aboutit 4 la formation de feuillets
trés minces et fripés. L’examen aux rayons X fournit des bandes larges et
évasées correspondant 4 I’emplacement des pics de la boehmite. Ces produits,
de cristallinité fruste, sont dénommés « pseudo-boehmite ». Ils apparaissent
au cours de diverses synthéses mais ne peuvent étre considérés obligatoire-
ment comme des précurseurs de la boehmite. Un vieillissement prolongé
des produits précités & pH élevé aboutit & un mélange de trihydroxydes avec
de la boehmite, tandis qu’un traitement & 200° a I’autoclave permet d’obtenir
la boehmite en une heure.

Les teneurs en eau des produits amorphes sont trés fortes dés le départ et
diminuent graduellement avec le temps. Simultanément, la surface spécifique
augmente puis diminue lorsque le produit commence & cristalliser.

Un échantillon préparé par précipitation d’un sulfate d’aluminium par
I"ammoniaque contient dés le départ 40 9 d’eau avec une surface spécifique
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3.2.2. Gels alumino-siliceux

Fripiat, 1964

de 12 m?/g. Au bout de 166 heures, la teneur en eau n’est plus que 26,7 %
mais avec une surface spécifique de 230 m?/g. Un échantillon préparé par
la méthode de WISLICENUS a une teneur en eau de 42,6 / et une surface de
196 m?/g. Au bout de 190 heures, la surface est de 414 m?/g; ultérieurement,
la cristallisation commence et & 960 heures, la surface n’est plus que 75 m?/g.

Ces gels ont été préparés dans un double but: obtenir des catalyseurs
de cracking pour Uindustrie pétroliére, ou bien essayer de synthétiser des
minéraux argileux (1).

Les gels sont obtenus en précipitant une solution de silicate de soude
par une solution de chlorure d’aluminium. On peut également partir de dérivés
organiques de la silice et de I’aluminium pour avoir des produits purs.

Les gels ainsi obtenus se présentent, au microscope électronique, sous
forme d’agrégats trés petits avec des surfaces couvertes de fins reliefs; ils ne
fournissent pas d’images de diffraction, aux rayons X. La surface spécifique
est élevée (jusqu’a 300 m?/g).

Les conditions d’obtention des gels ont une importance certaine sur
leurs caractéristiques: pH auxquels ils sont préparés, proportion de silice
et d’alumine, présence ou absence de sels. Un pH acide favorise la coordinance 6
de I’aluminjum tandis qu’au contraire un pH alcalin favorise la coordinance 4.
La capacité d’échange est fortement influencée par la proportion relative de
silice et d’alomine; la capacité d’échange est maximum pour un rapport
Al,0;/Si0, + Al,O5 de 20 9. Drailleurs, cette capacité d’échange des produits
amorphes alumino-silicatés est trés variable; elle est fonction du pH auquel
on opere et de la méthode de la mesure. Par conséquent, elle ne saurait &tre
considérée comme une caractéristique stable.

Le vieillissement des gels se traduit par un changement de forme des
surfaces qui prennent une allure de plaquettes. La capacité d’échange diminue.
Mais la transformation du gel en produit cristallisé ne se produit pas facile-
ment. A bas pH, un prodmt kaohn1t1que apparalt tandis qu’a pH élevé c’est
une argile de type mica. Parmi les raisons qui sont susceptibles d’expliquer
ce comportement, de KIMPE ef al. envisagent la polymérisation rapide du gel
et la présence d’aluminium tétracoordonné qui remplace la silice.

L’ensemble des résultats obtenus lors de la préparation de produits
amorphes peut se résumer de la maniére suivante :

(a) Il est trés difficile d’obtenir des produits amorphes purs. Dans la recherche
de I'obtention de produits alumineux, la méthode de WISLICENUS, qui ne fait
pas intervenir d’auntres anions que OH™, donne d’excellents résultats.

(b) Le vieillissement des gels d*hydroxydes est orienté différemment suivant le
pH du milieu et la présence de sels. En milieu neutre ou légérement acide,
on aboutit & des produits pseudo-boehmitiques, en milieu légérement alcalin,
on aboutit 4 des trihydroxydes. Par désionisation poussée, on obtient, méme
en milieu acide, des trihydroxydes. Le vieillissement des gels silico-alumineux
est trés lent. Un pH élevé, permet d’obtenir I’aluminium & 1’état tétracoordonné

(1) GasTucHE, FRIPIAT et DE KivmpE, 1961 ; DE KivmpE, GASTUCHE et BRINDLEY, 1961 ; MILLIKEN ef al., 1950 ; SiefrerT, 1962 ;

TAMELE, 1960 ; WATANABE, 1963.
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et favorise la formation d’argile 2/1; un pH acide, une absence de sels, une
abondance d’alumine favorisent la formation d’argile 1/1.

3.3. SYNTHESE DES PRODUITS CRISTALLISES

3.3.1. Hydroxydes de type AI(OH),

FRrRINCK et PEECH, 19625b.

GASTUCHE et HERBILLON, 1962 a, b.

FRIPIAT et PENNEQUIN, 1965.

L’obtention au laboratoire des différents hydroxydes est plus ou moins
couronnée de succés suivant qu’il s’agit de trihydroxyde ou de monohydroxyde.

Synthése de la gibbsite

On a vu, au début de ce chapitre, qu’un précipité d’alumine amorphe,
traité en milieu alcalin, évolue rapidement en gibbsite avec de la bayerite
ou de la boehmite, tandis qu’en milieu acide ou neutre, on aboutit & de la
boehmite. Si on neutralise une solution diluée de chlorure d’aluminium, le
déroulement de la réaction est différent suivant que la neutralisation est
rapide (5 mn) ou lente (12 h). Pendant la majeure partie de la neutralisation
rapide, la phase solide domine ; pendant la neutralisation lente, les ions poly-
nucléaires sont prépondérants. De toutes fagons aprés 80 9, de la neutrali-
sation, les ions hydroxylés disparaissent.

La technique suivante a été proposée par FRINCK et PEECH: dissoudre
50 g d’aluminium dans une solution de 150 g de soude dans 800 ml d’eau
et faire passer, lentement, un courant de gaz carbonique 4 95°. A 70°, on
obtient un mélange de gibbsite avec un peu de bayerite. On lave avec un peu
d’acide chlorhydrique 4N puis avec de I’eau et on séche a4 110° pendant 24 h.

Dans I'industrie de I’aluminium, au cours du procédé Bayer, les solutions
concentrées d’aluminate de sodium sont diluées, refroidies lentement et ense-
mencées avec des germes de gibbsite. Ce produit cristallise alors et peut &tre
facilement filtré.

Pendant longtemps, on a pensé que, dans la nature, la genése de la gib-
bsite devait correspondre a2 un milieu alcalin, & la fois pour étre en accord
avec ce qui vient d"étre dit sur la synthése de cet hydroxyde et pour expliquer
le départ de la silice. Mais les conditions de solubilité de la silice ne sont
connues avec certitude que depuis 1954 (1). On sait maintenant que 1’élimi-
nation de ce produit n’implique nullement un milieu alcalin. Par ailleurs,
on constate que, méme au niveau des zones d'altération, toujours acides,
la gibbsite peut étre trés abondante. Les observations de terrain montrent, d’un
autre cOté que, lorsque le milieu est alcalin, il n’y a pas d’hydroxyde mais des
minéraux argileux 2/1 ou des zéolites.

HERBILLON et GASTUCHE ont apporté des éléments déterminants & la solu-
tion de ce probléme, en procédant & la dialyse des milieux ou ils opérent la
précipitation. Cette dialyse a pour effet d’éliminer les anions qui perturbent
et retardent la cristallisation. Au cours de 1’opération, trois stades successifs
ont été notés: un précipité frais, blanc, floconneux ; un stade transparent olt
le gel se transforme en un « sol » trés fluide; un stade laiteux marquant le
début de la cristallisation. Il s’agit d’une dépolymérisation suivie d’une poly-

(1) ALEXANDER, HESTON et ILER, 1954 ; KRAUSKOPF, 1956 ; OkamoTO, OKURA et GoTO, 1957.
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Pa Ho Hsu, 1966.

BARNISHEL et RicH, 1965.

Ross et TURNER, 1971.

GINSBERG ¢t al., 1962.

ScuMAH, 1946,

KRAUT et al., 1942.

KRAUT et al., 1942.
PAPEE et al., 1958.

HAUSCHILD, 1963.

Ross et TURNER, 1971.
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mérisation conduisant & I’obtention de substances cristallines. En faisant varier
le pH, les produits obtenus sont différents. En milieu acide (pH 4,6-4,8), le
produit obtenu est la gibbsite; en milieu alcalin (pH 8,0), on obtient un
mélange bayerite et pseudo-boehmite.

Ces résultats ont été confirmés par d’autres travaux, en particulier ceux
de PAa Ho Hsu. Des solutions de chlorure d’aluminium sont traitées par de la
soude en faisant varier le rapport NaOH/CI;Al de 0,3 4 2,7 et laissant vieillir
les produits pendant deux ans. Au-dessous de 1,5, il ne se passe rien. De 1,8 a
2,7, il se produit un trouble aprés un an avec formation de gibbsite et abaisse-
ment du pH. Si on dilue et dialyse, on obtient de la gibbsite en quinze jours.
Si on ajoute du chlorure de sodium, les suspensions demeurent troubles,
avec des produits qui restent amorphes méme au bout de deux ans. Si le
rapport moléculaire est trois, la bayerite est favorisée par une précipitation
rapide, la gibbsite par une précipitation lente. Un milieu acide favorise la
cristallisation de gibbsite, un milieu neutre la nordstrandite, un milieu alcalin
la bayerite (fig. 19).

Ross et TURNER ont précipité des hydroxydes d’aluminium & partir de
divers sels avec de la soude en s’arrétant 4 80 9 de la neutralisation. Avec le
chlorure, ils ont obtenu un sel basique stable au bout de deux ans; avec le
nitrate, un sel basique qui a évolué en gibbsite au bout d'un an. La stabilité
du sel basique contenant du chlore est attribuée a la taille plus petite de 1’ion
chlore par rapport au nitrate et perchlorate plus gros et plus complexes.

Synthése de la bayerite

L’obtention de la bayerite pure apparait comme une opération difficile.
Le produit est contaminé par de la pseudo-boehmite, par de la gibbsite ou
encore par de la nordstrandite. Les conditions de genése en partant de sels
d’aluminium et de soude ou potasse sont les suivantes: entre pH 9,0 et 12,0
les produits précipités sont d’abord amorphes, mais au bout de vingt-quatre
heures, la cristallisation en bayerite se produit; & pH 2,5, on obtient un
mélange de bayerite et de gibbsite. A 40°, on obtient un mélange de bayerite
et gibbsite; & 60°, la gibbsite I'emporte sur la bayerite; au-dessus de 80°,
on tombe dans le domaine de la pseudo-boehmite.

Le traitement de copeaux d’aluminium amalgamé, par de 1’eau & tempé-
rature ordinaire, fournit dé la bayerite. Il en est de méme si on traite de
I’alumine amorphe par une solution ammoniacale.

La bayerite apparait donc comme un produit de température supérieure
3 40° de pH élevé. Dans le procédé Deville-Pechiney c’est de la bayerite
qui est obtenue. Ce produit évolue spontanément en gibbsite. C’est pourquoi,
il est peu fréquent dans les sols.

Synthése de la nordstrandite

Le dépouillement des diagrammes X de divers hydroxydes alumineux
laissait prévoir que la nordstrandite était présente dans diverses préparations.

De fait, ce produit existe, a cdté de la bayerite, lorsqu’on traite des gels
d’alumine par de "ammoniaque. La synthése de la nordstrandite a I’état
pur a été obtenue par HAUSCHILD en traitant des gels alumineux amorphes
ou des composés facilement hydrolysables par des alkyléne-diamines et plus
spécialement 1’éthyléne-diamine ou le propyléne-diamine. Cet hydroxyde vient
récemment d’étre obtenu en traitant du perchlorate d’aluminium par de la
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3.3.2. Hydroxydes de type AIOOH

WILLSTATTER et KrAUT, 1923.
PAPEE et al., 1958.

Pa Ho Hsu, 1967.

Na Cl mé/g
12;

8

NB
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FiGg. 19. — Effet du pH et de la
concentration en sel sur I’hydroxyde
d’aluminium. G Gibbsite
N : Norstrandite ; B : Bayérite
(d’aprés BARNISHEL et RicH, 1965).

LipPENS, 1961.

3.3.3. Hydroxydes mixtes

CAILLERE et HENIN, 1961,

CAILLERE et POBEGUIN, 1961, 1962.

MAUREL, 1966.

De ViLLIERS et van Rooven, 1967.

soude. La réaction est arrétée lorsque 80 % de la neutralisation est effectuée.
La nordstrandite apparait au bout de trois semaines. Aprés un an, elle a
complétement évolué en gibbsite. Ce produit est encore peu connu dans les
sols; il est donc difficile de tirer un argument quelconque de cette méthode
de syntheése.

Le diaspore ne parait pas avoir donné lieu, jusqu’a présent a des syn-
théses. Ce produit n’apparait au cours d’aucune des préparations en laboratoire
ou en industrie, méme a titre d’intermédiaire. Il n’en est pas de méme avec
la boehmite.

La boehmite apparait trés fréquemment au cours des préparations de
produits alumineux. Une forme précristalline, la pseudo-boehmite est connue
depuis fort longtemps; elle apparait lorsque des anions (C1~ ou SO, 7)
sont présents en abondance. Les diagrammes X de ces produits présentent
des réflections imparfaites au lieu de raies ou pics minces. PA Ho Hsu apporte
quelques précisions sur 1’obtention de la pseudo-boehmite. Il étudie >n parti-
culier, 'influence des sels sur la précipitation des hydroxydes. Pour de faibles
concentrations en chlorure de sodium, c’est la bayerite qui précipite seule,
quel que soit le rapport NaOH/AL

Si les concentrations en sel dépassent 3M, la pseudo-boehmite apparait ;
rapidement si le rapport NaOH/Al est inférieur & 3,0, lentement si le rapport
est supérieur a 3,0. La maniére dont on met ensemble les réactifs a aussi son
importance. Si on met en méme temps le chlorure de sodium, un sel d’alu-
minium et de la soude, on obtient de la pseudo-boehmite par simple dilution.
Si on dissout le sel dans de la soude et qu’on ajoute ce mélange au sel d’alu-
minium, on n’obtient pas de pseudo-boehmite mais de la bayerite. Le potas-
sium a le méme effet que le sodium, mais le calcium ne donne que de la
bayerite. Ces diverses influences montrent qu’il est souvent difficile de mai-
triser toutes les conditions pour obtenir un produit défini.

Pour obtenir & coup sir de la boehmite, LipPENS opére & l'autoclave
entre 120° et 250° avec de ’alun. L’obtention de boehmite est la régle chaque
fois que 1'on travaille sous pression et & une température comprise entre
100° et 250°. C’est dans ces conditions que ce produit a été obtenu au cours
des travaux de nombreux chercheurs. II faut préférer pression et température
au vieillissement de la pseudo-boehmite qui donne alors plutét de la bayerite.

L’aluminium perturbe la formation d’oxydes et hydroxydes de fer.
CAILLERE et HENIN ont précipité ensemble des hydroxydes de fer et d’alu-
minium. Si les teneurs en aluminium sont comprises entre 0 et 12 %, on ne
peut mettre en évidence que de I'hématite, qui dissimule donc I'aluminium.
Peu aprés, S. CAILLERE et POBEGUIN ont établi que des bauxites pyrénéennes
contenaient des hydroxydes alumineux oli un certain nombre de molécules
d’alumine étaient remplacées par du fer. Dans 1’étude de la synthése hydro-
thermale & 250° et 1000 bars, MAUREL a montré que la solubilité de Fe,O;
dans la boehmite était beaucoup plus faible: 0,4 % seulement.

De méme I’aluminium perturbe la formation de la 1épidocrocite (action
de sulfate ferreux sur I’hydrosulfite de sodium, suivie par une oxydation a
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CAILLERE et HENIN, 1961.

GASTUCHF, BRUGGENWERT et
MORTLAND, 1964,

I'iodate de sodium). On obtient un produit de formule (Fe, Al) OOH trés
hydraté. Cela a pour effet d’augmenter la température a laquelle se produit
la transformation en maghémite, d’augmenter la stabilité thermique de la
lépidocrocite et de diminuer sa cristallinité.

Lorsque les teneurs en fer sont faibles on obtient, & [’opposé, des
boehmites ferriféres dont les paramétres ne sont que faiblement modifiés.

GASTUCHE et al., ont étudié la précipitation simultanée des hydroxydes
de fer et d’aluminium en dialysant les milieux de maniére a éviter toute
influence des anions. Ils ont obtenu a pH 4,5, gibbsite ou bayerite pour
I’aluminium, hématite pour le fer; & pH 8-10, un mélange gibbsite, bayerite
et nordstrandite pour l’aluminium; goethite ou hématite pour le fer. Ils
n’ont pas obtenu de boehmite.

3.3.4. Conditions de stabilité des hydroxydes

LAUBENGAYER et Weisz, 1943.
ErwiIN et OsBORN, 1951.

KENNEDY, 1959.
ALLEN, 1935, 1955.
Parks, 1972.

DAy et HiLr, 1952.
WaymAN, 1963.
RoseNQVIST et JORGENSEN, 1966.

TURNER et BRYDON, 1965.
TURNER, 1965, 1967, 1968.

3.3.5. Oxydes

Les zones de stabilité des hydroxydes ont été étudiées par divers cher-
cheurs en faisant varier au laboratoire la température et la pression. Les
premiers travaux ont établi avec certitude que la gibbsite & moins de 100°
et le corindon a plus de 350° constituaient des phases stables. Entre les deux,
on a boehmite et diaspore. La boehmite doit &tre considérée comme métasta-
ble. Les observations faites sur le terrain ol la boehmite et le diaspore voisi-
nent, sans que des pressions trés fortes puissent étre invoquées, indiquent que
si le temps est suffisamment long, on peut passer sans qu’il y ait augmentation
de pression, de la boehmite au diaspore. Les résultats présentés par KENNEDY
fig. 20 ont été comparés avec les énergies libres et il est considéré que la
métastabilité de la boehmite doit &tre considérée comme douteuse. Ce résultat
doit inciter & de nouveaux travaux.

Le passage de la gibbsite & la boehmite se ferait par Uintermédiaire de
Poxyde X Al,0; 4 140° en atmosphére humide. Il y aurait donc trois stades:
déshydratation de la gibbsite en alumine et vapeur d’eau ; réaction de I’alumine
avec la vapeur d'eau; évaporation rapide du reste de 1’eau. L’opération
inverse est pratiquement impossible.

Lorsque la précipitation d’hydroxydes d’aluminium a lieu en présence
de minéraux argileux, comme la montmorillonite, la solubilité de "hydroxyde
est modifiée.

Les oxydes d’aluminium ne sont pas habituellement observés dans les
sols. Cependant, on connait de nombreux oxydes désignés le plus souvent
par des lettres grecques (1). Ils ont fait I’objet de nombreuses recherches,
car ils résultent de la déshydratation des hydroxydes naturels ou synthétiques
et intéressent, de ce fait, I"industrie de 1’aluminium. Ces produits sont rare-
ments purs et contiennent de I’eau, des métaux alcalins ou alcalino-terreux,

(1) ROOKSBY, 1951 ; RUSSEL ef al., 1956 ; PAPEE ef al., 1958 ; LipPENS, 1961 ; SAALFELD, 1959,
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gibbsite, de la boehmite, du
diaspore et du corindon (d’aprés
KENNEDY, 1959).

Erwin, 1952.

3.3.6. Minéraux argileux

Norr, 1936.
Roy, 1962,
Roy et OsBORN, 1951, 1954.

HeniN, 1955,
CaiLLERE et HENIN, 1962, 1963,
1964.

GASTUCHE, FrRIPIAT, de KimPE,
1962.
GastucHE, de KiMpE, 1962,

de la silice. Ils sont généralement stables dans un intervalle de température
déterminé et I’on passe de l'un & l'autre par chauffage. On connait aussi,
des séquences d’oxydes provenant de la déshydratation de la boehmite, de
la bayerite, de la gibbsite, etc. Les différentes espéces ont un spectre de rayons X
grice auquel on peut les identifier. Le terme ultime de toutes ces séquences
est o Al,O,, le corindon (obtenu aprés chauffage & 1 100°) qui, pas plus que
ses prédécesseurs, n’est un produit du sol.

Le chauffage des deux hydroxydes n’aboutit pas au méme oxyde. Le
diaspore par déshydratation donne naissance au corindon ou « Al,O;. Par
contre la déshydratation de la boehmite aboutit & y Al,O5. Dans le premier
cas, I’empilement est hexagonal compact, dans le second, cubique compact.
La déshydratation de la gibbsite, de la bayerite, de gels aboutit & la boehmite
puis & y AL O;.

Des essais de synthése des minéraux argileux & partir de leurs éléments
constitutifs ont été tentés déja avec des succés divers suivant les conditions
expérimentales et suivant les produits recherchés.

NoLr puis Roy ont mis ensemble les composants dans les proportions
voulues pour tel ou tel type d’argile et en opérant sous pression et a forte
température ont obtenu, sans difficulté majeure, le produit recherché. Cette
méthode peut &tre considérée comme proche des conditions hydrothermales.

En opérant & haute température et sous pression avec pour points de
départ des gels de silice et d’alumine, Roy a obtenu les argiles suivants:

Température
mini. maxi.
kaolinite .................... 25 400  la pression est de 1 000
halloysite.................... 25 200  psi (1)
montmorillonite.............. 25 430
pyrophyllite ................ 400 575
muscovite ........... ... 25 675

Mais ces conditions ne sont pas celles des sols puisque les minéraux
argileux apparaissent & la pression et & la température ordinaires. De nombreux
auteurs se sont placés dans ces conditions et en mélangeant des solutions conte-
nant de la silice, de I’aluminium, du fer, du magnésium, du nickel, etc., ont
essayé d’obtenir les minéraux argileux cherchés. D’une maniére générale, les
minéraux contenant peu ou pas d’aluminium ont été synthétisés sans grande
difficulté. Par contre, les minéraux contenant beaucoup d’aluminium ont été
trés difficiles & obtenir et la synthése de la kaolinite demeure encore un des
problémes sinon non résolu, du moins pour lequel les réponses fournies sont
loin de satisfaire 1’ensemble des minéralogistes.

Il est apparu que la difficulté principale était de partir d’aluminium
hexacoordonné. Pour y parvenir, deux voies ont été suivies. La premiére est
celle de FrIPIAT et ses collaborateurs qui consiste a faire vieillir un gel alumino-
siliceux riche en alumine en milieu acide et dépourvu de sels. Un peu de

(1) psi: pounds per square inch. Pour transformer en kg/cm?, multiplier par 0,0703.
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SIFFERT, 1962.
SIFFERT et WEY, 1962.

CAILLERE et HEenIN, 1962,

FRIPIAT et GASTUCHE, 1963.

De KiMmPE, GASTUCHE, BRINDLEY,
1964.
BrINDLEY, de Kimpe, 1961,

GASTUCHE et HERBILLON, 1962.

WEY et SIFFERT, 1961.
SIFFERT, 1962.
SIFFERT et WEY, 1962,

PorLzer, Hem, GABE, 1967.

OBERLIN, 1972,
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kaolinite cristallisée a ainsi été obtenue. La seconde consiste & faire réagir
de Ia silice avec un complexe dans lequel on aura introduit de I’aluminium
hexacoordonné. Le produit préparé présente un certain nombre de caractéres
de la kaolinite, c’est la voie choisie par SIFFERT et WEY.

Enfin, on a cherché & obtenir I'aluminium hexacoordonné, a partir de
minéraux argileux expansibles, de minéraux a couches intercalaires alumineuses,
de zéolites. Les résultats ont été ici bien meilleurs.

Synthése de la kaolinite

De trés nombreux travaux ont été consacrés a ce probléme qui apparait
a juste titre, comme un des plus importants de la pédologie; en effet, ce
minéral argileux est a la fois un des plus répandus et celui dont la formule
apparait la plus simple. Il est irritant que ce probléme n’ait pas encore trouvé,
au laboratoire, une solution satisfaisante.

Une premiére voie de recherche consiste & faire réagir des solutions
contenant de la silice avec différentes formes d’aluminium. Les travaux de
CAILLERE et HENIN et surtout ceux du laboratoire de FRIPIAT & Louvain
ont montré qu’un certain nombre de conditions devaient étre réunies. Des
solutions trés diluées devaient étre utilisées de maniére a éviter des polyméri-
sations de la silice et de I'"alumine qui risquent de précipiter sans se combiner.
L’aluminium doit étre hexacoordonné, le pH acide, les proportions de silice
et d’alumine telles que le rapport Al,0;/Al,0;+8i0, soit voisin de 30 %.
Les rendements des opérations & basse température et a la pression ordinaire -
sont trés faibles et il faut recourir & des températures d’an moins 175° et 4 la
pression.

En opérant & basse température (inférieure & 65°) avec le chlorure d’alu-
minium et le silicate d’éthyle, & bas pH, de KiMPE, GASTUCHE et BRINDLEY
ont obtenu une coprécipitation d’alumine et silice sous forme de produit a
structure désordonnée. Ils ont obtenu un peu de kaolinite avec le taux de
silice le plus faible. Les tentatives de fixer de la silice sur les formes prégib-
bsitiques obtenues par HERBILLON et GASTUCHE lors de 1'étude de I'apparition
des trihydroxydes en milieu désionisé, n’ont pas été couronnées de succes.

Au lieu d’obtenir la coordinence VI par action d’un acide, WEY et SIFFERT
ont recours & un complexe oxalique. La silice est introduite sous forme d’acide
monomeére et 1'ion oxalate éliminé par ["action d’un sel de calcium (cf. cha-
pitre I). Le produit obtenu présente, aux rayons X et & I’analyse thermique,
certains caractéres de la kaolinite.

Dans le domaine des basses températures et de la pression ordinaire,
les résultats les meilleurs semblent avoir été obtenus par Porzer, Hem et
GABE qui partent de solutions oll ’aluminium est partiellement polymérisé
4 une concentration de 0,31 mol d’Al par litre (soit 8,1 g/l), avec un rapport
OH li¢/Al de 2,9. En faisant réagir des solutions siliceuses de concentrations
variées ils obtiennent les résultats suivants:

de 0 4 3,16 107 ° mol de silice: de la gibbsite.

a4 30, 10~ > mol de silice: un produit tubulaire ou en plaquette qui est
attribué a la kaolinite.

4 163 107 % mol de silice: un produit amorphe alumino-silicique.

D’autres travaux prenant comme point de départ un produit mal cris-
tallisé comme la pseudo-boehmite, on abouti 4 la formation a 100° et & la



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

LINARES et HUERTAS, 1971.

KirTtrick, 1970.

De KiMPE, GASTUCHE et BRINDLEY,
1964.

De KiMmpe, 1969.

PONCELET et BRINDLEY, 1967.

OBeRLIN et Couty, 1970.

De KiMPE et FripiaT, 1968.

RAYNER, 1962.

pression ordinaire dun peu de kaolinite. La pseudo-boehmite qui a déja
une structure oll I’aluminium est hexacoordonné est susceptible de fixer la
silice monomére pour donner de la kaolinite.

Un travail trés récent de LINARES et HUERTAS fait état de la synthése
de kaolinite obtenue a basse pression et basse température. La silice est
obtenue a partir de silicate de sodium amené & pH 2,5 et dont la concentration
est de 14 ppm. L alumine est complexée par de I’acide fulvique extrait de tourbe.
Les réactifs sont mis en contact pendant un mois et les précipités obtenus
sont examinés aux rayons X et par spectrométrie dans I’infra-rouge. Les pics
présentés sur les diagrammes obtenus par ces deux techniques sont tels que les
auteurs concluent a la présence d'une « prékaolinite ».

Dans le domaine des températures et des pressions élevées, différents
résultats ont été obtenus en cherchant a fixer la silice sur ’aluminium au
moment du changement de structure correspondant au passage gibbsite-
boehmite. On pense que le pH acide active la transformation et que c’est a
ce moment que la fixation de silice peut se produire. En effet, en opérant
avec de I’acide chlorhydrique N/10 & 175° en tube scellé avec du silicate d*éthyle
comme source de silice, la gibbsite se transforme en kaolinite & partir du
quatriéme jour; la transformation est compléte au bout de douze jours.

Une synthése analogue a été obtenue par DE KIMPE en partant de silicate
d’éthyle et d’isopropoxyde d’aluminium avec un rapport Al,0;/Al,0;+SiO,
de 40 %, en tube scellé, & 175°, en présence de soude décinormale. Au bout
du huitiéme jour on peut déceler la kaolinite aux rayons X. OBERLIN et
Courty (1970) obtiennent également de la kaolinite en chauffant a I’autoclave
4 200 °C de la pseudo-boehmite additionnée de silice dans de [’acide chlor-
hydrique N/1 000.

Des points de départ différents ont été choisis par PONCELET et BRINDLEY.
De la montmorillonite chauffée & 230°, sous 28 bars, dans 1’acide chlorhydrique
normal, se transforme en kaolinite en deux semaines. A 175° on n’obtient pas
de kaolinite. En fixant de ’aluminium on obtient un rendement appréciable
en kaolinite & 175° en 10 jours. La montmorillonite a été choisie également
comme point de départ par OBERLIN et COUTY. Le minéral est traité a 200 °C
par des solutions acides de concentration variable. Les concentrations élevées
ne fournissent que des gels. A des concentrations plus faibles, la sursaturation
en silice est telle qu’aucun changement apparent n’a lieu. On peut, dans ce
cas, voir apparaitre de la boehmite. En solutions diluées, la boehmite est
mal cristallisée (pseudo-boehmite). Au bout de trente jours, il n’y a plus
d’hydroxyde mais de la kaolinite. Les anteurs concluent que pour obtenir une
phyllite, I"aluminium doit étre « stocké » sous forme d’un hydroxyde mal
cristallisé susceptible de réagir avec la silice. ‘

Un autre point de départ a été choisi par DE KiMPE et FRIPIAT qui ont
choisi des zéolites (érionite, mordénite, analcime) dont la structure s’éloigne
de celle du produit recherché. Ils commencent par échanger le sodium contre
de I"hydronium, puis ajoutent de I'aluminium en solution acide pour obtenir
un rapport silice/alumine correct. En présence d’acide chlorhydrique déci-
normal, & 175° et en tube de pyrex scellé, la kaolinite apparait.

RAYNER a cherché & mesurer le temps nécessaire pour obtenir de la
kaolinite & partir d’un gel silico-alumineux par des mesures effectuées entre
180 et 300° en autoclave. En prolongeant la courbe obtenue, vers les faibles
températures, il calcule que la moitié de la réaction est achevée en 160 000 ans.

Cet ensemble de résultats montre combien il est difficile d’obtenir en
laboratoire cette kaolinite que 1’on observe dans la nature & profusion. Pour-
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3.3.7. Minéraux argileux a couches

tant, des trésors d’ingéniosité ont été dépensés pour cerner les conditions ol
normalement ce minéral doit apparaitre : milieu acide, coordinence VI, pro-
portion convenable de silice et d’alumine. Force est de constater que les meil-
leurs résultats sont ceux des conditions hydrothermales qui ne sauraient
servir de modéles pour les sols. Des résultats intéressants ont été obtenus par
I'intermédiaire de produits organiques et de solutions trés diluées, et en se
plagant juste avant la précipitation des hydroxydes, donc dans le domaine
des ions hydroxylés. Ce sont peut-étre ces voies de recherche qui seront les
plus fructueuses.

Synthése des minéraux 2|1

La synthése d'un ensemble de minéraux 2/1 aussi bien di, que trioctaédri-
ques a été tentée par CAILLERE et HENIN et leurs collaborateurs (1) ROBICHET
et ESQUEVIN. Des solutions trés diluées s’écoulant lentement sont mises en
présence a la température de 1’ébullition.

La silice est introduite sous forme de silicate, les divers métaux sous forme
d’acétate, I'aluminium sous forme d’aluminate de sodium.

Un électrolyte, le chlorure de sodium, est ajouté pour agir sur la force
ionique des solutions, bien qu’il n’intervienne pas dans les réactions. Le pH
de I'opération est de 8,7, 7,5 et 6,0.

D’une maniére générale, il est difficile, sinon impossible d'obtenir des
minéraux purement alumineux; il n’a pas été obtenu de pyrophyllite. Par
contre, l'introduction, a c6té de 'aluminium d’un autre cation (magnésium,
zine, nickel, cobalt, manganése, fer ferrique ou ferreux) permet d’obtenir des
minéraux trés variés identifiables par leur diagramme thermique ou par dif-
fraction X.

Toute une gamme de minéraux & 14 A a été obtenue. La montmorillonite
peut &tre synthétisée & des pH de 1'ordre de 8 et avec l'aluminium ajouté
sous forme d’aluminate. En présence de potassium, l'illite est formée. Si la
silice est ajoutée en trop faible quantité, la boehmite apparait. A pH inférieur
a 7,0, il n’a pas été possible d’obtenir avec certitude de la kaolinite, alors
qu’avec du magnésium ou du nickel de Pantigorite a pu &tre obtenue.

d’aluminium intercalaire

Cette synthése a fait ’objet de trés nombreux travaux d’auteurs dont
on trouvera une liste au bas de cette page (2). On a pu réussir la fixation
d’aluminium entre les feuillets de la montmorillonite et de la vermiculite,
provoquant I’apparition de produits ayant certaines propriétés des chlorites.

La méthode généralement utilisée est la précipitation d hydroxyde d’alu-
minium au sein d’une suspension d’argile & partir d’un sel (chlorure ou nitrate
d’aluminium) traité par de la soude. On peut également fixer ’alumine par une
résine cationique synthétique (Dowex 50). On opére par addition goutte a
goutte des solutions et agitation. Le pH, la température, le temps de contact

(1) CarcLerg, HENIN, 1962, 1963 ; CAILLERE, HENIN et EsQuUEvIN, 1955, 1959 ; EsQuevIN, 1956, 1957, 1958 ; HeNIN et ROBICHET,

1953, 1955,
(2) BARNISHEL et RicH, 1963, 1966

: BRYpow et KobAMA, 1966 ; CaILLERE, HENIN, MERING, 1947 ; COLEMAN et THOMAS, 1964 ;

CARSTEA, 1968 . Carstea, HARWARD et Kox, 1970 ; Pa Ho Hsu et BaTes, 1964 ;: KAwASAKI et AoMINE, 1964, 1965 ; LONGUET-ESCARD,
1950 ; RicH, 1960, 1968 ; SHEN et RicH, 1962 ; SLAUGHTER et MILNE, 1960 ; TURNER et BRYDON, 1965.
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YouEeLL, 1960.

doivent étre suivis avec soin. Les suspensions sont laissées au repos pendant
un certain temps pouvant atteindre plusieurs mois.

Par agitation mécanique, il apparait que 1’aluminium est susceptible de
se fixer sur toutes les surfaces exposées et de s’y fixer par des liaisons hydro-
géne, la formation de couches gibbsitiques entre les feuillets n’intervient que
par suite du vieillissement. Une méthode électrolytique a été également pro-
posée.

La fixation d’aluminium entre les feuillets de montmorillonite s’est révélée
plus facile qu’avec la vermiculite du fait de I'expansion plus commode du
premier minéral; de la charge négative plus forte, de la taille des particules
plus grandes pour le second.

L aluminium pénétre entre les feuillets et se dispose a plat suivant une
structure de type gibbsitique jusqu’a une teneur de 8§ mé d’aluminium par
gramme d’argile. De 8 & 16 mé d’aluminium, un peu d’alumine est présent a
Iextérieur des feuillets. Au-deld de 16 mé, il y a formation de gibbsite. Pour
des rapports NaOH/AI de 0,3 & 2,1 des polymeéres proches de:

[Al4(OH);,1°" et [Al,o(OH),,]®" ont été obtenus.

Pour des rapports compris entre 2,25 et 2,70, les polymeéres augmentent
de taille et leur charge décroit. Pour un rapport de 3,0, Al(OH), cristallise a
I"extérieur des feuillets en deux semaines.

Une fois la couche d’aluminium fixée entre les feuillets des minéraux
argileux, elle n’est pas enlevée par lessivage avec des solutions salines. La
stabilité de cette couche est élevée, si la quantité d’aluminium présente est
inférieure a celle qui est nécessaire pour faire de la gibbsite. Les conditions de
pH favorables a la formation des complexes se situe dans la gamme de 4,3 a
6,0 ; le pH optimum est de 5,6 avec la montmorillonite. Les changements qui
interviennent dans I’espacement de base par introduction d’alumine entre les
feuillets ont €t¢ mesurés. L’espacement du complexe montmorillonite-Al est
a température ordinaire de 20 A. Par chauffage a 300°, il s’abaisse a 14 - 15,5 A.
Il est susceptible de remonter avec le glycérol ou 1'éthyléne-glycol a 22,6 A.

Avec de la vermiculite, il se produit un édifice & 14 A stable. Par chauffage
4 300°, on obtient un produit 4 10,5 A ; le glycérol est sans effet. Il est possible
de fixer Al ou un hydroxy-Al dans U'espace interfoliaire de la vermiculite. Il
en est de méme avec la montmorillonite mais seul un hydroxy-Al est susceptible
de se fixer. Les produits obtenus par vieillissement sont alors plus stables.
L’espace disponible est plus grand et il y a possibilité d’organisation d’une
structure de gibbsite, ce qui n’est pas possible avec la vermiculite.

La présence de couches d’alumine intercalaire a pour effet d’abaisser
notablement la capacité d’échange. Ceci est expliqué par la réaction des OH
de I'alumine avec les H de I'argile. La capacité d’échange descend en quelques
jours de 130 mé a 1 mé/100 g.

Une augmentation de la température provoque une augmentation de la
fixation de I"aluminium qui est plus facile avec la montmorillonite qu’avec la
vermiculite. D’une maniére générale, les minéraux a couches intercalaires
d’aluminium sont plus stables pour la montmorillonite que pour la vermiculite,
s’ils sont obtenus en milieu alcalin, plutdt qu’en milieu acide. Les traitements
utilisés pour « nettoyer » les échantillons sont de nature & enlever les couches
d’alumine intercalaire.

Les résultats de ces études de fixation d’aluminium en laboratoire peuvent
étre résumés comme suit :
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3.3.8.

Zéolites

FRrRANCO et AreLLo, 1968.

3.3.9.

Phosphates

KiTTRICK et JAcksoN, 1955.

TAYLOR et GURNEY, 1962,
DemMING et CATE,1963.

Haseman, Brown et WHITT, 1950.
LEHR ¢t al., 1964.
TayLor et GURNEY, 1964,
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(1) Sur la synthése des zéolites :

(a) La fixation d’aluminium ne se produit que sur les minéraux susceptibles
d’une certaine « ouverture » des feuillets : vermiculite et surtout montmorillo-
nite. '

(b) Elle se traduit par la formation de polyméres de formule variable,
correspondant & des teneurs relativement faibles en alumine par rapport a
I’argile. Si ces teneurs sont plus élevées, il y a formation de gibbsite.

(¢) Des pH (modérément) acides, des températures ordinaires (21°)
favorisent la fixation d’alumine qui n’est pas échangeable et bloque une partie
des positions d’échange.

(d) La présence simultanée d’aluminium et de montmorillonite se traduit
par la fixation de I’aluminium sous forme de polyméres hydroxylés.

La synthése au laboratoire des zéolites a été obtenue en traitant des gels
silico-alumineux ou des minéraux argileux par des solutions alcalines (1).

De KIMPE ef al. (2) opérent en traitant des gels de 135° a 175° en présence
de carbonate de soude. Le produit de départ contient 25 ¢ d’alumine ol Al
est hexacoordonné (si on traite de la gibbsite et de la silice, on obtient de la
boehmite et du quartz). Les produits ainsi obtenus ont été 1’analcime, la
chabasie, la philippsite.

Le traitement de la montmorillonite par du carbonate de soude ou par
la soude a permis également d’obtenir de 'analcime. Le traitement de 1’halloy-
site par la soude a permis d’obtenir de I’analcime, puis de 1’hydronéphéline.
Avec de la potasse, la philippsite puis la kaliophyllite et la leucite ont été
obtenues. Des résultats analogues ont été obtenus en partant de tufs halloysi-
tiques.

Il apparait donc qu'un traitement soit de gels aluminosiliceux soit de
minéraux argileux par des solutions alcalines chaudes permet d’obtenir sans
difficulté majeure des z&olites. Ceci devrait étre de nature a expliquer la présence
de ces minéraux dans les sols.

Pour obtenir de la variscite, on peut partir soit de phosphate mono-
sodique et de chlorure d’aluminium, diluer et chauffer au bain-marie pendant
48 h, soit d’acide phosphorique et d’aluminium. Le produit obtenu est alors
amorphe ; pour ’avoir cristallisé, le chauffer a 105° pendant 12 jours.

Pour obtenir une taranakite, on peut attaquer de la gibbsite par de I'acide
phosphorique et ajouter de la potasse ou de I’'ammoniaque. Le produit obtenu a
un comportement de taranakite. On obtient des phosphates alumino-calciques
a partir de sels d’aluminium ou de gibbsite et de phosphates de calcium.

BARRER, 1964 ; BRECK, 1964 ; WHITTEMORE, 1972,

(2) DE Kmpg, 1967 ; DE Kimpe, HERBILLON et FrIpIAT, 1966.
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3.4, RESULTATS FOURNIS PAR L’ALTERATION ARTIFICIELLE DES MINERAUX ET DES ROCHES

3.4.1. Altération en circunit fermé

NorTonN, 1937, 1939.

Les expériences d’altération artificielle des minéraux et des roches
répondent & plusieurs objectifs. Par D’action de différents réactifs chimiques
organiques ou minéraux on cherche & voir quelle est leur influence sur tel ou
tel minéral, quels sont les éléments qui passent en solution, quels sont ceux
qui demeurent dans la phase solide, quels sont les minéraux nouveaux qui se
sont formés au cours des traitements. Les substances utilisées sont celles qui
prennent naissance au cours des multiples transformations dont est le siége la
matiére organique du sol. Un autre objectif est d’employer I'eau seule ou bien
avec en solution des gaz présents dans la nature tels le gaz carbonique ou
I’hydrogeéne sulfuré. On espére, ainsi, saisir les modifications subies par les
constituants des roches sous I'influence des substances naturelles.

Malheureusement, on se heurte rapidement & la difficulté majeure qui est
la lenteur des phénomeénes naturels. On va alors essayer d’obtenir en quelques
heures ou en quelques mois ce qui prend un temps trés long dans les condi-
tions naturelles. Certains essais d’altération se font sous forte pression, &
température élevée ou les deux. On fait alors appel 2 la pression en tube scellé,
bombe ou autoclave ; on porte la température a 200° et plus. Dans certains
essais, les produits des réactions ne sont pas enlevés et réagissent entre eux.
Dans d’autres au contraire, comme dans un soxhlet, un débit d’eau rapide
est assuré, et les produits solubles de I’altération sont enlevés au fur et & mesure
de leur formation. Il va de soi que suivant que I’on opére en circuit ouvert ou
fermé, a faible ou haute température, sous forte pression ou a la pression
ordinaire, on obtiendra des résultats fort différents et on pourra parfois
s'interroger sur la validité des résultats obtenus en ce qui concerne les sols.
L’altération artificielle, accélérée par une température, une pression élevées,
a été utilisée aprés que divers essais célébres de RoGERs, de DAUBREE aient
montré qu'un feldspath broyé communique & I'eau dans laquelle il baigne
une réaction alcaline.

(a) a chaud et sous pression

Dés 1937, NorToON fait agir sur des minéraux de ’eau carbonique sous des
pressions pouvant atteindre 3410 psi (1) et & des températures variant de
0 a 500 °C. L’eau circule lentement a travers 1’échantillon. Un certain nombre
de minéraux purs ont €té traités. La constatation suivante a pu étre faite :
I'intervalle de température favorable & I’altération est situé entre 250° et 350°.
Au-dessus et au-dessous, les minéraux paraissent intacts. La nature du produit
final est due aux conditions expérimentales, mais aussi a la nature des minéraux
de départ. On obtient le produit final sans intermédiaire. Dans les conditions
des essais, on assiste aux transformations suivantes :

leacite .......covriiiiii séricite
anorthite .............. ... i, pyrophyllite
albite ...ooiii e beidellite
nepheline 300° .................... ... gibbsite
nepheline 300° | ............ .. . oL séricite
nepheline 250°

OTtHOSE +vveie it séricite

(1) psi: pounds per square inch. Pour transformer en kg/cm?2, multiplier par 0,0703.
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FrREDERICKSON et Cox, 1954.

Morey et CHEN, 1955.

BRINDLEY et RaDoOsLovICH, 1955.

LAGACHE, WYART et SABATIER,
1963.
LAGACHE, 1964,

TrICHET, 1970.

En 1954, FREDERICKSON et CoX, chauffent dans une bombe, en présence
d’eau, de I’anorthite. La température est comprise entre 200° et 350° et la
pression est de 300 bars. Deux zéolites calciques se développent et leur présence
est contr6lée aux rayons X.

— 4 200° quelques raies de xonolite et d’afwillite apparaissent (1) ;
— 3 260° "afwillite se développe ;
— & 360° I'afwillite disparait et la xonotlite est présente.

En 1955, MoRrey et CHEN étudient ’effet de la pression et de la chaleur
sur deux feldspaths 1’un sodique : I'albite et I’autre potassique : le microcline.

— 2 350° et 5000 psi sur microcline pendant 103 j dans la solution on
retrouve de la potasse, de la silice et de I’'alumine ; le résidu solide est constitué
de microcline, boehmite et muscovite ;

— 24 350° et 5000 psi sur albite pendant 38 j la réaction est arrétée car le
tube de sortie est bouché par de I'analcime ;

— 4200° et 2000 psi sur albite. TI n'y a pas d’analcime, mais de la
boehmite et de 1a kaolinite ;

— a 100°, sous la pression de I’eau du robinet : muscovite, kaolinite et
boehmite.

Cette méme année, BRINDLEY et RADOSLOVICH étudient 1’altération artifi-
cielle de I'albite dans une bombe en acier.revétue intérieurement d’une couche
d’or. Ils opérent aux environs de 400° et sous pression d’eau de 10 000 psi, en
présence de HCI 0,1 N pendant un temps variant jusqu’a 52 j. L’albite en
cristaux s’altére surtout en boehmite. Un produit nommé hydralsite, 2 SiO,,
2 Al,04, H,0, déja obtenu par Roy et OSBORN est obtenu une fois. L’albite
broyée & moins de 5 u donne encore de la boehmite, de ’hydralsite, de la
kaolinite et de la pyrophyllite.

En 1961, Mme LAGACHE, WYART et SABATIER ont cherché a altérer de
I’albite dans une bombe sous pression de gaz carbonique a 200°. La solution
rapidement saturée de silice est remplacée réguliérement par de I’eau pure.
Un renouvellement rapide des solutions aboutit & la formation de boehmite ;
un renouvellement faible a celle de kaolinite. Si on ajoute du bicarbonate de
potassium, il se forme de la muscovite.

D’autres auteurs ont obtenu de la kaolinite ou de Ia beidellite (2). Le
passage par une boehmite mal cristallisée apparait comme un stade intermé-
diaire nécessaire. La beidellite est formée lorsque le rapport Na®/H™ est
élevé ou lorsqu’il y a excés de silice. La kaolinite se forme, au contraire, lorsque
la solution est pauvre en silice et en sodinm.

Au lieu de feldspaths ou de plagioclases, point de départ des synthéses
précédentes, TRICHET a utilisé des verres ayant la composition des plagioclases
allant de 1’albite a la bytownite. Il a obtenu essenticllement des minéraux
argileux gonflants et parfois de la boehmite ; il a constaté que l’altération des
verres est plus rapide que celle des feldspaths et que la présence de gaz carbo-
nique et une température élevée accélérent les processus.

L’examen des résultats de ces expériences montre une certaine hétéro-
généité. Sans doute les différences observées sont-elles dues a la pression, a la

(1) Afwillite : 3 CaO, 2 SiO2, 3 Hz20; xonolite : 5 CaO, SiOa, Hz20.
(2) TCHOUBAR, 1965 ; TCHOUBAR, OBERLIN et CADORET, 1968 ; OBERLIN et CouTy, 1970.
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3.4.2. Altération em circuit ouvert

CORRENS et von ENGELHART, 1938,
1940.
CoORRENS, 1949, 1963.

ALLEN, 1955.

température et au fait que dans certains cas, les solutions circulent et dans
d’autres non. Il semble, d’aprés certains auteurs, qu’il y ait une température
plus favorable aux altérations. Lorsque 1’eau circule, I’anorthite est remplacée
par un minéral argileux ; lorsqu’elle ne circule pas, par une zéolite. Lorsque
la solution est pauvre en silice on obtient de la boehmite et de la kaolinite,
lorsqu’elle est riche en bases des minéraux argileux 2/1, et des micas. Lorsqu’elle
est trés riche en bases, sodium ou calcium, des zéolites sont obtenues.

(b) Altération en circuit fermé, i température ordinaire, sans pression.

Le mode opératoire généralement suivi consiste & mettre en présence des
minéraux ou des roches broyées, avec de 1’eau ou des solutions contenant des
réactifs variés, minéraux ou organiques, pendant un temps compris entre
quelques heures et quelques mois.

On constate généralement une augmentation du pH, et la présence en
solution de teneurs élevées en ions alcalins ou alcalino-terreux. Le pH obtenu
varie avec la pature du minéral. Certains minéraux s’altérent plus vite que
d’autres (1), et libérent les bases ou la silice, plus rapidement que d’autres. Le
fer ne passe guére en solution, pas plus que ’aluminium. On pense qu’a mesure
que le pH monte ces métaux, ainsi que le magnésium, peuvent étre réincorporés
dans une nouvelle structure.

Des réactifs organiques tels que I'acide acétique, aspartique, tartrique,
salicylique, ont été essayés mais, également, des acides humiques, et fulviques
extraits de tourbes et de sols (2). Des produits purement synthétiques comme
I’EDTA (acide ethyléne diamino tétraacétique) ont été également utilisés.
L’emploi de ces réactifs chélatants montre que, cette fois, des quantités notables
de fer et d’aluminium passent en solution. Certains acides organiques chélatants
sont plus efficaces que des acides minéraux de méme force.

L’intérét de ces expériences est limité par le fait qu’opérer en vase clos
avec une solution non renouvelée se traduit par une dissolution qui tend
graduellement & s’arréter.

Le lessivage de minéraux ou roches broyées par des solutions fraiches
constamment renouvelées, a des températures variables a été réalisé avec des
résultats trés importants au cours des derniéres quarante années. Le mérite
revient 2 CORRENS et von ENGELHART d’avoir effectué les premiéres observa-
tions sur I'altération de feldspaths. Ils constatent la libération de bases et de
silice et la formation & la surface des particules d'une couche aluminosilicatée
qui protége ensuite ces particules de I’altération.

ALLEN étudiant des argiles du Pennsylvanien, constate qu’elles sont
recoupées par des filons de diaspore qu’il attribue & des circulations d’'eau.
Pour vérifier cette hypothése, il lessive pendant un an et demi des échantillons
d’argile avec de 'eau chargée de gaz carbonique. Il constate qu'au bout de ce
temps, la teneur en alumine de 1’échantillon est passée de 36,2 & 40,3 %. La
silice a été entrainée, provoquant une augmentation relative de 1’aluminium.

(1) StEvVENS et CARRON, 1948 ; KELLER, BALGORD et REESMAN, 1963 ; MARSHALL et McDoOWELL, 1965 ; WoLLasTt, 1967.
(2) KononOova, ALEXANDROVA et TITOVA, 1964 ; PONOMAREVA et RAGIM-ZADE, 1969 ; SCHALSA, APPELT et ScHATZ, 1967 : HUANG

et KELLER, 1970.
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PicrerING, 1962.

PEDRO, 1964a et b, 1966, 1968,
1970.

Pepro, 1968, 1969, 1970.

PickerRING préconise le lessivage d’échantillons avec des solutions tam-
ponnées pour avoir un pH supérieur ou inférieur a 7.

C’est & PEDRO que revient le mérite d’avoir utilisé I’extracteur Soxhlet
pour étudier I’altération des roches et des minéraux. Les résultats obtenus sont
trés importants pour la dynamique de I’aluminium.

Les conditions d’emploi sont les suivantes :

Le débit d’eau circulant sur les fragments de la roche étudiée est varié :
depuis 2 550 mm par jour jusqu'a 200 mm par jour. Les tempeératures sont
toujours élevées : un peu moins de 100° au sommet du manchon, 70° ou45°ala
partie inférieure. Les conditions physicochimiques ont varié également, outre
I’eau pure, du gaz carbonique, de I’hydrogéne sulfuré, de ’acide acétique ont
été introduits dans le circuit.

Le matériel étudié a été d’abord constitué par des roches cristallines
(granite, trachyandésite et basalte) puis, des roches calcaires marneuses, des
gels alumino-siliciques, des minéraux argileux (1).

Ce mode opératoire a été utilisé également par PARHAM puis BOROVEC et
NEevziL sur feldspaths, puis par TRICHET sur verres volcaniques (2).

Les résultats obtenus par ces différents auteurs ne sont pas parfaitement
concordants. Ni PEDRO, ni TRICHET, ni BOROVEC et NEUZIL n’ont obtenu de
minéraux argileux dans la cartouche du Soxhlet ; mais uniquement des
hydroxydes. Seul PARHAM obtient de 1’halloysite (associée & de la boehmite).
Le lessivage réalisé dans le corps de 1’extracteur est intense, beaucoup plus que
dans les conditions naturelles. L’enlévement de la silice de toutes les structures
de départ (produits cristallisés ou amorphes) est donc un résultat tout a fait
important et caractéristique. L’alumine, sous forme d’hydroxyde, s’accumule
dans la cartouche (TRICHET observe cependant un entrainement mécanique
vers le ballon). L hydrolyse des minéraux silicatés primaires avait été reconnue
et admise depuis fort longtemps ; celle des minéraux argileux secondaires
comme la kaolinite était contestée par certains. Les altérations ont lieu méme
en présence de carbonate de calcium en abondance. Avec 1’eau pure, 1’attaque
des silicates et la dissolution des carbonates s’effectuent simultanément. Avec
de I’eau chargée de gaz carbonique, la décarbonatation s’effectue la premicre.
Si le calcaire est tendre ou divisé, les carbonates sont dissous les premiers,
les silicates hydrolysés ensuite. Si les calcaires sont durs, les silicates sont
altérés les premiers. Mais, dans les deux cas, ont lieu : et dissolution du carbo-
nate de calcium et hydrolyse des minéraux argileux avec accumulation d’hy-
droxydes. Dans la nature, la décarbonatation et la désaturation doivent é&tre
4 peu prés totales, avant que ne débute I’altération des minéraux silicatés.

La kaolinite a été altérée 4 son tour. Le rapport silice/alumine a diminué
graduellement et la silice a été exportée. Le minéral argileux initial a été
complétement détruit, mais c’est un phénoméne lent.

Un autre probléme qui trouve des éléments de solution est celui de la
formation de gibbsite ou de boehmite, Dans les premiers travaux de PEDRO,
la boehmite était mise en relation avec un drainage intense voire excessif,
tandis que la gibbsite correspondait 4 une circulation d’eau moindre. Par la
suite, il est apparu également qu’a drainage égal la gibbsite apparaissait en

(1) PEDRO et BERRIER, 1966 ; PEDRO et LuBIn, 1968 ; PEpRrO, 1970 ; PEDRO, BERRIER et TESSIER, 1970.

(2) Borovic et NEUZIL, 1966 ; PARHAM, 1969 ; TricHET, 1970.
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Pebro, 1964,

TrICHET, 1970.
TRICHET et SELLA, 1968.

TRICHET et SVONOROS, 1968.

Kitacawa, 1971.

3.5. CONCLUSIONS

présence de gaz carbonique, tandis que la boehmite apparaissait en conditions
de lessivage a [’eau pure.

Au cours de leurs expériences d’altération en soxhlet, PEDRO et TRICHET
obtiennent dans le ballon des produits amorphes qui ont été examinés et analysés.

PEDRO observe, au microscope électronique, deux faciés : sphérulaire et
globulaire. Les sphérules sont constituées par la juxtaposition de particules
rondes de trés petite taille 30 2 40 A. Les globules sont des boules sphériques
noires de 400 A 4 2 u. La matiére amorphe a la composition suivante :

Si0, 82 % ; ALO, 16 % : MgO 1,1 % : base 0,9 %.

Dans le ballon, le rapport entre les produits solides et dissous est de
77/22. L’examen des produits solides aux rayons X et a 1’analyse thermique
différentielle permet de conclure qu’il s’agit de produits amorphes.

De son c6té, TRICHET qui altére des verres volcaniques arrive a la consta-
tation que le verre est constitué de « billes » liées par un ciment. L’altération
libére ces billes de leur ciment. L’analyse des particules sphériques et du
ciment montre que la quasi totalité du fer et du titane se trouve dans le ciment,
tandis que les particules contiennent presque toutes de la silice et de 1a magnésie,
et que I'alumine et la chaux se partagent entre les particules et le ciment. Ces
particules sont considérées comme les précurseurs de 1’allophane.

Ces résultats peuvent &tre rapprochés des observations de KiTAGAWA qui
aprés observation au microscope électronique et mesures de surfaces spéci-
fiques avant et aprés broyage, conclut & la présence de sphéres de 58 A comme
éléments structuraux fondamentaux des allophanes.

Les résultats obtenus par ces différentes méthodes d’altération artificielle
sont de valeur trés différente pour les sols. Les essais en circuit fermé & haute
pression et température sont effectués dans des conditions fort éloignées de
celles des sols. Elles peuvent rappeler cependant les conditions hydrothermales.

Les conclusions des essais en circuit fermé & basse température et a
pression ordinaire ne sont pas transposables & tous les sols. Elles ne peuvent
s’appliquer qu’au milieu confiné de MILLOT et, en particulier, a certains sols
hydromorphes. Un drainage déficient s’accompagne en effet de pH élevé,
dii 4 de fortes teneurs en bases ; 'aluminium est alors incorporé dans la
structure des minéraux argileux 2/1.

Les essais en circuit ouvert conviennent trés bien a un trés grand nombre
de sols ot le drainage est libre et I’eau circule facilement. Ils conviennent
particuliérement aux sols ferrallitiques o les solutions sont abondantes et
trés peu chargées en ions. Ils rendent compte de maniére remarquable de la
formation des produits alumineux riches en hydroxydes, largement débarrassés
de silice que sont les bauxites. Toutefois, dans la trés grande majorité des cas,
les sols ferrallitiques contiennent en abondance de la kaolinite, qui ne se forme
ni en milieu confiné, ni dans le milieu trés ouvert du soxhlet. Il y a donc une
situation intermédiaire qui n’est pas représentée dans ces différents essais.
Comme dans les essais de synthése directe, I’obtention de kaolinite dans les
altérations artificielles est un probléme encore a résoudre.

Les conditions de synthése, ainsi que les produits obtenus lors d’essais
d’altération artificielle au laboratoire ont été examinées, dans leurs relations
avec les divers produits alumineux que I’on trouve dans les sols. Ces synthéses
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et altérations sont susceptibles d’apporter des précisions sur les propriétés des
substances étudiées, qui sont toujours en mélange et souvent en faible quantité.
Elles permettent également de mieux connaitre les conditions d’apparition des
différents types de minéraux. Si certains résultats obtenus sont contradictoires
avec les faits naturels, cela peut étre dii au fait que les conditions naturelles
n’ont pas été parfaitement comprises et reproduites ; certains faits peuvent
encore nous échapper sur lesquels I’avenir nous renseignera.

Les oxydes amorphes sont obtenus sans difficulté majeure. Il est souvent
difficile de les empécher de cristalliser. Mais il est difficile également de les
obtenir avec une trés grande pureté car ils fixent les anions du sel & partir
duquel ils ont été obtenus. Ils peuvent exister alors pendant longtemps a 1’état
amorphe ou mal cristallisé. Les gels silico-alumineux sont obtenus facilement
au laboratoire. Ils cristallisent mal méme, aprés un trés long temps.

Ces produits amorphes présentent généralement une surface spécifique
élevée et fixent I’ean de maniére importante. Cette eau est facilement libérée
par un chauffage modéré. Ces produits sont susceptibles de nous aider & mieux
comprendre les propriétés des allophanes.

Les conditions de genése des hydroxydes ont été singuliérement éclairées
par les travaux récents effectués au laboratoire tant par les essais de synthése
que par les altérations. La gibbsite peut étre obtenue soit en traitant des produits
alumineux par un réactif alcalin et chaud, soit en désionisant complétement
un produit précipité en milieu acide.

Si la premiére voie parait étre celle de I’industrie, la seconde au contraire
parait rendre mieux compte de ’apparition et du maintien de la gibbsite dans
les sols ferrallitiques. En effet, elle est le produit de la pression et de la tempé-
rature ordinaires, des solutions diluées et acides.

En ce qui concerne la boehmite, les positions ne sont pas aussi fermes
et il faudra encore attendre d’autres travaux pour &tre définitivement fixés.
Sans doute, la boehmite est I’hydroxyde des pressions et température modéré-
ment élevées, et ceci permet de rendre compte de sa présence dans certaines
bauxites, dans certaines cuirasses. La boehmite apparait encore quand le
milieu est mal désionisé lorsque certains 1ons (cations ou anions) sont présents.
Mais cet hydroxyde est également apparu dans des conditions de drainage
excessives.

Le diaspore n’a pas été obtenu au laboratoire ; comme c’est un hydroxyde
de fortes pression et température, il n’y a pas lieu d’étre surpris de ne pas le
trouver dans les sols et seulement dans certaines bauxites. La bayerite, parait
n’étre qu'un produit de synthése. La nordstandite a été identifiée un trés petit
nombre de fois dans les produits naturels.

Les minéraux argileux les plus simples sont les plus difficiles a obtenir au
laboratoire. De multiples tentatives ont été faites. Dans les conditions hydro-
thermales (fortes pression et température), le succés est complet et immédiat.
Par contre, aux basses pression et température qui régnent dans les sols, les
résultats sont encore décevants et incertains, et les rendements médiocres. Ici
encore, on doit espérer que de nouvelles recherches donneront la clé de la
synthése de ces minéraux que la nature sait fabriquer en grande abondance.
Un milieu acide, des solutions diluées, I"aluminium hexacoordonné a 1’aide de
substances organiques apparaissent les conditions & remplir pour obtenir de
la kaolinite. Des pH neutres a alcalins, un excés de silice, des cations métalliques
étrangers apparaissent nécessaires i 1'obtention de minéraux & trois couches.
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Par contre, les minéraux & aluminium intercalaire sont trés faciles a
obtenir. On réussit sans grande difficulté a fixer de ['aluminium entre les
feuillets de la vermiculite et de la montmorillonite. Cet aluminium se fixe en
milieu acide, il n’est pas échangeable. Ces minéraux complexes peuvent égale-
ment étre considérés comme des précurseurs de la kaolinite.

L’altération artificielle en circuit ouvert a apporté enfin des renseigne-
ments précieux sur la genése des hydroxydes. On peut lui reprocher certes
d’aller trop vite. L'étape minéraux argileux, si abondante dans les sols, est
(& une exception prés) sautée. Mais, elle nous renseigne avec certitude sur les
mécanismes de 1’altération ; elle nous informe aussi qu’aucun minéral alumino-
silicaté n’est parfaitement stable, Enfin, la structure des allophanes est héritée
de celle des verres dont elles dérivent.
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CHAPITRE 4

Influence de 'aluminium
sur quelques propriétés du sol
et sur le développement des végétaux

4.1. INTRODUCTION

L’aluminium présent dans les sols influence un certain nombre de pro-
priétés. Alors que le fer peut étre tenu pour responsable de la couleur, parfois
de la structure du sol, I'influence de 1’aluminium sur ces propriétés est trés
faible ou nulle.

L’aluminium des minéraux primaires, des minéraux argileux, des
hydroxydes cristallisés est sans effet immédiat sur les propriétés du sol. Il
n’en est pas de méme des formes facilement extractibles parmi lesquelles
PPaluminium échangeable. Par la facilité avec laquelle elles sont déplacables,
ces formes sont tenues pour responsables d’un certain nombre de caracté-
ristiques. En particulier, 1’acidité est liée trés étroitement a 1'existence des
formes échangeables de I'aluminium. Ce sont ces mémes formes qui sont
susceptibles de passer dans la plante et d’y provoquer des phénoménes de
toxicité, alors qu’a de faibles doses 1’aluminium est un stimulant. Il se combine
également avec facilité a I’acide phosphorique et provoque I’insolubilisation de
celui-ci.

Les relations entre l’aluminium (et le fer) et les ions phosphoriques
intéressent non seulement le pédologue mais aussi 1’agronome et tous ceux
qui s’occupent du devenir des engrais phosphatés ajoutés au sol. Les travaux
concernant la toxicité de I’aluminium, les relations de I’ion avec les phosphates
ont donné lieu & un nombre de travaux particuliérement élevé. Il est impossible
de les citer tous dans le seul cadre d'un chapitre de cet ouvrage. Il existe
des mises au point effectuées périodiquement sur ces sujets, auquel le
lecteur pourra se référer avec profit (1).

(1) Al et Acidité : JEnNy, 1961 ; CoULTER, 1969. Al et Toxicité : HUcHINSON, 1943, 1945. Al et Phosphates : WiLD, 1950 ;

HemMwaLL, 1957.
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42. L'ALUMINIUM ET L’ACIDITE DU SOL

4.2.1. Rappel de nos connaissances

BRADFIELD, 1923.

VEITCH, 1904,

RicE, 1916,

DAIKUHARA, 1914,
KaApPEN, 1929.

PAVER et MARSHALL, 1934,

MUKHERIEE et al., 1947, 1948.

CHERNOV, 1956, 1959.

Low, 1955.

L’acidité de certains sols est une des données les plus anciennement
acquises de la pédologie. Mais les explications qui ont été données de cette
acidité ont beaucoup varié. On a d’abord pensé qu’elle était due a des
substances organiques (les acides humiques en particulier).

Mais rapidement, on s’apercut que le traitement du sol par des sels
neutres (chlorure de sodium ou de potassium) se traduisait par I’apparition
d’une acidité dans les solutions. Cette acidité était titrable et recut le nom
d’« acidité d’échange ». Elle était attribuée 4 des ions H* dont la concentra-
tion €tait mesurable. '

Au début du siécle, de trés gros progrés dans I'instrumentation et dans
les techniques analytiques eurent lieu. En méme temps, la notion de pH se
développa et prit une importance d’ailleurs méritée. On s’apercut alors que les
sols possédajent une acidité indépendante de 1’addition de sels neutres. En
traitant un sol avec un acétate de sodium normal on mettait en évidence une
autre acidité nommée « acidité hydrolytique ». Jusqu’a la période d’entre les
deux guerres, un grand nombre de chimistes du sol, conduits par BRADFIELD
aux USA, PAGE en Grande-Bretagne, KAPPEN en Allemagne, etc., considéraient
qu’'une argile pouvait étre assimilée & un acide faible, analogue & 1’acide
acétique, dont on pouvait mesurer la constante de dissociation apparente. La
courbe de titration était assimilée & celle d’un acide faible par une base forte.

Cependant, dés le début du siécle, VEITCH constatait que le lessivage
d'un sol acide par une solution d’un sel neutre provoquait 1’extraction d’alu-
minium et de manganése, I’aluminium n’apparaissant en solution que lorsque
le pH de l’extrait descendait au-dessous de 4,5. Ceci fut confirmé par
DAIKUHARA et par KAPPEN lui-méme. Une premiére conclusion fut que 1’alu-
minium sous une forme ionique était plus énergiquement fixé au sol que
I’hydrogéne.

Mais, ceci fut perdu de vue pendant de nombreuses années, sans é&tre
toutefois complétement oublié. I1 fallut les travaux de Rieum d’abord, et surtout
de PAVER et MARSHALL, pour redonner & ['aluminium toute son importance.
Ces derniers auteurs insistérent sur le fait que les charges négatives d’un sol
acide ne sont pas neutralisées par les seuls ions hydrogéne mais par des ions
hydrogéne et des ions aluminium. Par la suite, MUKHERJEE et ses collaborateurs
montrérent qu’aux Indes, il en était de méme. Dans la période qui suivit
immédiatement la seconde guerre mondiale apparurent les travaux de CHERNOV
qui établissaient définitivement Pimportance de 'aluminium dans 1'acidité
du sol.

Les divers groupes de chercheurs qui s’intéressent & ce probléme ont
bien reconnu la prééminence de ’aluminium (1). En particulier, Low et par
1a suite d’autres auteurs ont bien souvent confirmé que, lors de la titration des

(1) ScHOFIELD, 1950 ; CoLEMAN et HARVARD, 1953 : Low, 1955 ; CoLEMAN et CRAIG, 1961 ; DAvis, 1961 ; ALDRICH et BUCHANAN,
1959 : GILLY, 1958 ; BLANCHET ¢f al., 1960, 1967 ; BORNEMISZA, 1965 ; DAVIS ef al., 1962 ; Yuan, 1963, 1965 ; LEROUX et DE VILLIERS,

1965, 1966 : LiNE, 1925 ; RAuPACH, 1957
KAWAGUCHI, 1959 ; YUAN, 1960,
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ALDRICH et BUCHANAN, 1959.

COLEMAN, RAGLAND et CRAIG,

1961.
LiTTLE, 1964,
Low, 1955,

BLANARU, 1966, 1969.

COULTER, 1969,

pH

6,0

0

4,04 /
£
~Alum. échang, ——a
NaOH agjoute
FiG. 21. — Interprétation de la

courbe de titration d'un sol acide
(LITTLE, 1964).

(1) droite correspondant &4 la neu-
tralisation d’une charge dépendant
du pH.

(2) courbe correspondant & la neu-
tralisation d’un sol acide ou des
sites d’échange sont occupés par

de 'aluminium.

argiles, une premiére inflexion est due a la neutralisation de I’aluminium. Des
argiles (bentonite) ont été d’abord saturées par de I’argent puis traitées avec
un mélange en proportion variable d’acide chlorhydrique et de chlorure
d’aluminium pour avoir un rapport H/Al variant de 3/1 & 1/3. L’argile, H/AI
ainsi obtenue a été neutralisée a la soude. La courbe obtenue peut servir a
déterminer la quantité d’aluminium fixée.

Ceci a été confirmé par ALDRICH et BUCHANAN, 2 la recherche d'une pré-
paration de bentonite-H. Ils constatent que 1’électrodialyse, suivie d’un lavage
a ’acide ou d’un passage sur résine n’enléve pas I'aluminium échangeable
mis en évidence par la courbe potentiométrique. Par contre, le traitement
acide, suivi par [’élimination des ions chlore en excés puis par un passage
sur résine, supprime pratiquement I'inflexion due & I’aluminium. Le vieillisse-
ment et le séchage des produits se traduit par la réapparition de I’inflexion.
Le calcium, en abondance dans le sol, a également pour effet de déplacer
I’aluminium ; le chauffage accélére le processus.

La courbe de titration d’un échantillon présentant des ions H* et AI3*
est donnée par LiTTLE (fig. 21) qui distingue deux parties neitement distinctes
I'une, & bas pH (< 5,0) résulte de la neutralisation de I'acidité due a 1’alu-
minium, lautre (pH > 5,0) est le fait de I'acidité dépendant du pH. Low,
en faisant varier le rapport H/Al a montré que la premiére partie de la courbe
était bien due a Paluminium. Elle peut donner lieu & une mesure de "alumi-
nium (fig. 22).

Il semble donc que la présence d’aluminium échangeable dans les sols
acides soit assurée et que 'on puisse conclure avec COULTER que « les sols
acides sont des matériaux saturés d’aluminium avec des caractéristiques
d’acides faibles dues & I’hydrolyse de 1’alumine adsorhée ».

pH pH

10+ FO
H/AL=3/1 |

2,0 —r 7T T 2,0

H/ALz /1

Fi1G. 22. — Courbes de titration de

F solutions acides de chlorure d’alu-

minium avec de la soude (Low,
1955).

2,0
Lo,0
H/Al=1/3

2,0
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4.2.2. Formes de I’aluminium adsorhé

JENNY, 1961.

SCHWERTMANN et JAckson, 1963,
1964.

SAWHNEY et FrRINCK, 1966

VoOLK et JACKSON, 1963.

NYE, CrAIG et COLEMAN, 1961.
RAGLAND et COLEMAN, 1960.

4.2.3. L’aluminium et 1’échange de

Les formes sous lesquelles 1'aluminium se trouve adsorbé dans les
sols ne sont pas encore établies avec certitude. Le fait que I’emploi de divers
réactifs (sels neutres, sels tamponnés a divers pH, citrates, etc.) laisse & penser
que 'aluminium est fixé sous des formes différentes.

JENNY, suggére que D’aluminium, siége de trois charges positives peut se
placer au voisinage de la paroi solide/liquide en neutralisant trois charges
négatives. Mais, comme chaque ion aluminium est entouré de six molécules
d’eau disposées au sommet d’un octagdre, on peut admettre que 1'aluminium
est fixé 4 la paroi par Uintermédiaire de ponts hydrogéne, qui lient les oxygenes
des minéraux argileux et de 1’eau.

O 0 O O O O 0O O 0
\N |/ \ |/ N |/
Attt Al H+ Al HF
/| N\ VAR AN / 1.\
O O o o o O 0O O O
H H H H H H H H H

Mais tout I’aluminium fixé sur le sol n’est pas déplagable par des sels
neutres. L’établissement d’une courbe de titration d’une montmorillonite H
fournit différents paliers dont les premiers sont attribués par la plupart des
auteurs aux ions hydrogéne et aluminium. Les suivants sont attribués a des
polyméres hydroxylés. On les a attribués également & un complexe alumino-
silicique provenant de I’attaque acide de I’argile ou bien & des hydroxyalumines
« plus faibles ». Les premiers stades de la neutralisation sont considérés
comme correspondant a la charge permanente, les derniers & la charge variable
(liée au pH).

Il est généralement admis que ['aluminium adsorbé total est supérieur
3 Valuminium échangeable et qu'une partie de cet aluminium existe sous
forme de polyméres hydroxylés entre les feuillets des minéraux expansibles.
La nature précise des jons et leur configuration géométrique est encore souvent
discutée (cf. chapitres 1, 2 et 3). Les différentes formes d’acidité du sol appa-
raissent donc étroitement liés aux formes varies présentées par les ions
aluminium.

cations dans les sols acides

11 est intéressant de savoir, quand ['aluminium et d’autres cations sont en
présence, quel est celui qui se fixe le mieux. Lorsque les sols sont désaturés
puis resaturés avec K ou Ca, la quantité d’Al extractible diminue ; moins le
sol est acide et moins on extrait d’aluminium. Différents groupes de chercheurs
ont déterminé les isothermes d’échange pour divers couples de cations Ca/Al,
K/Al et Na/Al. Malgré quelques différences dans les techniques utilisées, les
résultats sont généralement assez concordants (1).

(1) McLEAN et al., 1959 ; TURNER, NICHOL et BRYDON, 1963 ; GILBERT et LAUDELOUT, 1964 ; CLARK et TURNER, 1965 ; COULTER

et TALIBUDEEN, 1968 ; COULTER, 1969.
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Les minéraux argileux utilisés pour étudier la fixation apparaissent avoir
une certaine importance, en particulier en ce qui concerne le couple K/Al
La montmorillonite fixe Al mieux que K, mais I'illite et la vermiculite parais-
sent préférer le potassium.

La concentration joue un réle variable suivant les couples. Pour le couple
K/AL en solution diluée, I'aluminium est préféré au potassium, en solution
concentrée (supérieure a 0,1 N), le potassium se fixe mieux que 1’aluminium
et de plus en plus & mesure que la concentration augmente. Pour le couple
Ca/Al, en solution diluée comme en solution concentrée, ’aluminium est
préféré.

Cet ensemble de résultats indique que, en solution trés diluée, comme
c’est le cas dans les sols du milieu équatorial par exemple, I'aluminium se
fixera sur le complexe absorbant de préférence aux cations alcalins et alcalino
terreux ; mais que, pour déplacer I’aluminium, les solutions de sels neutres
potassiques seront plus efficaces que les autres.

4.2.4. Mesure de ’acidité du sol et de 1’aluminium

HEeDDLESON et al., 1960.

Kapren, 1929,

GODLIN, 1959.

CHERNOV, 1939.
GiLLy, 1958.

PorenoE, 1960.
COLEMAN et al., 1959.

Le déplacement d’un ion aluminium fixé sur le sol s’accompagne de la
libération d’ions hydrogéne et de la formation d’un hydroxyde.

AP*+3H,0 s AIOH);+3 H*.

Ces ions viennent s’ajouter aux ions H* fixés sur le sol, et qui sont
déplacés en méme temps par le réactif servant & I’extraction. On suppose que
cette réaction est reversible et que, dans le cas de fortes acidités, de 1’alumi-
nium des hydroxydes peut faire retour au sol.

(a) Mesure de I’acidité d’échange. Différentes techniques ont été proposées
dont la plus ancienne est celle de KAPPEN.

Le sol est mis en suspension avec une solution de chlorure de potassium
normal (rapport 1/2,5). On filtre et on titre 1'acidité de la solution par de la
soude décinormale. Cette extraction est considérée comme insuffisante et doit
étre répétée jusqu’a ce que la solution extraite ait un pH identique a celui
de I'extractant. Pour éviter les diverses extractions successives, on utilise en
URSS des solutions différentes, dont celle de GoDLIN qui est faite avec un
mélange de bicarbonate de sodium et de chlorure de sodium.

Mais ces techniques ne donnent qu’un aspect global de I'acidité et ne
distinguent pas ce qui revient a I’hydrogéne et 4 I’aluminium. CHERNOV pro-
pose de faire deux parts de la solution saline provenant du lessivage du sol.
La premiére, titrée par la soude en présence de phénol-phtaléine, donne
I’acidité totale. A la seconde, on ajoute du fluorure de sodium qui a pour
effet de complexer I'aluminium :

APB*+6NaF — [AIFNa;+3 Na*.

L’acidité mesurée alors est due uniquement aux ions hydrogéne. Par dif-
férence on a 1’acidité due aux ions aluminium.

(b) Importance de I’'aluminium dans la neutralisation des charges d’un sol.
La charge totale d’un sol peut se décomposer en « charge permanente » qui
est neutralisée par la somme des bases échangeables et de ’aluminium, dépla-
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MEHLICH, 1945, 1948, 1960.
GANEY, 1969.

cables par un sel neutre et « charge variable », dépendante du pH, neutralisée
par des ions H™. Celle-ci demeure aprés le lessivage par les sels neutres et
correspond & des radicaux acidoides faiblement ionisés.

La charge totale peut étre obtenue par la méthode de MEHLICH, au chlorure
de baryum tamponné a la triéthanolamine & pH 8,2. La charge permanente
est obtenue aprés lessivage par un sel neutre. Dans un sol acide, I’aluminium
neutralise la quasi totalité des charges permanentes; mais dans un sol & pH
supérieur a 6,0, la charge permanente est neutralisée surtout par le calcium
et le magnésium.

4.3, INFLUENCE DE L’ALUMINIUM DU SOL SUR LE DEVELOPPEMENT DES VEGETAUX

La toxicité de I'aluminjium pour les végétaux a été constatée a4 maintes
reprises (1). Déja, avec MAGISTAD, on savait que les dommages aux végétaux
étaient dus & I’aluminium beaucoup plus qu’aux ions H™. Mais divers pro-
blémes se posent. Tout d’abord, il ne s’agit pas d’une carence, car la dilution
d’une terre toxique diminue les effets constatés. Il importe de connaitre avec
quelles doses de I’aluminium du sol et des solutions nutritives, et sur quelles
plantes elle se manifeste. Sur quelle partie de la plante, 1’effet de I’aluminium
est-il particuliérement marqué ? En quoi consistent effectivement les troubles
observés et comment les combattre ? Il faut ajouter que I’aluminium a parfois
des effets bénéfiques ou tout a fait particuliers sur certains végétaux.

4.3.1. Doses toxiques de 1’aluminium

BuURrGESs, 1923.
AHMAD, 1960.
JonEs, 1961.

JusTE, 1966.

MOORMAN, 1963.
ANGLADETTE, 1966.

CERIGHELLI, 1955.
ANGLADETTE, 1947.

Les renseignements fournis par la littérature sont de valeur inégale sur ce
sujet. Il est rarement spécifié en méme temps comment la teneur en aluminium
a été déterminée et & quelle plante elle s’applique. Pour estimer 'aluminium
des sols, on a le plus souvent recours au chlorure de potassium normal.
Cependant, on utilise également ’acide acétique demi-normal, une solution
acéto-acétique de pH 4,8.

Juste donne, pour quelques sols des Landes, des teneurs variant de 20
a 915 ppm. Les sols, dits de Touya, présentent les teneurs les plus élevées.

Pour les sols de riziéres, les niveaux suivants ont été établis (2):

moins de 25 ppm pas de dommages
de 25 3 80 ppm quelques dommages
de 80 a 100 ppm dommages sérieux pour la plupart des variétés

au-dessus de 100 ppm toxicité pour toutes variétés.

Les phénoménes de toxicité apparaissent donc pour le riz & partir de
25 ppm, mais la plante ne peut se développer convenablement au-dessus de
80 ppm. En Indochine, en particulier dans la plaine des Joncs, certains sols
de riziéres contiennent de ’alun. Des dégits commencent a apparaitre sur le

(1) MIvAKE, 1916 ; MAGISTAD, 1925 ; MCLEAN et GILBERT, 1928 ; PIERRE ef al., 1932, 1933 ; LIGON et PIERRE, 1934 ; DUTIL et
JustE, 1964 : Apvonin, 1971.

(2) Au Vietnam, les meilleures données sont fournies par AURIOL, cité par ANGLADETTE.
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TANAKA et NAVASERO, 1966.

McLEOD et JACKSON, 1965.
RAGLAND, 1959.
CATE et SUKHAI, 1969.

riz lorsque le pH est trés acide (4,5) et qu’il y a plus de 50 ppm d’aluminium.
Cependant, les teneurs critiques varient beaucoup avec les éléments qui accom-
pagnent ['aluminium, par exemple le phosphore et le fer.

De nombreux auteurs estiment que pour la plupart des végétaux supérieurs,
la dose toxique en solution se situe vers 1 & 2 ppm. Pour un champignon,
comme Aspergillus niger, ou une algue, comme Chlorella vulgaris, 1a teneur 2
ne pas dépasser est beaucoup plus faible, 0,1 ppm.

Si de fortes teneurs en aluminium ont un effet dépressif indubitable sur
les plantes, il est certain également que cet élément est, a trés faible dose,
indispensable 4 leur développement.

4.3.2. Plantes sensibles a 1I’aluminium

Diakova, 1948.
Beres, 1963a, b.

JUSTE, 1966.

PELISEK, 1947.

CHENERY, 1955.
GOLETIANI, 19654 et b.

Jones, 1961

Un grand nombre de plantes cultivées réagissent a I'aluminium: le
sorgho, le mais, 1’orge, la luzerne, le tréfle, le tournesol, la tomate, le céleri
sont parmi les plus sensibles. Le riz apparait 1'étre moins que les plantes
précédentes. JUSTE remarque que le pin est sensible & de fortes doses d’alu-
minium (200 ppm) mais pour des doses faibles (10 ppm), le métal parait avoir
un effet stimulant certain. L’aluminium est également toxique pour les
Azotobacter et Actinomycetes extraits de sols russes. Méme le développement
de la forét peut étre contrarié par 'abondance d’aluminium échangeable.

Il faut signaler, & 1’opposé, que des plantes cultivées comme le théier
se développent bien dans des sols contenant des fortes doses d’aluminium.
De méme, la canne & sucre parait peu sensible & un excés d’aluminium dans
les sols. Aux Hawaii, la présence d’aluminium échangeable n’est pas consi-
dérée comme génant pour le développement de la canne 2 sucre.

Quelques caractéristiques données par JONES sur les teneurs et le comporte-
ment de quelques plantes sont rassemblées dans le tableau 7.

Al en ppm
Plante Comportement
Sol Cendres

Orge 22 109 sensible

Chou de Bruxelles 13 51 semi-tolérant
Tréfle blanc 54 310 tolérant
Moutarde 14 350 —

Atriplex hastata 101 335 —

TABLEAU 7. — Comportement de quelques plantes vis-a-vis de I’aluminium

4.3.3. Parties de la plante affectées par la toxicité

FIsKeLL et al., 1958.
HORTENSTINE, 1959.
RAGLAND et COLEMAN, 1959.

PATERSON, 1965.

Presque tous les auteurs sont d’accord pour reconnaitre que ce sont les
racines qui sont les premiéres & souffrir, car 'aluminium s’y accumule, alors que
les teneurs augmentent nettement moins dans les parties aériennes. Le dévelop-
pement des racines est inversement proportionnel & la teneur en aluminium
échangeable. Le développement des racines de sorgho est fortement contrarié
jusqu’a ce que 80 % de I’acidité soit neutralisé.
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McLeop et Jackson, 1965,

GacHon, 1963,

Korovin, 1960.

CATE et SUKHAIL, 1964,

HORTENSTINE et FISKeLL, 1961.

LieBIG, VANSELOwW et CHAPMAN,
1942,

Chez la luzerne, I’aluminium inhibe complétement la nodulation et la
croissance racinaire. Le feuillage devient vert-grisitre ou bleudtre ; des nécroses
brunes et des ponctuations noires apparaissent.

Il semble bien que 'aluminium s’accumule sous forme de phosphate car
les teneurs en phosphore augmentent en méme temps que l’aluminium. On
note également que, calcium, magnésium et potassium s’accumulent dans les
racines et diminuent dans les feuilles de légumineuses. L’effet sur les variations
des teneurs en cuivre et en bore dans les plantes est peu important. L’addition
de sels de potassium ou d’ammonium ou de cuivre et de zinc 4 un sol acide
contenant de 'aluminium échangeable provoque un déplacement de "alumi-
nium qui pénétre dans la plante entrainant des symptomes de toxicité.

Pour beaucoup de plantes, le développement des racines est réduit de
maniére significative avec 1 ppm d’aluminium; il est arrété avec 2 ppm.

Les feuilles sont également affectées: on assiste a la chlorose sur 1’orge
et [’épinard, & des mouchetures brunes sur les feuilles de riz.

Bien entendu, la hauteur des plantes est réduite et une diminution trés
sensible des récoltes est enregistrée. Si la teneur en aluminium passe de 0 a
16 ppm, un plant de tournesol enregistre, par exemple, une diminution de hau-
teur de 150 & 85 cm et une réduction de poids de 18,1 a 3,25 g.

Les citrus sont affectés d’une réduction globale de la taille avec des teneurs
de 0,1 4 0,5 ppm. De 2,5 & 5,0 ppm les racines ne sont pas touchées, mais le
sommet est trés réduit.

4.3.4. Causes physiologiques de la toxicité

WRIGHT, 1937,

Fov et Brown, 1964,
Foy et al., 1965.
CLARSON, 1966.

AMr et MIRAKAMI, 1964,

Rorison, 1965.

Abpvonin, 1971.

TAkAHASI, 1961.
PaTerson, 1965,

REES et SIDRAK, 1961.

VENEMA, 1963.

Brown et Fov, 1964.

HyattA, AMOSs et MASSEY, 1963.
BerEes, 1963.
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La cause la plus souvent invoquée est le blocage de I"acide phosphorique.
En faisant pousser de I’orge sur des solutions contenant des doses variables
d’aluminium, WRIGHT constate que les plantes intoxiquées contiennent du
phosphore précipité dans leurs tissus.

La présence d’aluminium n'a en soi rien de dommageable pour la plante.
Si on ajoute un chelatant comme P"EDDHA, on augmente la solubilité de
I'aluminium ce qui réduit la toxicité. On assiste, du méme coup, a une meil-
leure utilisation du phosphore par la plante. On s’est servi du *?P pour
étudier le comportement des plantes traitées par de I'aluminium. On a constaté
qu’il s’y produisait deux réactions, ['une a la surface de la cellule, 'autre a
I’intérieur des mitochondries. Il y a diminution importante du taux de phos-
phorylation des sucres par inhibition de I’hexokinase. Dans une expérimen-
tation sur le sainfoin, on a constaté également une perturbation dans 1'utili-
sation du phosphore plutdt qu'une précipitation de phosphate d’aluminium.

L’aluminium inhibe la polymérisation des sucres, et la conversion de
I’azote minéral en azote protidique.

On a constaté également une diminution de la teneur en calcium dans
les plantes quand I'aluminium augmentait, en particulier chez le mais et le
tournesol. L’aluminium a également un effet sur le rapport K/Ca chez I'orge
et I’épinard. Un déséquilibre entre calcium et magnésium a été également
invoqué. L’aluminium est considéré comme influengant I’absorption des
oligo-éléments. Divers auteurs estiment que I’aluminium géne 1’absorption
de cuivre par les végétaux par suite d’une compétition entre I'aluminium et
le cuivre; d’autres pensent que 1’aluminium favorise I’absorption de métaux
comme le fer, le cobalt, le nickel & des doses toxiques. Mais il ne semble pas
y avoir d’influence sur le bore.
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HoRrTeNSTINE et FISKELL, 1961.
Rers et SIDRAK, 1961,

MoskAL, 19595.
CATE et SukHAI 1964.

Apams et Lunp, 1966,

Foy, BUrNS, BROWN et FLEMING,
1965.

Linpsay, PEecH et CLARK, 1959.

De fortes teneurs en aluminium peuvent diminuer 1’absorption en eau
de Ia plante. Ce serait une des causes du « Cadang-cadang » du cocotier.

La toxicité aluminique peut &tre induite par toutes les causes qui pro-
voquent ’augmentation de 1’acidité du sol. Les additions continues de sul-
fate d’ammonium peuvent se traduire par une augmentation de ['acidité et
de ce fait une augmentation de I’aluminium échangeable. Les additions conti-
nues de sels ammoniacaux se traduisent par une baisse du pH due & I'acide
nitrique, ce qui a pour conséquence une apparition d’aluminium échangeable.
Cette toxicité peut &tre provoquée également par un changement des conditions
d’oxydo-réduction. En conditions réductrices, 'aluminium échangeable est
remplacé par du fer ferreux, mais lors de la réoxydation, le fer ferrique déplace
I"aluminium des hydroxydes.

Fe** +AI(OH), —> Fe(OH),+Al**.

Les racines de certains végétaux ou variétés dans certaines espéces,
créent autour des racines des pH plus faibles ce qui a pour effet d’augmenter
I’acidité et par conséquent l’aluminium échangeable: d’aprés la relation
entre I'aluminium et le pH

pAl—3pH = —8,2

une augmentation d’une unité pH se traduit par une augmentation de I’activité
de Al de 1000. Par conséquent, méme une faible variation de pH se traduit
par une forte augmentation de I’aluminium échangeable. Cela a été observé
dans les sols acides du Sud-Est des USA.

4.3.5. Lutte contre la toxicité aluminique

JUSTE, 1966.

MoOSCHLER, JONES et THOMAS, 1960.

HUTCHESON et FREEMAN, 1965.

HARTWELL et PEMBER, 1918.

La meilleure fagon de lutter contre [’action toxique de I’aluminium est le
chaulage. Le pH est remonté et I"aluminium échangeable est précipité sous
forme d’hydroxyde. Cette technique a été préconisée par de trés nombreux
auteurs (1). La chaux est utilisée soit seule, soit avec une formule d’engrais
comportant des phosphates, du fumier de ferme, etc. L’objectif est de remon-
ter le pH, neutraliser au moins 80 9 de ’acidité. JUSTE a étudié dans le sud-
ouest de la France l'effet du chaulage sur des céréales: blé, orge et mais.
Il a apporté 4 t/ha en trois ans et a constaté une augmentation spectaculaire
des rendements. Il pense que l'action de la chaux n’était pas achevée aprés
3 ans et que ’addition devrait étre poursuivie. Aux USA, on a mesuré simul-
tanément, ’augmentation de rendement d’une culture, la luzerne, et la diminu-
tion du taux d’aluminium échangeable, lors de ’addition de calcaire dolo-
mitique sur un sol acide (red-yellow podzolic). Le rendement augmente trés
rapidement et I'aluminium diminue trés brutalement. Mais I’effet de la chaux
ne dure guére au-deld de douze mois. Au bout de ce temps, & plus de 20 cm
de profondeur, I'effet sur le pH ol la teneur en aluminium échangeable ne se
fait plus sentir.

Au lieu de chaux, on a utilisé également du carbonate de calcium ou méme
du silicate de calcium. Ce dernier produit a pour effet de remonter le pH

(1) McLEeoD et JACksoN, 1965 ; RAGLAND, 1959 ; RAGLAND et COLEMAN, 1959 ; KorRoOVIN, 1960 ; MOSKAL, 1959 ; AHMAD, 1960 ;
KEeHOE et CURNOW, 1968 ; GORALSKI, 1962 ; Foy ¢f al., 1955 ; HARTWELL et PEMBER, 1918 ; MirasoL, 1920 ; Herias et CoPPENET, 1970 ;
RiIos ef al., 1968 ; MCLEAN et al., 1965 ; SHOEMAKER ef al., 1961.
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DATTA et al., 1963.

Dios VIDAL et BROYER, 1962,

PierrE et STUART, 1933.
OBOLENSKAYA, 1948,
(G ASSER, 1962,

Foy et BRownN, 1964,

et de diminuer du méme coup l'aluminium extractible. En méme temps,
il y a sans doute sous I’influence de 'ion silicate, augmentation du phosphore
en solution.

Dans certains pays, on utilise méme du basalte broyé qui peut é&tre
considéré comme une véritable fumure de fond, mais qui contribue également
4 empécher lacidification du sol, surtout dans les régions 4 trés hautes pré-
cipitations.

La présence de magnésium parait susceptible de contrecarrer 1'effet de
I’aluminium. Entre 4 et 17 ppm d’aluminium, 10 millimolécules de magné-
sium sont de nature 4 empécher les dégits causés aux végétaux, avec 0,1 mM
les dégts apparaissent (ralentissement de la croissance, torsion des racines).

Les phosphates ont été également utilisés. Dés 1918, HARTWELL et PEMBER
ont montré que [’application de superphosphates diminuait l’activité de
Paluminium, ce que de nombreux auteurs devaient confirmer par la suite.
En Guyane, les scories basiques ont un effet moindre que les phosphates
solubles ; dans ce cas, la chaux restait peu efficace.

Le probléme de la lutte contre la toxicité aluminique apparait 1ié a la
possibilité pour la plante d’absorber du phosphore. Si on apporte & de Porge
un chelatant, la solubilité de ’aluminium est augmentée ; mais 1’assimilation
du phosphore également, d’olt un effet bénéfique sans toxicité.

Enfin, on a préconisé le traitement des sols par de I’eau de mer. Les
nombreux cations présents contribuent 4 déplacer les ions aluminium. On
peut se demander jusqu’a quel point ce traitement est bénéfique pour le sol.

4.3.6. Effet bénéfique de 1’aluminium sur les végétaux

G. BERTRAND et AGULHON, 1912.
HACKETT, 1962,

McLeoD et JACKSON, 1965.

REES et SIDRAK, 1961.

RuBINCHIKOVA, 1965.

D. BERTRAND et WOLF, 1966.

LigBIG, VANSeLow et CHAPMAN,
1942,

HyATTA, AMOS et MASSEY, 1963.

BrOWN et Foy, 1964.

BLEVINS et MAsseY, 1959.
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Si les effets nocifs de ’aluminium sur certaines cultures sont bien connus
maintenant, inversement de 'aluminium, & trés faible dose, peut avoir sur ces
mémes plantes un effet bénéfique certain. L’effet dynamique avait été observé
dés 1912 par G. BERTRAND qui avait noté que 'aluminium avait un effet
positif sur I"orge et le radis; ce qui fut confirmé par la suite.

L'étude du développement du tréfle et de la luzerne a montré que des
doses de 0,1 4 0,2 ppm d’aluminium déterminaient des rendements plus élevés
que sans aluminium. Ce métal est sans effet sur le développement d'Atriplex ;
mais ajouté au sol sous forme de chélate, il protége cette plante des effets
nocifs du manganése.

Si I’humidité du sol est maintenue suffisamment élevée, 1’action de 1’alu-
minium est sans effet dans certains sols podzoliques d’URSS.

Enfin I'aluminium n’apparait pas toxique pour des champignons extraits
de sols. A trés faible dose, il favorise le développement d’ Aspergillus niger et de
Chlorella vulgaris.

L’effet stimulant de I'alominium peut n’étre qu’indirect et résulter de
de I’antagonisme avec un autre métal. Par exemple, avec les citrus, 1'effet
stimulant n’est pas apparent. En 1’absence d’aluminium, 0,1 ppm de cuivre
est toxique; I'addition de 0,1 ppm d’aluminium supprime cette toxicité; a
I’extréme, la présence d’aluminium peut provoquer une carence en cuivre.

Des expériences avec des céréales (mil et blé) ont montré que I’absorption
de cuivre par le blé était ralentie avec des concentrations de 0,4 2 1,0 ppm
d’aluminium, tandis qu’a 0,1 ppm d’aluminium, 1’absorption du cuivre est
augmentée.
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MEHLICH, 1957.
Haas, 1947,

La présence d’hydroxydes d’aluminium fraichement précipités provoque
un changement dans I’apparition de 1’hydroxyde de manganése. Au lieu de
pH 8,5 celui-ci apparait dés pH 5,8. Par conséquent, le chaulage d’un sol
trés acide, riche en aluminium échangeable peut s’accompagner d’une insolu-
bilisation trés rapide du mangandse. Cela peut avoir un effet bénéfique si
les teneurs en manganése sont élevées, un effet nocif dans le cas contraire.

Le citrate d’aluminium appliqué aux citrus est apparu bénéfique; ’alu-
minium doit agir comme un oligo-élément.

4.3.7. Quelques effets particuliers de ’aluminium du sol sur les végétaux

CHENERY, 1937.

ALLEN, 1943,

Crymo, 1962.

L’hortensia des jardins (Hydrangea macrophylla) change de couleur
suivant les métaux qui se trouvent dans le sol. Cette observation est due a
Joseph BusH, jardinier de 'empereur de Russie a Saint-Pétersbourg, qui au
début de ce siécle constata qu’en arrosant des hortensias avec de ’eau alunée,
les fleurs devenaient bleues. ALLEN étudia le comportement de cette plante
lorsqu’on 1'arrosait avec des sels de divers métaux et constata qu’avec des
sels d’aluminium a la dose de 0,001 & 1,0 % les fleurs devenaient bleues, avec
des sels de fer vert-bleu, avec des sels de potassium, ammonium, cobalt, béryl-
lium ou baryum, elles devenaient rouges. Des plants chlorotiques ne sont
pas guéris par 'aluminium mais colorés en bleu; tandis que le fer guérit la
chlorose mais ne colore pas les fleurs.

L’aluminium donne également une réponse au probléme des plantes
calcicoles qui a été étudié par Crymo sur deux Carex, Carex lepidocarpa est
réputé calcicole et C. demissa calcifuge. En fait I’aluminium est toxique pour
C. lepidocarpa et peu toxique pour C. demissa. De plus, C. lepidocarpa a
besoin également d’une haute concentration en calcium, ce qui fait que les
habitats naturels des deux espéces peuvent étre séparés au niveau des teneurs
suivantes: Al 1 ppm et Ca 30 ppm. Pour C. lepidocarpa, I’aluminium empéche
la division cellulaire, sans qu’il y ait de rapport évident avec le phosphore.

44. RELATIONS ENTRE L'ALUMINIUM ET LES IONS PHOSPHORIQUES

L’addition de phosphates aux sols est une des opérations les plus cou-
ramment effectuées au cours de la fertilisation. Bien souvent, et c’est le cas
dans les sols des pays de la zone intertropicale, ['incorporation des phosphates
aux sols, se traduit assez rapidement par leur insolubilisation, c’est-a-dire
par leur passage sous des formes non solubles dans ’eau. Peu & peu, ces
formes, dont certaines sont encore assimilables par les végétaux, perdent

cette propriété ; on dit alors qu’il y a eu rétrogradation du phosphore.

Ce phénoméne est attribué a la présence dans les sols de produits riches
en calcium (carbonates et sulfates), en fer (oxydes et hydroxydes), en alu-
minium (hydroxydes et minéraux argileux). On s’efforcera de préciser dans
les pages suivantes le rdle de ’aluminium dans cette rétrogradation. Ceci est
important, car plus ’agriculture se perfectionne, plus on ajoute aux sols des
quantités importantes de phosphates.

On envisagera successivement: (a) les différents phosphates alumineux
et leur comportement. (b) la réaction des ions phosphoriques avec ’aluminium
échangeable. (¢) la réaction avec les minéraux argileux et les allophanes.
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(d) la réaction avec les hydroxydes cristallisés et amorphes. (¢) le comportement
de I'ion phosphorique dans différents sols en fonction des constituants alu-
mineux. (f) les moyens & mettre en ceuvre pour empécher ou tout au moins
retarder la rétrogradation. (g) I’extraction de l'acide phosphorique lié a
I"aluminiuvm.

4.4.1. Les différenis phosphates alumineux du sol et leurs caractéristiques

PouLseN, 1948.

TAaYLOR et GURNEY, 1965.

SweNsON, COLE et SIELING, 1949,

GASTUCHE, FRIPIAT et SOKOLSKI,
1963.

LinpsAy, PeecH et CLARK, 1959,

TAYLOR et GURNEY, 1964.

GASTUCHE et al., 1963.

LINDSAY et STEPHENSON, 1959

FRrRAZIER et TAYLOR, 1965.
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Les principaux phosphates naturels sont rarement alumineux qu’il s’agisse
d’apatite ou des phosphates calciques sédimentaires. On connait toutefois
des phosphates d’aluminium qui ont été extraits de certaines iles des Antilles
et au large de la Guyane et qui sont exploités 4 I'heure actuelle au Sénégal
et au Togo. A Redonda, il s’agissait de variscite, en Afrique occidentale,
de wavellite.

Tels quels, les phosphates d’aluminium, surtout fraichement précipités,
présentent une certaine assimilabilité par les végétaux, ce qui n’est pas le
cas des phosphates de fer. La plupart du temps, le phosphore est apporté
aux sols sous forme soluble de superphosphate ou de divers phosphates,
calciques ou non; il y a réaction entre les sels apportés et les constituants
du sol.

D’une maniére générale, les phosphates d’aluminium se forment beaucoup
plus vite que ceux de fer qui n’apparaissent que lorsqu’il n’y a plus d’alu-
minium. La zone optimum de pH pour la formation de phosphate d’alu-
minium va de 3,5 & 4,0 (pour le fer: 2,5 4 3,5). A ce pH, 'ion PO,H; pré-
domine, il n’y a pas de PO,H™ " ni de PO}~. Pour la plupart des auteurs
la variscite a pour formule PO,AL 2 H,O ; pour GASTUCHE ef al., SWENSON
et al., il s’agit de PO,H,AIl(OH),. Le phosphate d’aluminium se forme, a
partir d’un phosphate de calcium, par I'intermédiaire de phosphates complexes
dont le taux de solubilité relatif va en décroissant. On a successivement du
phosphate calcique, puis des phosphates complexes et enfin la variscite. Le
produit de solubilité est trés faible avec une valeur de 107395,

Lorsqu'il y a réaction entre des produits alumineux et un phosphate de
potassium ou d’ammonium, il y a formation de phosphates, proches des
taranakites. Leur formule est variable suivant les auteurs et on a relevé les
suivantes :

KAL(PO,),(OH), 2 H,0; K,AL(PO,);H, 7 H,0: K,Al(PO,)s(HO), 18 H,O.

L’ammonium peut prendre la place du potassium: on obtient alors, par
exemple, un composé répondant 4 la formule :

ALLNH,(PO,),0H, 2 H,O.

Les produits obtenus paraissent dépendre étroitement du pH de précipi-
tation. Au-dessus ou en dessous de pH 5,4, les produits obtenus varient
notablement. Ils ne présentent qu’une trés faible solubilité avec un produit
de solubilité de 10775 4 10777,

Aux rayons X, il est pratiquement impossible de séparer convenablement
les taranakites d’ammonium de celles de potassium. Par contre, I’absorption
dans P’infra-rouge permet de le faire.
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LINDSAY et STEPHENSON, 1959.
CLARK et PEECH, 1955.

TAYLOR ef al., 1960.

Il existe des phosphates mixtes d’aluminium, fer et potassitm comme
K(Al, Fe)H3(PO,)6, 6 H,O. La présence de calcium entraine la formation
de phosphates alumino-calciques comme : CaHAI(PO,),, 6 HZO Ce type de
sel est encore moins soluble que les taranakites avec K = 10~

Divers phosphates synthétiques ont été essayés comme source de phos-
phore pour les plantes. Le phosphate d’alumine colloidal et la taranakite
ont constitué d’assez bonnes sources de phosphore pour le mais. Par contre,
le leucophosphite d’aluminium a constitué une source assez médiocre.

4.4.2. Réaction des phosphates avec I’aluminium échangeable ou facilement extractible

CoLEMAN, THORP et JACKSON, 1960.

PraTT, 1961.

MoskAL, 1959a.

Les formes d’aluminium facilement déplagables paraissent réagir avec
I"ion phosphorique (1). La diminution du pH augmente la quantité d’alumi-
nium échangeable et la quantité de phosphore fixé devient alors plus grande.
Si on enléve cet aluminium échangeable par du chlorure de potassium, on
réduit.du méme coup la quantité de phosphore adsorbé.

On a constaté également que certains sols acides n’ont pas d’aluminium
échangeable. Cela a été attribué a la formation de phosphate d’aluminium.
Le phosphate de calcium est suffisamment soluble pour former du phosphate
d’aluminium avant que ne s’accumule ’aluminjum échangeable. Par consé-
quent les phosphates permettent de lutter contre la toxicité aluminique.

Enfin, I'aluminium déplagable entraine la fixation de 1’acide phosphorique
et finalement la diminution des récoltes.

4.4.3. Réaction des phosphates avec les hydroxydes d’aluminium

TAYLOR et GURNEY, 1965a.

GASTUCHE, FRIPIAT et SOKOLSKI,

1963.

HeMwALL, 1957b.
Friep et DEAN, 1955.

Les produits alumineux amorphes et cristallisés du sol réagissent avec
les phosphates ou l'acide phosphorique. Les produits obtenus subissent
P’influence de divers facteurs comme la concentration des réactifs, la nature des
réactifs, le pH, etc.

Tout d’abord, la réaction des phosphates est plus rapide avec les hydroxy-
des d’aluminium qu’avec les oxydes et hydroxydes de fer. La solubilité des
premiers est plus forte que celle des seconds.

L’action des phosphates sur les hydroxydes alumineux amorphes est sous
I’influence de la concentration. Une solution de phosphate monopotassique
M/100 donne des produits amorphes, tandis qu’une solution M donne des
produits cristallisés.

Avec une solution concentrée, la fixation du phosphore a lieu sous la

forme PO ", tandis qu’avec une solution diluée, elle a lieu sous la forme PO, H .
Des résultats similaires sont obtenus avec des hydroxydes cristallisés. La réac-
tion de fixation du phosphore par [’alumine amorphe est rapide et serait
achevée en trente minutes.

Les différents travaux sur la réaction des phosphates avec les hydroxydes
d’aluminium montrent qu’il y a d’abord solubilisation des hydroxydes puis
précipitation de phosphates d’alumine. Une fois précipités, ces phosphates
peuvent &tre adsorbés par la fraction colloidale du sol; et le composé ainsi
formé peut fixer a son tour des ions phosphoriques.

(1) HasemaN, BrowN et WaITT, 1950 ; WiLD, 19§3 ; MARTIN et LAUDELOUT, 1959 ; ALEKSIEVA, 1961 ; RANDALL et VOSE, 1963.
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Pa Ho Hsu et RennE, 1962, L’abaissement du pH favorise la fixation des phosphates sur I’hydroxyde

Pa Ho Hsu, 1964. d’aluminium. Entre pH 5 et 1, la taranakite obtenue augmente quand le pH
s’abaisse. La dimension des particules intervient également : plus la taille des
agrégats de gibbsite est faible, plus il v a de taranakite formée.

TAMINI, KANEHIRO et SHERMAN, D’une maniére générale, le type de phosphate ajouté au sol influence
1964. le produit obtenu. Avec les phosphates d’ammonium, on obtient une tara-
nakite dont la formule semble varier avec la concentration. En présence de
calcium, on aboutit & un phosphate alumino-calcique. On peut €galement
TAYLOR, GURNEY et FRAZIER, 1965. aboutir a la variscite.

4.4.4. Réaction des phosphates avec les minéraux argileux et les allophanes

TAYLOR et GURNEY, 1965, La réaction des phosphates a donné lieu & une littérature trés abondante

TavLor, GURNEY et MORENO, 1964. et les résultats sont parfois contradictoires. On abordera le probléme en
envisageant les points suivants: la fixation sur les hydroxydes ou sur les mi-
néraux argileux, les mécanismes.

On a vu au paragraphe précédent, 1'importance des hydroxydes dans la
fixation de I’acide phosphorique. Qu’en est-il lorsque dans le solily a 4 la
fois des hydroxydes et des minéraux argileux ? Le réle de ces hydroxydes a
CoLeMAN, 1944 été étudié de maniére directe par CoLEMAN. Cet auteur a essayé de fixer du
phosphore sur une kaolinite et sur une montmorillonite (du mica et du quartz
étaient également présents). Il est arrivé a la conclusion que la nature du minéral
argileux n’intervenait pas beaucoup, mais que la finesse des particules avait
bien plus d’importance. Les fractions fines fixent deux fois plus de phosphore
que les fractions grossiéres.

Si on enléve les hydroxydes libres par I’hydrogéne sulfuré (méthode
Drosdoff et Truog), le taux de fixation du phosphore est bien moindre et
ramené a4 un niveau assez bas pour tous les échantillons. C’est & une conclusion

ErLis et TRuoG, 1955. semblable que sont arrivés ELLIs et TRUOG, dans I'étude de la fixation de
phosphates par la montmorillonite: peu de fixation quand les oxydes sont
Wip, 1950. enlevés. Bien d’autres, avant eux, étaient parvenus a cette conclusion.

La réaction des phosphates avec les minéraux argileux peut s’effectuer
de deux maniéres. La premiére correspond a I’adsorption, c’est-a-dire 3 la
fixation de I'ion phosphorique sur un point déterminé de la surface du minéral
argileux. La deuxiéme correspond & une véritable réaction de 1’ion phospho-
rique avec le minéral argileux qui peu a peu est détruit.

Un mode qui a été souvent envisagé, tout au moins au début, est une
véritable réaction qui se produit au niveau des OH des minéraux argileux.
Srtout, 1939. L’ion phosphorique se substitue sur le complexe & un autre anion. La kaoli-
nite réagit avec 1’acide phosphorique et il y a réaction entre les ions phospho-
riques et les hydroxydes._

—OH HO —0
KELLEY et MIDGLEY, 1943. -—OH HO > P=0 *=— -O -> P = O0+3H,0
—OH HO —0

Ce type de réaction revient & remplacer les oxhydryles de bordure des
minéraux argileux par des ions phosphoriques ; il y aurait un véritable échange
anionique. L’addition de fluorure au sol se traduit par le déplacement de

96



L'ALUMINIUM DANS LES SOLS

HENDRICKS, 1954,

Jacoss, 1968.

Wey, 1953, 1955,

LEAVER et RusseLL, 1957.

MuLiapl, Posner et QUIRK, 1966.
Perkins et King, 1944.

‘WEBBER et CLARK, 1969.
WEY, 1955.

Low et Brack, 1950.

PerkINS, 1948.

PERKINS, DROSDORF et BHANGOO,
1957,

Low et BLack, 1947, 1950.

I’anion phosphorique. On a envisagé également une substitution isomorphe
de tétraeédres de silice. par d’autres ions phosphoriques. Ces hypothéses ne
paraissent plus retenues. On a envisagé également que la liaison entre les
anions phosphoriques et les minéraux argileux puissent se faire par l'inter-
médiaire de véritables ponts calcium. Les travaux récents de WiLD ou de WEy
semblent exclure cette possibilité.

Au lieu d’une réaction chimique, il y aurait addition de molécules d’acide
phosphorique par 'intermédiaire de ponts hydrogéne.

OH OH
| l l
Al-O+HO-P=0 ——> AI-O -~ H-O-P=0
H l H I
OH OH

Un autre mode de fixation envisage des liaisons entre 'acide phospho-
rique et le minéral argileux par 'intermédiaire des aluminium. Cette fixation
au travers des aluminium a été démontrée par WEY pour la montmorillonite.
A bas pH, I'adsorption est faible. La fixation maximum a lieu vers pH 5. A
mesure que le pH s’éléve, il y a fixation plus marquée avec 'argile calcique
qu’avec 'argile sodique. A partir de pH 7, il y a précipitation d’un phosphate
calcique. Pour WEY, ’acide phosphorique se fixe directement par les alumi-
nium sans intermédiaire de calcium ou d’un autre ion. En effet, a) la boehmite
fixe énergiquement 1’acide phosphorique; b) en présence de fluorure de
sodium, "adsorption du phosphate est supprimée; si on met en présence du
fluorure et du phosphate, c’est le fluorure qui se fixe, car le complexe Al-F
est plus stable que AI-PO,H,; c¢) I'addition d’aluminon, ou d'un autre
complexant de l’aluminium, empéche la fixation de I’ion phosphorique;
d) le remplacement de la montmorillonite par une hectorite dans laquelle
du magnésium prend la place de 1’aluminium dans les sites octaédriques se
traduit par I’absence de fixation de 1’ion phosphorique. La fixation de 1’acide
phosphorique sur la kaolinite a été étudiée par MULJADI et al. qui concluent
également qu'il y a fixation au niveau de 1’aluminium des réseaux.

L’observation aux rayons X de minéraux expansibles, traités par l'acide
phosphorique, fournit des résultats variables. Les uns observent une expansion
de D’espace réticulaire avec méme formation d’un interstratifié, d’autres
n’observent aucune variation des raies 001.

Plusieurs chercheurs pensent qu’il y a non seulement fixation sur les
aluminium de bordure des cristaux, mais que la réaction va beaucoup plus loin
et que le minéral argileux peut étre complétement détruit. Ce phénoméne est
appelé par Low et BLACK, la « phosphatolyse ». Tout d’abord, on a observé
qu’'un broyage intense, au broyeur 4 boulets ou au mortier d’agate, se traduit
par une augmentation importante de la fixation d’acide phosphorique. Il est
difficile de dire qu’une telle action intense s’effectue dans les sols. Il est possible
que le minéral argileux soit rompu et que 1’acide phosphorique puisse réagir
plus facilement avec 1’alumine. Low et BLACK ont observé que P'attaque du
minéral argileux s’effectue en deux temps au cours desquels la silice est déplacée
et le phosphate d’alumine précipité. Si on dresse les courbes silice extraite/
phosphore fixé et alumine extraite/phosphore extrait, on observe deux
branches : la premiére correspond a I’extraction de silice, la seconde a la
précipitation d’alumine. L’opération se traduit non par la fixation de phosphate
a la surface de I’argile mais par sa destruction et la précipitation de phosphate

97



P. SEGALEN

HaseMAN, BROWN et WartT, 1950.

KirTrICK et Jackson, 1954, 1955,
1956.
WaADa, 1959,

KITTRICK et JACKSON, 1955a, b.

HeEMWALL, 1957.

KirTrick et JAcksow, 1956.

YOSHINAGA et YAaMAcucHi, 1970.

WaDA, 1959.
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d’aluminium. D’autres auteurs ont également observé cette réaction en deux
temps. Mais, ils attribuent la réaction rapide aux aluminium superficiels
tandis que la réaction lente résulterait de la pénétration du réactif dans le
réseau du minéral argileux. La réaction est importante si la température est
élevée, le phosphate abondant et le pH bas. Les minéraux suivants présentent
un ordre de réaction décroissant : gibbsite, illite, kaolinite, montmorillonite.
Les produits de la réaction sont souvent difficiles & voir. KITTRICK et JACKSON
se sont servis du microscope électronique, WADA du microscope optique.

Cette attaque de la kaolinite a pu &tre mise en évidence en observant
leffet de 1’acide phosphorique au bout de quelques jours. En présence de
potassium, on aboutit & des cristaux en forme de batonnets dont la composition
et la structure sont celles de la minyulite. En milieu sodique, le produit obtenu
se présente en grosses plaques hexagonales dont la formule et la structure sont
celles d’une taranakite. Ces observations suggérent qu’il y a d’abord dissolution
de la kaolinite, puis précipitation de phosphates.

La formation des phosphates dans le sol subit les effets du principe de
I’ion commun qui veut que, lorsqu’il y a deux sels d’un méme cation, il y ait
diminution de la solubilité (un excés de chlorure de calcium diminue la solubi-
lité¢ du gypse, un excés de chlorure de baryum diminue la solubilité du sulfate
de baryum). Dans les sols, on a constaté que des phosphates de calcium,
aluminium ou fer sont moins solubles que dans I’eau pure. Ceci provient du
fait que le sol fournit des ions métalliques ; 1’addition de kaolinite a4 du
phosphate d’alumine réduit la solubilité de ce dernier. De méme, les phosphates
d’alumine obéissent a la loi d’action de masse.

AIPO, +2H* s AI** + H,PO; & pH4
_ [AP*] [H,PO;]
[H*]?
et ‘ pK = pAI** + pH,PO; +2p OH™

d’ol 'on tire

Les mesures effectuées par HEMwALL fournissent une valeur de pK
comprise entre 29,5 et 30,0 qui est trés proche de celle de la variscite. L’applica-
tion a la réaction de 1’acide phosphorique sur la kaolinite permet de penser
que ’opération se fait en deux temps : un premier, rapide, correspond a
I’enlévement des aluminium des sites d’échange, le second, plus lent, correspond
a l’attaque du réseau lui-méme.

De cet ensemble de résultats parfois un peu contradictoires, on peut tirer
les enseignements suivants.

L’ion phosphorique ajouté au sol réagit rapidement avec les hydroxydes
d’aluminium (et de fer) pour former des phosphates insolubles qui se fixent
sur les hydroxydes. Il réagit également avec les minéraux argileux et,
semble-t-il, en plusieurs temps : d’abord fixation simple a la surface des
cristallites par ponts hydrogéne, puis fixation plus solide au niveau des alumi-
nium des réseaux, enfin dissolution plus ou moins compléte des réseaux avec
apparition de divers phosphates (variscite, taranakites, etc.).

Les allophanes, 4 I’instar des minéraux argileux usuels des sols, subissent
l’attaque des phosphates. 1l est bien connu que la fixation des engrais
phosphatés sur les allophanes se traduit par une rétention énergique. Cette
action, comme 1’a montré WADA, peut s’achever par 1’apparition de phosphates



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

CLoos et al., 1968.

YuaN, ROBERTSON et INELLER,
1960.

ROBERTSON, THOMPSON et HUTTON,
1965.

AHMAD, JONES et BEAVERs, 1966.

4.4.5. Influence de 1’aluminium sur

FRrIED et DEAN, 1955.

SaiNt et McLEAN, 1965,

BROMFIELD, [963.

de type taranakite, mis en évidence par observation au microscope optique et
par diffraction des rayons X.

Des essais au laboratoire, sur des produits synthétiques analogues aux
allophanes, ont montré que ce sont des AIOH fortement chargés qui réagissent
les premiers avec les anions phosphoriques. Aprés la formation d’une premiére
couche monomoléculaire, I"ion phosphorique peut se fixer sur des composés
moins chargés. Les composés ayant un rapport Al/Al+Si bas, riches en silice,
correspondent & une faible adsorption des phosphates. L’aluminium est présent
sous forme de AI(OH)," et de complexes hydroxyalumineux petits et relative-
ment solubles. Le phosphore est alors facilement assimilable. Par contre, les
particules ayant un rapport Al/Al+Si moyen ou élevé (teneurs en silice faible
et a rapport Al cation/Al anion élevé) sont couvertes de fortes quantités de
complexes hydroxyaluminiques peu solubles. Le phosphore est fortement
adsorbé et trés facilement assimilable.

Des sols sableux acides, additionnés de phosphate monopotassique,
accumulent surtout des phosphates d’aluminivm et de fer (80 9;). Plus on
augmente la dose de phosphates, plus on augmente le phosphate d’aluminium
par rapport & celui de fer. Mais le séchage augmente au contraire la proportion
de phosphate ferrique.

Des sols latéritiques traités par du superphosphate fournissent du
phosphate d’aluminium et de fer au bout de deux ans. Le phosphate brut est
transformé beaucoup plus lentement. Dans une bauxite brune de la Jamaique,
le phosphore ajouté se lie a ’aluminjum et au calcium ; dans une bauxite rouge,
le phosphore se lie au fer, abondant, et n’est pas assimilable.

Il semble donc qu’il y ait une convergence d’observations qui indiquent
le r6le majeur de "aluminium dans la fixation immédiate du phosphore dans
les sols acides riches en hydroxydes. Cependant, divers auteurs pensent que les
phosphates d’alumine sont solubilisés dans les sols. Les taranakites finissent
par s’hydrolyser et donner du phosphate d’alumine amorphe. La présence de
fer est sans effet immédiat. Ce n’est qu’a la longue que la transformation en
phosphate ferrique « définitivement » insoluble a lieu.

le comportement des phosphates dans divers sols

Dans un trés grand nombre de sols, I’aluminium parait jouer un réle
primordial dans la fixation du phosphore.

Dans une région tempérée comme le New Brunswick, une étude de la
capacité de rétention du phosphore porte sur 24 sols et les valeurs obtenues
varient entre 7,1 et 59,6 mmoles/100 g. C’est a ’aluminium qu’est attribué le
réle prédominant, bien supérieur a celui de la matiére organique. Il n’y a pas
de relation apparente avec I’argile et le fer.

En Australie, on fixe du phosphore sur le sol, avant et aprés les traitements
destinés & enlever P’aluminium et le fer. On constate que dans la plupart des
cas, I'adsorption des phosphates est due a I'aluminium soluble dans les acides,
alors que le fer joue un réle mineur.

4.4.6. Moyens de lutte contre la rétrogradation de 1’acide phosphorique

Les ions phosphoriques ajoutés au sol se combinent rapidement aux
hydroxydes de fer et d’alumine particuliérement peu solubles et deviennent
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DATTA et al., 1963.

MONTHEITH et SHERMAN, [962.

SwENSON, CoLE et SIELING, 1949.

LARSEN et al., 1959.

CHAMINADE, 1944.

CHAMINADE, SEGALEN et VISTELLE,
1947.

difficilement assimilables par les végétaux. Si certaines formes de phosphates
d’aluminium sont encore accessibles, les phosphates cristallisés d’aluminium
et surtout de fer sont difficilement récupérables par les végétaux ; le véritable
reméde apparait donc d’empécher le phosphore d’atteindre ces formes
insolubles avant I’assimilation par la plante.

Le premier moyen que 1’on connaisse est de remonter le pH du sol en y
ajoutant du carbonate ou du silicate de calcium. Dés que le pH atteint 5,5,
Paluminium extractible est réduit de moitié et le phosphore en solution
augmente progressivement. Toutefois, si le fer et I’aluminium sont cristallisés
ou cryptocristallisés, le chaulage est sans grand effet, tandis que si les sesqui-
oxydes sont amorphes, I’effet est certain.

Le second moyen que 1’on connaisse est de complexer ou de chelater les
métaux au moment de Paddition des phosphates. L’addition de substances
organiques telles que acides citrique, tartrique, salicylique, etc., est de nature
4 retarder 1'insolubilisation des phosphates. Mais il est difficile d'utiliser ces
substances sur le terrain, Par contre, ’humus par la multiplicité de ses fonctions
est certainement de nature a jouer le réle de chelatant. Le mélange matiére
organique + phosphates est plus efficace que si I’on ajoute chacun- d’eux
séparément.

CHAMINADE a montré l'existence. dans les sols de complexes phospho-
humiques dans lesquels I’acide phosphorique était adsorbé sur les colloides
humiques. L’enrichissement en humus retarde le passage de ’acide phospho-
rique sous des formes inassimilables par les végétaux.

4.4.7. Extraction du phosphore lié 4 I’aluminium

CHAl Moo CHO et CALDWELL,
1959.

BHANGOO et SmrtH, 1957.

Les déterminations du phosphore assimilable par les végétaux ont été
longtemps li€es a 1’extraction du phosphore du sol par des réactifs faiblement
acides comme 1’acide citrique, ou I’acide sulfurique dilué. On partait de 1’idée
qu’autour des racines des végétaux existait une zone acide due aux sécrétions ;
c’est cette acidité qu’il s’agissait de reproduire. ’

Puis, on s’est apercu qu'il existait dans le sol diverses formes de phosphates
et que chacune d’elles avait un intérét différent pour les plantes. On a distingué
ainsi des phosphates alcalins se dissolvant facilement dans I’eau, des phosphates
adsorbés sur les constituants du sol, des phosphates peu solubles de fer,
d’aluminium surtout dans les sols acides, de calcium dans les sols neutres ou
alcalins, du phosphore li¢ & la matiére organique.

Différentes voies ont été suivies pour aboutir a des séparations des formes
diverses du phosphore.

A

On s’est adressé 4 des solutions acides ou alcalines en alternant des
attaques a [’acide chlorhydrique ou sulfurique dilué ou concentré avec la
soude chaude ou froide (1). BHANGOO et SMITH proposent de séparer les formes
de phosphates de la maniére suivante : ils traitent un échantillon successivement
par :

HCl O, N 30 mn formes solubles a I'acide

NaOH 0,2 N froid 30 mn formes adsorbées (Fe et Al)

NaQH 0,2 N ébullition 30 mn phosphates de fer et aluminium

II;IIE(I)S)%,CS ;/fl)c puts g formes organiques

(1) GuaN, 1943 ; CHIRIKOVA et VOLKOVA, 1945 ; WiLLiams, 1950 ; PATEL et MEHTA, 1961 ; GHANI et ALEEM, 1943.
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DICKMAN et BrAy, 1941.

BrAY et Kurrz, 1945.
CHANG et JACKSON, 1957.

DaBIN, 1963, 1965, 1966.

TANDON, 1970.

Le phosphore total s’obtient en fondant "échantillon dans un creuset de
porcelaine, avec 6 g de nitrate de magnésium, puis en dissolvant le résidu
dans 1’acide nitrique.

La recherche d’un réactif neutre, trés efficace et sélectif pour enlever le
phosphate adsorbé sans toucher aux autres formes, a conduit DICKMAN et
BrAY & préconiser I’emploi de P'ion fluorure. Il est relativement petit, trés
fortement électronégatif, son sel d’aluminium est insoluble, il réagit avec les
argiles en libérant des ions OH™.

La fixation de phosphate sur une kaolinite saturée par de I’'ammonium,
puis traitée par une solution de fluorure d’ammonium 0,1 N, donne de trés
bons résultats au bout d’une minute. Une diminution du phosphore extrait
est observée lorsqu’il y a séchage de 1’échantillon, saturation par le calcium,
un temps de séchage plus long ; une augmentation est observée lorsqu’on
s’adresse 4 une kaolinite plus fine.

Bray et Kurtz utilisent alors le fluorure pour I’extraction et le dosage
de P'acide phosphorique. Puis CHANG et JACKSON utilisent ce réactif pour
séparer les phosphates de fer et d’aluminium. Le fluorure d’ammonium demi-
normal extrait le phosphate d’aluminium tandis que le phosphate de fer est
extrait par la soude demi-normale. Le phosphore 1ié au calcium est enlevé en
dernier lieu par une solution demi-normale d’acide sulfurique. Cette technique
est maintenant entrée dans la pratique courante des laboratoires des sols. Sa
validité a été récemment testée et une corrélation trés significative entre ['alu-
minium et le phosphore extrait au fluorure d’ammonium a été mise en évidence.

4.5. AUTRES EFFETS DE L’ALUMINIUM SUR LES SOLS

4.5.1. Influence de I’aluminium sur la capacité d’échange et la surface spécifique

RicH, 1960,
CLARK, 1964.

SAWHNEY, 1960aq.

CLARK, 1963,

PraTT, 1961.
MEHLICH, 1948.

CoLEMAN, TrHOMAS, LEROUX et
BREDELL, 1964.

L’introduction d’aluminium entre les feuillets de vermiculite ou de
montmorillonite s’accompagne d’un abaissement de la capacité d’échange.
Cet aluminium sous forme d’hydroxypolyméres n’est pas échangeable et n’est
pas déplacé par une solution saline. Un exemple donné par RicH indique que la
capacité d’échange passe en 4 jours de 134 mé 4 15 mé et en 8 jours & 1 mé. Cet
aluminium constitue une couche plus ou moins continue et amorce une véri-
table chloritisation. Inversement, les sols traités par une base ou un sel
tamponné voient une augmentation des sites d’échange et de la capac1te
d’échange, si ’aluminium est converti sous forme d’hydroxyde.

La capacité d’échange des sols acides est en relation étroite avec les
formes d’aluminium déterminées par divers réactifs d’extraction. Dans les sols
acides, une petite partie de ’acidité totale est déplagable par le chlorure de
potassium normal. C’est « I'acidité d’échange » E. Si on lessive le sol ainsi
traité, par le réactif de MEHLICH (chlorure de baryum tamponné 4 la triéthano-
lamine 4 pH 8,1) on obtient en plus une acidité dépendante du pH ou P.
L’acidité totale obtenue par traitement direct du sol par le réactif de MEHLICH

~est telle que T = E+P. Au cours de la synthése de bentonite-Al, il a été

observé également que la somme T est sensiblement égale a celle de argile et
que la proportion des deux formes d’acidité dépend de la quantité d’hydroxydes
d’aluminium présents et de leur répartition a la surface des argiles.
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De VILLIERS et JACKSON, 1967a, b.

BARNISHEL, 1969.

Les sols « red yellow podzolic » du Natal, qui contiennent des minéraux
2/ 1,. avec de l’aluminium interfoliaire, présentent une capacité d’échange
variant avec le pH. Cette propriété est attribuée & I’aluminium.

L’aluminium interfoliaire provoque, en méme temps que des changements
de la capacité d’échange, des variations de la surface spécifique. Il y a une
relation linéaire entre la capacité d'échange et la surface spécifique. L’intro-
duction d’aluminium entraine un abaissement de la surface spécifique et de la
capacité d’échange. L’azote utilisé pour les mesures de surface ne peut pas
pénétrer dans les espaces interfoliaires de la vermiculite ou de la montmorillo-
nite traitées par des hydroxydes d’aluminium.

4.5.2. Aluminium et matiére organique

AHMAD, 1960,

LEFEVRE-DROUET, 1967.

MUTTAKAR, 1965.
MUTTAKAR et PRITCHETT, 1966.

4.5.3. Fixation de sulfates

CHao, HARWARD et Fang, 1964.
MEHLICH, 1964.
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Un certain nombre de plantes accumulent de ’aluminium dans leurs
tissus. Les déterminations qui ont été faites dans différents laboratoires a ce
sujet indiquent que diverses espéces présentent des teneurs particuliérement
élevées.

Cet aluminium, accumulé dans les matiéres organiques, peut atteindre
des niveaux tels qu’il devient toxique pour la végétation cultivée. En Guyane,
la « pégasse » est un sol riche en matiére organique ot la teneur en aluminium
peut atteindre 14 000 ppm. Elle est alors toxique pour les végétaux cultivés.

A Tintérieur de la matiére organique, ’aluminium doit étre complexé,
en particulier par les acides humiques et fulviques.

D'un autre cdté, la décomposition de la matiére organique est inhibée
dans Ies sols tropicaux aux pH inférieurs a 4,5, si les teneurs en aluminium sont
élevées. Pour des pH supérieurs & cette valeur, I’aluminium a peu d’influence
sur la matiére organique.

Le ralentissement de la décomposition de la matiére organique s’accom-
pagne d’une diminution du dégagement de gaz carbonique. Cette diminution
est attribuée & I’aluminium qui provoque I’abaissement du pH. En effet, si on
ajoute un acide, il n’y a pas de réduction de gaz carbonique.

La fixation de sulfates est augmentée lorsqu’on provogue au préalable
la fixation d’aluminium sur le sol. La courbe de fixation montre une augmenta-
tion réguliére de pH 7 & pH 4,5 et une stabilisation ensuite jusqu'a pH 2
(fig. 23).

% 50, tixé
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Fic. 23. — Fixation de sulfate sur un sol, préala-
s 3 4 5 & 7 & blement aluminisé, en fonction du pH.
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4.5.4. Fixation du Bore

HATCHER ef al., 1967.

4.6. CONCLUSIONS

L’acide borique ajouté au sol est d’autant plus énergiquement retenu
qu’il v a plus d’alumine précipitée. En particulier, au cours du chaulage,
I’aluminium échangeable est transformé en hydroxyde et contribue a la carence
du sol en bore. La surface sur laquelle sont étalées les hydroxyl-Al a également
une importance sur la fixation du bore.

L’aluminium du sol peut étre tenu pour responsable d'un certain nombre
de propriétés du sol qui influent, & travers lui, sur le développement des
végétaux.

Alors que pendant longtemps on a cru que 1’acidité d'un sol était due
aux seuls ions hydrogéne, des preuves se sont accumulées pour montrer que,
dans les sols, I’aluminium intervenait fortement dans 1’acidité. Cet aluminium
se trouve sous forme d’ions hydrates facilement déplagable mais aussi sous
forme hydroxylée. La préparation de produits synthétiques avec de I’aluminium
échangeable a permis de comprendre la configuration des courbes de titration
des argiles.

Cet aluminium facilement extractible, abondant dans les sols acides
présente une toxicité marquée pour les végétaux. Un certain nombre de plantes
cultivées comme le sorgho, le mais, le tréfle, la luzerne, sont trés sensibles a
I’aluminium, alors que d’autres comme le riz le sont moins, ou le théier pas
du tout. L’aluminium contrarie le développement des racines, puis de la plante
entiére. Le blocage de 1'acide phosphorique rendu inassimilable par 1’alu-
minium serait responsable des accidents constatés. Mais il est trés probable
que d’autres effets moins faciles a4 mettre en évidence doivent intervenir.
L’addition au sol de chaux ou de phosphates de calcium constitue un excellent
moyen de lutte contre la toxicité aluminique. Le relévement du pH qui a lieu
en méme temps ne saurait &tre tenu comme responsable des améliorations
observées. De méme, les plantes dites calcicoles sont en réalité des plantes
qui souffrent de toxicité¢ aluminique dans les sols acides.

L’aluminium intervient également dans le comportement de 1’acide
phosphorique dans les sols. Cet acide réagit avec ["aluminium échangeable,
avec celui des hydroxydes et des minéraux argileux. Il contribue tout d’abord &
I’adsorption des phosphates a la surface des particules diverses. A la longue,
une transformation plus profonde a lieu et des phosphates d’aluminium
{et de fer) apparaissent qui sont rapidement quasi-inutiles pour les plantes.
Mais, alors que le calcium pouvait, dans le cas précédent de toxicité, améliorer
la situation, on doit dans le cas présent faire appel aux substances humiques
pour conserver aux phosphates leur assimilabilité.
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CHAPITRE 5

Extraction, séparation et dosage
de l'aluminium du sol

5.1. INTRODUCTION

L’extraction puis la séparation, suivie du dosage de ’aluminium
apparaissent comme une suite continue d’opérations particuliérement
importantes en pédologie. Cependant ces opérations sont trés distinctes et
n’ont pas la méme importance.

En effet, par la premiére, on s’efforce d’isoler un ou plusieurs types de
constituants alumineux ou d’extraire I’aluminium d’une combinaison particu-
liere dans laquelle il se trouve engagé. Le type de réactif qui sera utilisé est
conditionné étroitement par le but recherché ; il n’est nullement laissé a
I"appréciation de I’analyste qui sera astreint & suivre un protocole bien déter-
miné. Puis, il faudra « sortir » "aluminium du milieu complexe dans lequel
il se trouve.

Mais, séparation et dosage offrent 4 I’analyste un degré de liberté beaucoup
plus grand. L’aluminium est généralement passé en solution sous une forme
connue. On pourra alors faire appel a toutes les ressources de la chimie analy-
tique, I’objectif majeur étant alors d’obtenir le résultat par les voies les plus
rapides et avec la précision la plus élevée.

Ce chapitre comprendra donc tout naturellement trois parties, la premiére
consacrée a I’extraction de 1’aluminium du sol, la seconde & la séparation de
I’aluminium des autres éléments extraits en méme temps, la troisiéme a son
dosage. Cependant, avant d’examiner le principe des techniques utilisées, il
n’est pas inutile de rappeler quelles sont les formes sous lesquelles cet élément
est présent dans les sols, puisque ce sont elles qui conditionnent les réactifs
auxquels il sera fait appel pour 'extraire.

Tout d’abord, ’aluminium peut étre présent dans des minéraux primaires,
constitutifs des roches. Les uns, comme le corindon ou les silicates du méta-
morphisme par exemple, sont trés difficilement attaquables par les agents de
I’altération et se retrouvent intacts dans les sols alors que la plupart des autres
constituants sont complétement modifiés. D’autres composés alumineux
peuvent étre présents sous forme de feldspaths, pyroxénes, amphiboles, etc.,
généralement altérables ; leur présence dans un sol indique que celui-ci est
jeune et que l’altération est en cours depuis relativement peu de temps.
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Lraltération aboutit & la formation de minéraux argileux de constitution
minéralogique trés variable, ou bien & des hydroxydes cristallisés. 11 peut
exister également des silicates ou des hydroxydes amorphes. L’aluminium peut
étre situé entre les feuillets des minéraux argileux & trois couches ; il peut
étre inclus dans une grosse molécule organique, etc. Généralement, on cherche
le réactif qui est susceptible de solubiliser seulement une des catégories de
constituants énumérés ci-dessous. Mais un tel réactif n’existe sans doute pas.
Un produit suffisamment énergique pour faire passer en solution Paluminium
des feldspaths sera certainement efficace sur les formes d’aluminivm plus
solubles. Ainsi, il peut sembler 4 premiére vue que la séparation par un ou
plusieurs réactifs est théoriquement impossible. Mais 1’ingéniosité des chi-
mistes du sol est, dans ce domaine, sans bornes. Un nombre considérable de
réactifs et de techniques a été préconisé. Elles ont servi a isoler des
« tranches » variées qui ont regu des noms divers :

— aluminium « total », lorsqu’on suppose que tout 1’élément est passé
en solution,

— aluminium « libre » pour toutes les formes non combinées a la silice ;
en fait, on vise uniquement les hydroxydes,

— aluminium « amorphe » ; il s’agit de I'aluminium inclus dans des
combinaisons silicatées ou hydroxylées qui ne sont pas cristallisées,

— aluminium « extractible », cette expression concerne ’aluminium que
’on peut extraire par un réactif quelconque, mais généralement peu énergique.
On a vu au cours du chapitre 1 que cette expression était préférable a celle
d’aluminium « mobile ». Le fait qu’il soit extractible par un réactif n’implique
pas que I'aluminium est mobile,

— aluminium « échangeable », cet adjectif s’applique a la fraction de
I'aluminium qui passe en solution lorsqu’on traite un sol avec les réactifs
généralement utilisés pour déterminer les éléments échangeables (tels que les
sels neutres).

L’on examinera successivement les techniques qui ont été utilisées pour
extraire Ialuminium sous les formes dites totales, libres, extractibles, échan-
geables.

5.2. EXTRACTION DE L’ALUMINIUM

5.2.1. L’aluminium total

SEGALEN, 1954.
OLLAT, PELLOUX, 1957.
CrATsSE, 1968.
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La minéralisation est effectuée, soit par des acides forts concentrés agissant
seuls ou en mélange A leur température d’ébullition, soit d’une fagon plus
générale par fusion alcaline. On doit toujours opérer sur des échantillons
trés finement broyés pour permettre une minéralisation réguliére (tamis normes
AFNOR 21 4 17, diamétre des particules de 0,1 & 0,04 mm environ).

Les réactifs utilisés ne permettent pas toujours de minéraliser la totalité
de I’échantillon, et certains minéraux primaires sont incomplétement attaqués.
On s’adresse généralement & des mélanges d’acides :

— acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique concentrés ;
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Evans, 1967,
Krassova, 1967.
SiMont, 1967.

Bernas, 1968.
BiBent, BUFFERNE, 1970.

— le mélange d’acides sulfutique et fluorhydrique a été préconisé par de
trés nombreux auteurs (1). Divers minéraux comme le corindon, les spinelles,
la tourmaline demeurent alors incomplétement attaqués ;

— l’acide perchlorique, soit seul, soit en mélange avec d’autres acides est
également souvent préconisé : acide fluorhydrique, ou encore acides chlo-
rhydrique et fluorhydrique, ’acide sulfurique ;

— d’auntres acides ont été utilisés comme I’acide fluorhydrique pour
attaquer silicates, bauxites et feldspaths ; I’acide chlorhydrique bouillant est
utilisé pour minéraliser les latérites nickeliféres.

Toutes ces techniques sont excellentes pour faire passer en solution les
formes libres. Mais, il n’est pas possible de dire que tout I"aluminium est
entiérement dissous. Aussi s’adresse-t-on a la fusion. La fusion est menée,
selon le fondant et la température utilisée, en creuset de nickel, de graphite
ou de platine. La nature des minéraux présents, la division de la poudre, la
température et le temps de fusion, le rapport fondant/échantillon jouent un
role important pour la désagrégation finale des substances analysées.

Aprés fusion, I’échantillon est repris en milieu acide ou basique, ou
broyé en présence de graphite pour former des pastilles directement utilisables
pour le dosage par voie physique. On a utilisé pour les sols, les minéraux et les
roches de nombreux mélanges. Certains réactifs, comme la soude, présentent

-Iinconvénient de grimper le long des parois des creusets.

On peut noter principalement (2):

— les fusions avec les hydroxydes alcalins soude ou potasse vers 500 °C
avec ou sans oxydants (nitrates alcalins);

— les fusions moins énergiques avec les carbonates alcalins (carbonate
de sodium, carbonate double de sodium et potassium), avec addition éven-
tuellement, soit d’oxydes réfractaires pour élever le point de fusion (oxydes
de magnésium ou de zinc), soit encore des sels oxydants ;

— les fusions trés complétes avec les composés du bore & haute tempéra-
ture: acide borique, oxyde borique, méta et tétraborate de sodium ou de
lithium entrent dans de nombreux mélanges avec les carbonates de sodium,
potassium et lithium et éventuellement les fluorures ;

— les fusions oxydantes avec le peroxyde de sodium vers 400 °C;
— les fusions avec les pyrosulfates alcalins & basse température (300 °C).

Une minéralisation acide, une fusion sont longues & effectuer. Aussi
a-t-on tenté d’injecter directement dans les brileurs de spectrophotométres,
au moyen d’un jet d’air entraineur, une poudre fine de sol et de fondant et
d’effectuer directement le dosage de I’aluminium, ou de réaliser le dosage par
fluorescence X sans pastillage. La précision que ’on peut attendre de ces
méthodes n’est, actuellement, pas trés élevée en raison, d’une part de 1’hétéro-
généité relative de 1'échantillon méme broyé finement, et d’autre part d’une
importante perte de sensibilité, une partie seulement de 1’aluminium présent
étant ionisé de fagon convenable.

(1) VAN LooN, 1968 ; FORNASERI ¢f al., 1966 ; KALININA e¢f al., 1966 ; ARTEMEVA, 1967 ; BLANCHET, MALAPRADE, 1967.

(2) YomoviTcH et al., 1960 ; DOLABERIDZE et al., 1964 ; BISRUPSKY, 1965 ; ALEXIADES et JACKSON, 1966 ; VERIGINA, 1966 ;
BENSCH et al., 1967 ; BLANCHET et al., 1967 ; CHESNOKOV, 1963 ; KONSTANTINOV ef al., 1967 ; NicoLAs ef al., 1967 ; PCHELINTSEV, 1967 ;
ROELANDTS ef al., 1968 ; NORRISH ef al., 1969 ; MEDLIN, 1969 ; OMANG, 1969 ; PRUDEN et KING, 1969 ; VAN LOON et al., 1969 ; ViLI-
GALLIS ef al., 1969 ; YULE ef al., 1969 ; BOAR et al., 1970 ; BOGDANOVA, 1970.
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CEsCAS et al., 1968.
BRAMMAN et YATES, 1969.

RUCKLIDGE et al., 1970.
DELVIGNE et MARTIN, 1970.

5.2.2. L’alumine libre

BorNEMISZA et IGUE, 1967.
GorsuNovV et al., 1961,

LELONG, BLANCHET et
GOVINDARAIU, 1967.

KADER et AKHTYRTSVEY, 1969,

WEISER et PORTER, 1927.
WEISER, 1929.

Harpby, 1931.
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Parmi les techniques récentes dont I’extension est rapide et les développe-
ments prometteurs, il faut signaler le recours aux sondes électroniques, comme
celles de Castaing, qui permettent I’exploration gualitative et méme quantitative
de micro-échantillons avec quantification des données par comparaison des
intensités des radiations X caractéristiques avec celles d’échantillons de compo-
sition connue. La précision en valeur absolue est encore limitée par les cor-
rections de matrice.

Ces diverses techniques permettent d’aboutir & une estimation de 1’alu-
minium contenu dans tous les minéraux. Seules les fusions permettent d’obte-
nir 1a totalité des minéraux présents. La plupart des réactifs acides conviennent
4 la dissolution des minéraux argileux et des hydroxydes; ils ne dissolvent
que trés inégalement les minéraux primaires.

Les produits alumineux libres du sol sont des hydroxydes présents sous
forme cristallisée ou amorphe. Les premiéres formes sont justifiables des
techniques cristallographiques (diffraction des rayons X) thermiques (analyse
thermo-pondérale, ou thermique différentielle) qui permettent de les identifier
avec certitude. Mais pendant longtemps, on a disposé de techniques chimiques
indirectes ou directes pour reconnaitre leur présence dans les sols et les estimer.

Dans les sols des régions tropicales humides et équatoriales, les minéraux
de la famille de la kaolinite sont, le plus souvent, les seuls minéraux argileux
présents. Lorsqu’il n’y a pas d’hydroxyde d’aluminium, le rapport silice/alu-
mine est trés proche de 2,0. Une augmentation de I’alumine se traduit par une
diminution de ce rapport indiquant la présence d’alumine libre. A. LACROIX,
HARRISON et bien d’autres, n’ont disposé au début de ce siécle que de la seule
analyse chimique pour déterminer si 1’alumine libre était présente cu non.
La teneur en eau de 1’échantillon aidait également & caractériser cette alumine.
Aprés avoir attribué a la kaolinite la quantité d’eau qui lui revenait, 1'excédent
était attribué au fer et a I'aluminium. Cette méthode a permis d’obtenir la
composition approchée de beaucoup de sols. Elle est beaucoup moins sfire
lorsqu’il y a plusieurs minéraux argileux présents simultanément.

Au lieu de faire appel 4 une analyse compléte fort longue, on peut essayer
de déterminer directement ’alumine libre en faisant intervenir un réactif sélectif
susceptible de dissoudre seulement ’alumine. En raison des propriétés ampho-
tériques de 1I'hydroxyde, on a pensé & 1a soude et 4 la potasse. Diluées et
chaudes, elles attaquent surtout les produits amorphes, trés peu les produits
cristallisés, La gibbsite est dissoute par la soude 1,25 N & 80° agissant pendant
20 mn. Le quartz, les feldspaths, les minéraux argileux 2/1 sont trés faiblement
attaqués par la soude diluée. Les auteurs russes utilisent volontiers, pour
extraire de I’alumine amorphe ou cristallisée des sols, la potasse & 5 %,

Mais les bases concentrées, au-dessus de 6 N, et chaudes, attaquent pro-
fondément les réseaux des minéraux argileux. Tous les réactifs alcalins dis-
solvent également I’aluminium interfoliaire. Il ne semble pas que les réactifs
alcalins aient été retenus pour D’extraction des produits alumineux libres, en
raison des dégits effectués aux autres constituants.

On a essayé de déterminer directement la présence d’hydroxydes d’alu-
minium dans les sols par une autre technique qui fait appel a la propriété des
hydroxydes de fixer certains colorants pour faire des laques. Cette propriété
fut appliquée aux sols par HARDY qui proposa une méthode consistant a traiter
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GASTUCHE ef al., 1957.
RONDELET, 1959.

CHABANNES et BARBIER, 1950.

TammM, 1922,
LUNDBLAD, 1934,
MCcKEAGUE et DAy, 1966.

SAUNDERS, 1959,
DUCHAUFOUR et SOUCHIER, 1966.

HasHIMOTO et JACKSON, 1960.
SEGALEN, 1968.

5.2.3. L’aluminium extractible

CHAKRAVARTI et al., 1961.
COULTER, 1966.

ScHOFIELD, 1950,

SKEEN et SUMMER, 19674, b.
Hussemn, 1970.

MoraGan, 1941.

un sol, avant &t aprés chauffage, pdar une solution d’alizarine sulfonée. Mal-
heureusement, cette méthode, si elle a une valeur qualitative certaine, ne peut,
guére servir 4 évaluer la quantité d’alumine libre présente. La trés large diffu-
sion de la diffraction X a mis un terme, semble-t-il, aux recherches sur la
détermination chimique de 1’alumine libre et cristallisée.

GASTUCHE et al. ont extrait 1’alumine & I’aide de 'acide oxalique a 2 %.
Par la suite, ce méme réactif a été utilisé par RONDELET.

CHABANNES et BARBIER ont proposé 1'extraction de 1’alumine « dite libre »
par une solution neutre contenant du tartrate d’ammonium additionnée
d’oxalate d’ammonium (destiné & précipiter le calcium). On n’a pas d’infor-
mation sur la valeur de ce réactif dans la dissolution des hydroxydes d’alu-
minium des sols tropicaux.

L’extraction des produits amorphes a €té effectuée par des techniques
trés variées. Une des plus anciennes est celle de TAMM mise au point primi-
tivement pour extraire les oxydes de fer libre. Elle a été utilisée par LUNDBLAD,
puis récemment par Mc KEAGUE et DAy et bien d’autres, qui considérent
qu’'on n’extrait ainsi que les produits amorphes. (Ces méthodes sont parti-
culiérement utiles dans I’étude des podzols). Les réactifs a4 base de dithionite
de sodium, dont une trés grande variété est utilisée pour I’extraction des oxydes
de fer, extraient également de ’aluminium : les formes amorphes et une partie
des hydroxydes cristallisés et aussi des minéraux argileux. Par conséquent,
ces réactifs manquent de spécificité.

S*appuyant sur les travaux de GASTUCHE ef al., HASHIMOTO et JACKSON,
SEGALEN a cherché a surmonter cette difficulté en mettant au point une méthode
d’extraction cinétique ol des traitements répétés d’acide chlorhydrique 8 N
ou d’acide en alternance avec la soude 0,5 N permettent de déterminer graphi-
quement les produits amorphes en présence de produits cristallisés.

Sous cette dénomination sont groupées des formes d’aluminium qui ne
sont pas toujours définies avec beaucoup de précision. Ces formes ont été extrai-
tes dans le but d’essayer de caractériser les sols et de comparer les sols entre eux.

Le nombre de réactifs utilisés est trés important. Les réactifs neutres
servent & la détermination de I’aluminium échangeable; il en sera question
plus loin (par. 5.2.4.). De nombreux réactifs acides ont été proposés : chlorure
de potassium entre pH 3,0 et 5,0; chlorure de calcium entre pH 3,0 et 4,8;
chlorure d’ammonium a divers pH ; acétate de baryum & pH 4,8; le citrate de
sodium 0,3 M; I'EDTA ; Poxine.

L’acétate d’ammonium a été essayé a divers pH par de trés nombreux
auteurs (1). Il semble que la plupart d’entre eux estiment que les pH de 4,0
a 4,8 sont ceux qui donnent fes résultats les plus intéressants. Une mention
particuliére doit &tre faite pour le réactif de Morgan (acétate de sodium - acide
acétique tamponné a pH 4,8). Ce réactif utilisé encore actuellement pour
P’extraction du potassium échangeable, extrait une certaine quantité d’alumi-

nium qualifié d’actif,

(1) McLEAN ef al., 1958, 1969 ; Krupskl ef al., 1961 ; PRATT et BAIR, 1961 ; BHUMBLA et al., 1965 ; MESSING, 1965 ; MAKITIE,
1968 ; BARTLETT et al., 1969 ; HUSSEIN, 1970 ; SEGALEN et LEAL SILVA, 1969 ; LITTLE, 1964 ; AYRES et al., 1965 ; YUAN et FIskeLL, 1959 ;
McLeAN, HEDDLESON et PosT, 1959 ; PLUCKNETT et SHERMAN, 1963.
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KELLERMAN et TSYURUPA, 1967,

Yuan et Frskerr, 1959.

HusseN, 1970.
AYRES et al., 1965.
McLEoD et JAcksON, 1967.

LAVKULICK, 1967.

5.2.4. L’aluminium échangeable

Diverses solutions sulfuriques diluées ont été utilisées pour déterminer
Paluminium dit mobile (chap. 1). Divers réactifs alcalins tels que la soude,
le fluorure de sodium, le pyrophosphate de sodium paraissent extraire plus
d’aluminium que les sels neutres ou 'acétate tamponné.

Plusieurs solutions salines acides ou basiques ont été utilisées pour extraire
I’aluminium interfoliaire. Elles sont trés variées et ont été rassemblées dans
le tableau suivant.

REACTIF AUTEURS, DATE
KOHA+KCI Brown 1953
Chauffage a 400 °C et ébullition avec
NaOH Dixon et Jackson 1959
FNH4 Rich et Obenshain 1955
Rich 1966
FNa Glenn 1960
FNH4 +CINHs+HCI Rich et Cook 1963
Rich 1966
Résine saturée de F Huang et Jackson 1966
Acide acétique Klages et White 1957
Acide citrique Klages et White 1957
Citrate d’ammonium Klages et White 1957
Citrate+dithionite de sodium Tamura et Jackson 1956-57
Citrate de sodium Tamura 1958
Sawhney 1960
TABLEAU 8. — Réactifs utilisés powr extraire [aluminium interfoliaire.

L’eau chaude ou froide a été utilisée pour extraire de I’aluminium des
sols: on obtient, par lessivage prolongé a I’eau de I’aluminium provenant des
minéraux argileux ou primaires. Ces méthodes sont surtout utilisées pour les
¢tudes d’altération, en laboratoire, ou en cases lysimétriques.

L’origine de cet aluminium doit &tre recherché dans les alumino-silicates
amorphes, les minéraux argileux stratifiés par ’alumine, et non dans la gibbsite,
qu’on peut considérer comme pratiquement insoluble.

L’extraction et le dosage de Paluminium échangeable ont fait I’objet de
trés nombreux travaux (1).

La plupart des auteurs utilisent une solution normale d’un sel neutre
non tamponné. L’échange s’effectue donc a un pH proche de celui du sol.
La solution la plus utilisée est le chlorure de potassium normal. Mais on a
aussi utilisé le nitrate d’ammonium 0,2 N, le chlorure d’ammonium 0,2 N ou
N, le chlorure de calcium 0,01 N, 0,2 N ou N, I'acétate de calcium N, le chlo-
rure de sodium N ou 2 N.

(1) COLEMAN et al., 1959 ; JACKSON, 1960 ; RAGLAND et al., 1959 ; THOMAS, 1960 ; YUAN, 1959, 1960 : LiTTLE, 1964 ; MCLEAN
et al., 1964 ; LEFEVRE-DROUET, 1966 ; FoscoLos, 1968 ; BLANARU, 1969 ; HUSSEIN, 1970 ; BRAUNER et al., 1967 ; Lin et COLEMAN, 1960;
CLARK, 1966 ; MAHILUM ef al., 1970 ; FRINCK et PEECH, 1962 a et b ; SKEEN et SUMMER, 1967 ; PRATT et BAIR, 1961 ; BLANCHET ef al.,
1960 ; GiLLy, 1958 ; KozAUKHAROV et GUSHEV, 1965 ; SOKOLOV, 1960 ; HoyT et NYBORG, 1971.
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SKEEN et SUMNER, 19654, b, 1967.

5.2.5. L’aluminium complexé

ALEXANDROVA, 1960.
McKEAGUE, 1967.
MCcKEAGUE et al., 1971.

PionkEe et CORREY, 1967.

Il est ‘estimé qu’un volumé Suffisant de solution d’extraction appliqué
en une fois convient pour déterminer l'aluminium échangeable. SKEEN et
SUMNER, cependant, procédent par extractions successives et dressent une
courbe qui permet d’apprécier, & la maniére de la technique utilisée par
SEGALEN pour les produits amorphes, la quantité d’aluminium échangeable.

Il existe une fraction de ’aluminium des sols liée & des substances orga-
niques ; celle de ces substances qui a été envisagée le plus souvent est d’ailleurs
I’acide fulvique. Pour extraire cette forme d’aluminium, différentes techniques
ont été préconisées. Le plus souvent, on s’adresse & un autre complexant
ou & un mélange de complexants (a base de pyrophosphate de sodium). Ce

dernier réactif a été préconisé pour caractériser les horizons spodiques.

Sil’on retranche ’aluminium extrait par I’acétate d’ammonium N & pH 4,8
de l'aluminium échangeable, on a une forme dite « acide non échangeable »
gu’on peut mettre en corrélation significative avec la matiére organique du
sol et qui indique I'existence de complexes organiques de 1’aluminium dans
le sol.

5.3. SEPARATION DE L’ALUMINIUM

BRADFORD et al., 1965.

5.3.1. Précipitation de 1’aluminium

Chaque fois que cela est possible, on effectue le dosage directement sans
séparation préalable, mais il s’avére parfois nécessaire de séparer I’aluminium,
soit pour limiter les interférences, soit méme, pour faciliter le dosage si les
quantités d’ions interférants sont trés élevées.

Les méthodes utilisées permettent d’effectuer de maniére inégale des
séparations partielles de certains éléments ou au contraire une isolation
compléte de I’aluminium en vue du dosage.

On peut opérer :

— par précipitation de I"aluminium ;

— par le maintien en solution de I’aluminium et précipitation des ions
interférants ;

— par électrolyse ;

— par échange d’ions.

Ces méthodes générales sont décrites en détail dans les ouvrages spé-
cialisés : CHARLOT, SANDELL, BLACK, etc.

Les méthodes de ce type relévent pour la plupart de la macrochimie et
demandent des quantités d’aluminjum relativement importantes. L élimination
des ions interférants est souvent incompléte par suite de leur rétention par le
précipité, ce qui oblige souvent & effectuer une double précipitation.

— On opére facilement la séparation de ’aluminium des ions calcium
et magnésium. A pH 7,0, vers 70 °C, en présence d’ammoniaque, les hydroxydes
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d’aluminium, de fer, de titane, etc., précipitent, alors que le calcium et le
magnésium restent en solution.

— En milieu benzoate d’ammonium & chaud a4 pH 4,0, on peut, en com-
plexant le fer par ’acide thioglycolique, précipiter 1’aluminium par I’ammo-
niaque. :

~— En milieu ammoniacal et eau oxygénée, en présence de divers com-
plexants (cyanure, tartrate, EDTA), I'aluminium peut étre précipité par la
8-hydroxyquinoléine a pH 9,0, tandis que le fer, le manganése, le phosphore
et le titane, notamment, restent en solution. L’oxinate d’aluminium ainsi
formé peut étre extrait ou redissous dans le tétrachlorure de carbone ou le
chloroforme.

5.3.2. Maintien en solution de 1’aluminium

GADEAU, 1935,
TAYLOR-AUSTIN, 1938,
Hasram, 1933.

HarT, 1932.

5.3.3. Séparation par électrolyse

La séparation sommaire des ions interférants peut étre effectuée en milieu
alcalin & pH supérieur 4 12. Dans ces conditions [’aluminium donne un alu-
minate soluble, alors que le fer, le manganése, le titane restent précipités.
Le phosphore et le magnésium sont aussi éliminés en partie a ce pH.

On pourra utiliser cette séparation pour éliminer d’importantes quantités
de fer, par exemple, en prenant garde toutefois & la rétention dans le précipité
de quantités non négligeables d’aluminium. Une double ou triple précipita-
tion est parfois nécessaire.

~— En milieu tartrique ou citrique ammoniacal, I’hydrogéne sulfuré pré-
cipite le fer, le manganése, le cobalt dont les complexes sont moins stables
que celui de Paluminium qui reste en solution.

— En milieu acide chlorhydrique 2 N ou acide sulfurique 3 N, on peut
précipiter par le cupferron: fer, titane, cuivre, molybdéne, etc. L’aluminium
reste en solution sous forme de cupferronate. ‘

On peut aussi entrainer les éléments interférants par le chloroforme ou
V’0. dichlorobenzéne et doser I'aluminium dans la solution aqueuse.

— La silice est insolubilisée par frittage en milieu acide fort et séparée
sur filtre.

— L’a-nitroso-B-naphtol précipite le fer, le titane, le cobalt et de nom-
breux autres ions trouvés & ’état de trace dans les sols, alors que 1’aluminium
reste en solution.

Cette méthode est assez longue mais précise. On opére avec une cathode
de mercure en milieu acide sulfurique. La méthode permet une séparation
fine de "ordre de 100 pg d’aluminium. Le fer, le cuivre, le cobalt, le chrome,
le molybdéne, une partie du manganése notamment migrent & la cathode,
alors que I’aluminium reste en solution avec les alcalins et les alcalino-terreux.

5.3.4, Séparation par échange d’ions
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C’est une technique qui permet d’éliminer sélectivement, dans des condi-
tions bien définies, la plupart des ions interférants. On peut opérer sur de
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BABATCHEV, 1966.

Kraus et MooRE, 1950.

ELLINGTON et STANLEY, 1955.

petites fractiotis d’extraits de sols. La composition de la liqueur d’élution et
son pH, la nature et la dimension des grains de la résine, la vitesse de passage
et la température, les dimensions de la colonne (diamétre et longueur) influent
fortement sur la qualité des résultats. Il est donc nécessaire de contrdler tous
les paramétres de fagon rigoureuse. D’une maniére générale, on élimine préala-
blement la silice par insolubilisation en milieu acide.

5.3.4.1. Séparation sur résines cationiques

Cette méthode est peu utilisée. On peut opérer en milieu acide en présence
d’EDTA. La solution est passée sur résine cationique. Le complexe EDTA-
aluminium traverse la colonne sans étre retenu, alors que les cations insuffi-
samment complexés sont fixés : calcium, magnésium, titane (IV), manganése
(ITD). Le fer se retrouve dans 1'éluat.

— En milieu citrate, on peut séparer a pH 3,5 le calcium, le magnésium,
le manganése, le zinc, le cobalt, le nickel, le cuivre. L’aluminium et le fer restent
dans 1’éluat et doivent &tre séparés ensuite par une autre méthode.

— En présence d’eau oxygénée, le fer (III) et le titane (IV) donnent des
complexes stables et ne sont pas retenus, alors que l'aluminium reste fixé
sur résine cationique.

5.3.4.2. Séparation sur résines anioniques.

La plupart des cations présents en grande quantité dans le sol donnent
des complexes chlorure-anioniques en solution aqueuse, ce qui permet de les
séparer sur résine anionique (Amberlite IRA 400, par exemple). Le fer est
quantitativement absorbé sur résine anionique au-dessus d’une concentration
3 N en acide chlorhydrique. La séparation fer-aluminium est possible grice
a cette propriété. ELLINGTON et STANLEY proposent le schéma suivant pour
la séparation quantitative de I’aluminium :

— séparation de la silice par insolubilisation et filtration,
— reprise de I’échantillon par ’acide chlorhydrique 9 N,

— passage sur résine anionique fortement basique (IRA 400—(CI7)
Dowex 1—(Cl7).

L’aluminium ne formant pas de complexe anionique avec le chlorure™
n’est pas retenu, alors que le fer (III) reste fixé ainsi que le cuivre (I), le
cadmium (II), Ie fer (I), Ie zinc, le cobalt, 1’étain (II) et (IV), le strontium, le
vanadium (V), le chrome (VI), le manganése (VII), le molybdéne (VI), le tungs-
téne (VI), le zirconium (IV).

— L’éluat contenant 1’aluminium et de nombreux autres ions: Mn (II),
Ni (II), Mg (D), Ca (II), Be (I}, Pb (ID), Cr (III), V (IV), Ti (III) et (IV),
Th (1IV), Na (I), K (I) est évaporé & sec et redissous dans 1’eau.

— On passe cette solution sur résine échangeuse de cations (IR 120,
Dowex 50, Permutit Q ou Zeokarb 225).

Avec IR 120, on élue d’abord le sodium et le potassium par 1'acide
chlorhydrique 0,4 N. Le sodium passe entre 200 et 340 ml (avec un débit de
1 ml/mn); le potassium entre 540 et 820 ml.

* Le complexe chloro-anionique pourrait exister sous la forme AlCly~, mais n’est pas retenu sur la résine.
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STRELOW et al., 1969.

~— On poursuit 1’élution par un tampon acide citrique & 5 % a pH 3,0.
Le titane passe entre O et 240 ml. L’aluminium entre 600 et 900 ml.

— Le magnésium et le calcium peuvent &tre récupérés ensuite par élu-
tion avec 1'acide chlorhydrique N.

Si I’échantillon provient d'une attaque sulfurique, il est nécessaire d’effec-
tuer aprés dilution (environ 0,4 N en acide sulfurique) un premier passage
sur résine cationique pour séparer l'ion sulfate. Les cations restent fixés sur
la résine pendant que les suifates passent dans I’éluat. Les cations sont ensuite
déplacés par I’acide chlorhydrique 3 N et repris par ’acide chlorhydrique 9 N.
Ce type de séparation est assez long, mais peut &tre automatisé et utilisé
sur des séries relativement importantes.

STRELOW et al. proposent une méthode utilisant l’acide oxalique et
I’acide borigue et une résine AG-1-X8. Mn, Mg, Ca, K, Na sont élués. L’alu-
minium est fixé; il est élué ensuite par un réactif acide oxalique — acide
chlorhydrique — eau oxygénée et passé sur résine cationique AG 50-X8 ol
il est fixé. Il est facilemhent élué par 1’acide chlorhydrique 3,0 N.

5.4. DOSAGE DE L’ALUMINIUM

5.4.1. Dosage par gravimétrie
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L’aluminium peut &tre dosé aprés minéralisation ou extraction par de
trés nombreuses méthodes.

11 est nécessaire de choisir une technique adaptée a la présence des ions
interférants et & la concentration en aluminium. Celle-ci varie pour les sols
et les minéraux dans de trés larges proportions suivant la méthode d’extraction
utilisée. La précision demandée, la rapidité d’obtention des résultats, le volume
et le prix de revient de I’analyse, les moyens matériels et humains dont dispose
le laboratoire conditionnent de méme le choix du procédé et du mode opé-
ratoire.

Ces méthodes sont du domaine de la macrochimie. Malgré leur simplicité
apparente, leur intérét est limité en raison de nombreux ions qui précipitent
dans des conditions analogues 4 I’aluminium. L’élimination préalable de ces
ions est longue et délicate. Le fer (TI1), le titane, le chrome, le manganése (en
partie) accompagnent ’aluminium. Les phosphates, les silicates, les arséniates
surchargent le précipité. Les ions complexant ’aluminium doivent étre préala-
blement éliminés, entre autres les ions fluorure, tartrique, malique, citri-
que, etc. Certains auteurs se contentent de peser le poids d’oxydes totaux
(Fe, 0,5+ Al O;+TiO,) et aprés dosage du fer et du titane obtiennent ’alu-
minium par différence.

Précipitation par I'ammoniaque.
La précipitation est effectuée & chaud vers 70 °C, & pH 7,0-7,5, en pré-

sence de sels ammoniacaux qui améliorent la floculation du précipité et font
office de tampons*

12000

Alf +3 NH,OH — AIl(OH); + 3 NH; — Al,O,
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L’oxyde -d’aluminium obtenu aprés calcination a 1 200° est pesé; calciné
a cette température, il est peu hygroscopique.

Précipitation par le benzoatfe d’ammonium.

Le fer peut é&tre complexé par I’acide thioglycolique. La précipitation

est quantitative & pH 4,0 a chaud.
COONH, @ /©
) 0¢C > o’ s o

O..
AL ,
1200
AL+ 4 3 —_— | 2 CM1.04
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I
benzoate de NH, ¢=0
’d !
NS
IRVING, 1965. On peut, soit peser le sel d’aluminium formé directement aprés dessicca-

tion, soit calciner et peser I’oxyde.
Précipitation par la 8-hydroxyquinoléine (oxine)

Cette méthode permet d’opérer entre pH 4,0 et 10,0, ce qui est utile pour
séparer certains ions particuliérement abondants. En milieu acide, vers pH 5,0,
le magnésium et les alcalino-terreux ne génent pas. En milieu ammoniacal,
P’influence des phosphates, des arséniates, des borates et méme des fluorures
en faible quantité sera trés réduite. En utilisant le cyanure comme complexant
et en opérant en milieu ammoniacal, on peut opérer en présence de quantités
réduites de fer (III), de cobalt, de molybdéne, etc. La silice, présente en trop
grande quantité, surcharge le précipité et doit &tre souvent éliminée préala-
blement par 1’acide fluorhydrique : '

of
N
A3 s A1(CsHgNO) 5 + 3 Ht 22203 Al20a
+
oxinate de Al
CLAASEN et al., 1967. Le précipité est pesé directement aprés séchage a 140 °C, ou l'oxyde
CHALMERS ef al., 1967. apres calcination a 1 200 °C.

Van Loon, 1966.
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5.4.2. Dosages par titrimétrie

KowALsk1 ef al., 1969.

Les méthodes volumétriques permettent des dosages semi-microchimiques.
Le dosage peut &tre réalisé, soit par observation d’un virage grice a un indi-
cateur sensible aux variations de pH ou de potentiel d’oxydo-réduction qui
permet de déceler la formation de complexes ou de précipités, soit par
potentiométrie. Dans ce cas, les mesures sont peu dépendantes de la tempéra-
ture, de la nature de I’électrolyte, de la résistance des ensembles cathode-anode
et de leur espacement dans la cuve de mesure.

Acidimétrie
On utilise & chaud les seuils de virage de début et de fin de précipitation

de ’hydroxyde :
Début de précipitation.

Al**+3 NaOH — AI(OH);+3 Na* pH 3,6
Fin de précipitation, dissolution.

AI(OH); + NaOH — AI(OH); + Na™ pH 10,0
Aluminate

Le premier virage peut étre matérialisé par le bleu de bromophénol. Le
second par la phénolphtaléine.

En présence de fluorure de sodium, ’aluminium passe & 1’état de complexe
alumino-fluoré :

Al(OH),+6 NaF — 3 NaOH+ Na,AlF,.

On peut suivre ce dosage par potentiométrie.
On peut doser I’hydroxyde de sodium ainsi libéré par un acide titré:

NaOH+HCl — H,0+NaCL

Complexométrie

C’est une méthode rapide et précise lorsqu’on opére dans un milieu ne
contenant que peu d’ions interférants, ce qui est rarement le cas dans les sols.
Ce dosage est & déconseiller, par exemple pour les sols sur dolomies et calcaires.

On gjoute ’EDTA en excés, puis on opére un titrage en retour au moyen
d’un cation et d’un indicateur convenable (1).

CHy CHp| =
HOOC-CH, CH~COOH |/cazcoo 0OC-CHz, l
N—CHz—CHz—N\ 4 AT+ N > a1 = B
/
HOOC-CH, CH,-C00H ™ Cuy05% ‘\ooc—c{
EDTA

(1) WANNINEN et RINGBOM, 1955 ; GASTUCHE et al., 1957 ; GUENNELON, 1959 ; BURGLEN ef al., 1960 ; Masuo et al., 1960 ;
DN et al., 1961 ; Suzuki, 1964 GOGALNICEAUNU etal., 1965 TIKHONOV 19655 ; HOLTZHAUSEN et al., 1966 ; BLANCHET et al 1967
DAVOINE, 1967 KLASSOVA 1967 ; BARTURA et al., 1968 ; Sourc et al., 1968 LEVERT 19469 ; THIELICKE 1969 VOLLENWEIDER et al.;

1969 . NL‘STORIDIS 1970.
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Par exemple : dosage par le cuivre avec le catéchol violet comme indi-
cateur ou le PAN, dosage par le zinc avec le xylénol orange ou la dithizone,
dosage par le fer (III) avec ’acide salicylique comme indicateur, ou le chro-
mazurol S, ou le tiron, etc.

Certains auteurs titrent 1’ensemble (fer +titane+aluminium) et calculent
I"aluminium par différence. .

Des erreurs par défaut peuvent intervenir si 1'on opére des séparations
préalables par solvants.

— Le dosage peut étre mené avec 1’acide trans-1,2-diaminocyclohexane-
N,N,N' N'-tétracétique ou CDTA (DCTA ou DCyta), avec titrage en retour
par le zinc a pH 5,5 (1).

7N CHZO0CH
CHy CH—N<
I g{z% + AL+t Xylénol complexe
CHa con{ orange
7 NCHaCOH
CHy

Bromatométrie

On peut précipiter 1’oxinate d’aluminium, le redissoudre directement en
milieu acide et effectuer le dosage de I’oxine 1ié & I’aluminium par bromato-
métrie ou opérer une précipitation de ’oxinate d’aluminium par un excés
d’oxine et doser en retour cet excés (2).

+ Al¥Ft — (xinate de Al, puis dosage de l'oxine

oxine ou
8-hydroxyquinoléine
ou 8-quinolinol Br
ou quinophénol
ou biocquin
2 Br- + 2 gt

oxinate Al + 2 Bra
Br

\§

oH

dibromo oxine

(1) PRITCHARD, 1965; EDWARD et al., 1966; PRIBIL et al., 1966; Evans, 1967; Kiss, 1955; STRELOW eral., 1969 ; BENNETT et al., 1970.

(2) MiLNER et TOWNEND, 1951 ; WELCHER, 1953 ; SEGALEN, 1954 ; CLAASEN ¢f al., 1967,
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. Le brome est fourni par la réaction :
BrO;~"+5Br"+6 H* — 3Br,+3 H,0.
L’excés de bromate est dosé par iodométrie :

KBrO;+6 KI+6 HBr —» 7KBr+31,+3 H,0
L,+2Na,S,0, —» 2 Nal+Na,S,0,

5.4.3. Dosages par spectrométrie d’absorption

5.4.3.1. Colorimétrie

L’aluminium donne avec un grand nombre de colorants des laques ou des
complexes colorés. La composition des laques obtenues n’a pas fait 1’objet
d’études suffisamment poussées pour permettre d’en préciser, avec certitude,
la formule. Cependant on peut les considérer comme des complexes colloidaux
qu’il faudra stabiliser au cours des dosages.

La précision et la reproductibilité des dosages ne peuvent étre obtenues
que par une standardisation poussée des modes opératoires. En effet, il peut
se former des complexes de composition différente ol I’aluminium est sus-
ceptible de se combiner & un nombre variable de molécules de colorant. Le
choix de la longueur d’onde, de la température, du temps de développement
de la coloration, du pH de la solution, de la composition des étalons mixtes
utilisés & titre de référence et, bien entendu, le masquage et 1’élimination
de certains ions permettront d’éviter des modifications dues & des variations
du potentiel d’oxydo-réduction ou de stabilité des complexes et de contrbler
certaines interférences.

La sensibilité de la plupart de ces méthodes est €élevée et permet de doser
jusqu’a 0,01 ppm d’aluminium.

Méthode a I’'acide aurine tricarboxylique (sel NH,) (plus communément appelé
Aluminon) (1)

En milieu tampon acétate de sodium - acide acétique & pH 4,0, ce réactif
donne une laque de couleur rouge relativement stable. Le fer (IIT) doit étre
réduit a I’état ferreux par I’acide thioglycolique, ou éliminé. Ca, Mg, Ti, Mn,
PO3~, Si interférent. Une résine Dowex I, retient de la solution acide chlor-
hydrique presque tous les ions génants (Mn’*, Mn?*, Cr**, Mo®*, Cu?™,
Te**, Fe*™t, Zr**, Sn**, Co?*). Les ions Cr3*, Ni?* et Al** ne sont pas
retenus. Le chlorure de sodium, s’il dépasse 10 g/l peut donner des résultats
par défaut. Les ions complexant I'aluminium ne doivent pas &tre présents.
La réaction est développée au bain-marie et la mesure effectuée de 515 a
530 nm. On peut doser 10 ug d’aluminium.

(1) CHENERY, 1948 ; SMITH ef al., 1949 ; ROBERSTON, 1950 ; GASTUCHE ef al., 1957 ; YUAN et FISKELL, 1959 ; HUNTER et COLEMAN,
1960 ; PAGE et BINGHAM, 1962 ; FRINCK et PEecH, 1962 ; PA Ho Hsu, 1963 ; DOLABERIDZE ef al., 1964 ; BRADFORD et al., 1965 ;
KARPINSKII ef al., 1967 ; PCHELINTSEV, 1967 ; SKEEN ef al., 1967 ; BEER, 1969 ; TYAPKINA, 1969.
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OH OH
HOOC HOOC
c = =0  + Alttt ——— O /= =0 --~ Al/3
/
COOH (l:l -0
' o
COOH COOH
OH OH
Aluminon . Laque rouge

Méthode & I’Eriochrome cyanine R ou RC (1)
(appelée aussi Mordant Blue 3 ou CI. 43 820 ou Alizarol Cyanone)

Ce réactif donne une coloration rouge-violacé en milien tamponné a
pH 3,8-6,0. De nombreux ions donnent la méme réaction et interférent. L’inter-
férence positive du fer (II1) et du manganése peut étre masquée par réduction
au moyen de Pacide thioglycolique ou par extraction par solvant. Le titane
a pH 3,8 est peu génant. Le phosphore qui donne une interférence négative
peut &tre toléré jusqu’a environ 30 fois la teneur en aluminium.

Certains modes opératoires prévoient une double mesure: un dosage
direct et un dosage aprés complexation par I'EDTA. La différence entre les
lectures donne la quantité d’aluminium présent. La méthode a I’Eriochrome
cyanine est trés utilisée, car elle permet de doser de faibles quantités d’alu-
minium en présence, aprés réduction convenable, de nombreux ions. La mesure
est effectuée a 530-535 nm,

CONa COONa

HO =0
pH

SHC —C CHs + AlP* i complexe rouge-violet
r

SOzNa

(1) CHENERY, 1948b ; JoNES et THURMAN, 1957 ; DABIN, 1966 ; BLANCHET ef al., 1967 ; GRZEGRZOLKA ef al., 1967 ; GARG et al.,
1969 ; BIBENT et al., 1970.
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Méthode avec le Chromazurol S (1)

(ou CI 43825, ou acide 3" sulfo 2” 6” dichloro 3 3’ dimethyl 4 hydroxyfuchsine
5 5" dicarboxylique (sel de sodium), ou Mordant Blue 29 ou Alberon).

Ce colorant donne avec ’aluminium un complexe de couleur bleue dont
on mesure I’absorption 4 550 nm en milieu acide (pH 5,5). Les carbonates, le
calcium et le fer interférent. L’interférence du carbonate de calcium peut étre
contrdlée par Vutilisation de standards contenant des carbonates et un réactif
préparé en diluant le Chromazurol dans I’alcool 4 50 %,. Le fer, s’il ne dépasse
pas la teneur en aluminium, ne géne pas.

11 est réduit par I'acide ascorbique utilisé pour la préparation du réactif,

HaC OH
COOH
HOsS Cl

pH 6.0
o] + ALY e — camplexe bleu

COCH

\§
HsC \Q

Méthode avec le Xylénol Orange (2)

(appelé aussi 3 3’ bis [N N di (carboxyméthyl) aminométhyl] o. crésolsulfone
phtaléine).

Ce réactif avec l’aluminium donne une laque & pH 3,8. L’interférence
du fer (II1) et (II) peut étre éliminée par 'EDTA aprés développement de la
couleur pendant 90 mn a 40 °C.

Citrate, oxalate, acétate, fluorure doivent é&tre éliminés ainsi que la matiére
organique du sol. On mesure I"absorption & 550 nm. (Il peut se former deux
complexes en équilibre). On peut doser de 0 & 60 ug d’aluminium.

(1) SOKOLOVITCH et al., 1964 ; TiIkHONOV, 1964 ; BUCK, 1965 ; MER, 1967 ; CoELHO et al., 1967 ; TiTROVA, 1968.

(2) KorsL et PRIBIL, 1956 ; OTOMO, 1963 ; SILAEVA, 1965 ; TikHONOV, 1965 ; DVORAK ef al., 1966 ; IVANOVA et al., 1966 ; MoLort
et al., 1966 ; ARTEM’EVA, 1967 ; PRITCHARD, 1967.
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CHZCOOH
I'Da:HzC\N N - 2
HOOCHAC | ] ™ CHLCO0H
CH:, CHZ
oH 0
HsC CHs

+ ALt ——— lague

\

S0aH

Méthode a la 8-hydroxyquinoléine ou oxine (1)

I aluminium est précipité par ’oxine. L’oxinate d’aluminium est extrait
par le chloroforme & pH 5,0 ou 9,0 ou par le benzéne, le toluéne ou encore
le tétrachlorure de carbone a pH 9,5.

Le calcium et le chrome éventuellement présents ne sont pas extraits &
pH 5,0 ou 9,0. Le magnésium, le manganése ne réagissent pas a pH 5,0, mais
génent & pH 9,0. Co, Fe (II) et (III), Ti génent & pH 5,0 ou 9,0.

En opérant en milieu ammoniacal a2 pH 9,0 en présence d’eau oxygénée,
de cyanure et de tartrate, I’influence de ces ions est trés réduite.

La mesure de I’aluminium peut étre effectuée, suivant la technique adoptée,
4 385-405 nm ou dans ’UV a 260 nm.

Méthode au Ferron ou Loretine (2)

(acide 8_-hydroxy 7-iodo quinoléine 5-sulfonique, ou iodo-7 suifo-5 oxine).

Ce réactif donne un complexe avec I’aluminium, le fer, le calcium. Le
titane, le chrome, le molybdéne et le manganése interférent. L’oxalate éven-

(1) CHABANNES et BARBIER, 1950 ; EECKMAN et LAUDELOUT, 1960 ; MIDDLETON, 1965 : MUKHERDKAR ¢? al., 1966 ; PauL, 1966.
(2) BELYAEVA, 1966 ; JORKELLEOVA, 1967 ; BLAKEMORE, 1968.
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tuellement présent doit étre détruit. En milieu tampon acétate de sodium-acide
acétique a pH 5,0, on obtient une coloration bleu-vert mesurée a 370 nm.

SOsH 503~
~N
+ ALYHE ey
I I -
N ,N
OH 0 ,/
1/
21/3

Méthode a la 5-thiocyano-8-hydroxyquinoléine
On obtient un complexe de formule 1/3 avec I’aluminium dont I’absorption

peut étre mesurée a 390 nm en milieu chloroforme. Le cuivre interfére forte-
ment, car il donne un composé analogue absorbant & 410 nm.

SCN
+ A1+t —m—  AL(CqoHsN208) 3

o 5~thiocvano-8-hydroxyquinoléate de Al

Méthode avec le Morin
[2, 3, 4, 5, 7-pentahydroxyflavone] dihydrate ou CI n°® 1232).

Ce réactif donne un complexe 1/1 avec P'aluminium, absorbant entre
415 et 430 nm. On opére en milieu éthanol. Le fer (III) en faible quantité
n’interfére pas.

On utilise parfois ce réactif pour le dosage par fluorimétrie.

+ ALt ——— camplexe
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Ast™, 1964,
DarAL, 1972,

Méthode a I’ Alizarine S ou C.I. 58005 (1)

Le composé coloré formé avec ce réactif est mesuré en milicu tamponné
4 pH 4,5 4 485 nm. Le calcium accroit I'intensité de la coloration pour une
teneur de 100 ppm environ dans la solution de dosage. Si le calcium est trop
élevé, un louche peut apparaitre, rendant les mesures difficiles.

Fe (III), Cr (IIT), Mo (VI) donnent des laques et interférent. Le manganése peut
provoquer une certaine turbidité. Le magnésium au-dessous de 25 ppm n'interfére
pas. On peut doser 5 ug d’aluminium avec un réactif convenablement purifié.

L utilisation de standards complexes permet d’atténuer certaines inter-
0

férences.
o}
: i
S0s~
OCa*
Ok
Il . 0 /o
- cat KR
804 I LS o p— Al—— OH
VRN
oH 0 Q
N 0
[o} +Cal
: ~0gS
I
0

Méthode a I’ Haematoxyline

Ce réactif donne une laque violet-pourpre absorbant vers 550 nm en milieu
tamponné a pH 7,0-8,0. Le fer interfére trés fortement, car il donne une laque
bleue dans les mémes conditions, ce qui limite la portée de cette méthode.
Absorbant 4 660 nm, il est possible d’atténuer son interférence en opérant une
double mesure 4 550 nm et 4 660 nm, et en utilisant une courbe de calibrage.
Mg, Ca, Cr (V]) interférent.

+ Al*+ ~———  laque violet-pourpre

(1) ABDULLAH ef al., 1966 ; ABDULLAH et RILEY, 1967 ; KING ef al., 1968 ; MEYROWITZ, 1969 ; PRUDEN ef al., 1969.
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SokoLovITCH ef al., 1964.
MACKAWA SHIZUYA, 1968.

CHERKESOV et al., 1968.

PINTA ef al., 1971,

Méthode au Stilbazo

(ou stilbéne (4 4’ bis azo 1 dihydroxy 3,4 benzéne)-disulfonate 2,2" ammo-
nium, ou sel diammonique de l’acide stilbéne [4,4'-(azo) 3,4 dioxybenzol]-
2,2' disulfonique).

H  SOa~ 3 H

Stilbazo

A pH 5,4, on obtient un complexe de coloration violette dont I’absorption
est mesurée a 510 nm. On peut doser 5 ug d’alumine (Al,O;) dans 100 ml. Le
fer et le titane interférent, le calcium et le magnésium peuvent atteindre 5 fois
la teneur en aluminjum du milieu. Le fer peut étre masqué par le sulfocyanure
d’ammonium, le composé rouge vif ainsi obtenu est décoloré par I’acide
ascorbique.

Un réactif trés voisin, le Stilbazo Chrome ou 4,4'-bis (1-8 dihydroxy-3,6
disulfo-2 -naphtylazo) stilbéne 2-2’ disulfonique acide a été utilisé pour doser
I’aluminium dans la chaux & pH 4,0 - 5,0. La mesure est effectuée a 665 nm.

L’aluminium réagit avec de nombreux autres colorants, mais les méthodes
sont actuellement insuffisamment développées, ou, n’offrant pas d’avantages
certains sur les méthodes mieux connues, n’ont pas fait I’objet d’une grande
diffusion :

— avec le méthyl thymol bleu en milieu pH 3,0 - 3,5 4 590 nm ;
— aveg le pyrocatéchine violet 4 pH 6,0 - 6,3 4 580 nm ;
— avec I’anthrapurpurine & 500 nm.

5.4.3.2. Absorption atomique (1)

Ces méthodes sont rapides et précises. Elles demandent un appareillage
relativement peu colteux par rapport aux performances de ces matériels.

L’aluminium formant des oxydes réfractaires dans la flamme, sa détermi-
nation est délicate. Il est nécessaire de disposer d’une flamme réductrice a
haute température. On utilise des brileurs fonctionnant avec des mélanges
protoxyde d’azote-acétyléne.

L’absorption spécifique est mesurée avec une lampe a cathode creuse en
aluminium sur les raies 3 093 A (doublet) ou 3 961 A. On peut détecter 2 ppm
d’aluminium.

La silice doit étre éliminée, ainsi que le magnésium. Le fer et le calcium
interférent 4 haute teneur. Le titane peut étre toléré, sa teneur dans les sols
étant généralement faible par rapport au taux d’aluminium. Cr, K, Mo, Na, F
interférent & haute dose.

La concentration en acide des échantillons et des standards doit &tre
contrblée. En solution trés diluée, les interférences sont faibles.

(1) LAFLAMME, 1967 ; BernaAs, 1968 ; BERTHELLAY, 1968 ; BLAKEMORE, 1968 ; KA1z, 1968 ; VAN Loon, 1968 ; LaNGMYHR ef al.,

1969 ; OMANG, 1969 ; RAAD ef al., 1969 ; YUAN et al., 1969 ; Ferris et al., 1970.
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On a tenté d’injecter dans les briileurs des poudres de sol finement broyé
surchargées ou non avec des mélanges tampons. La vitesse du jet d’air
entraineur conditionne le reproductibilité des résultats.

5.4.3.3. Absorption dans Iinfrarouge

L’absorption du spectre IR dans la zone 800-835cm™! permet de
déterminer les formes d’alumine anhydre ou hydratée. On obtient ainsi des
informations sur la structure et les modes de liaison, la nature et les propriétés
des composés d’aluminium. L’échantillon est présenté sous forme de disque
de bromure de potassium.

Les dissolutions sélectives modifient ’aspect du spectre.

5.4.4. Dosages par spectrométrie d’émission

5.4.4.1. Spectrophotométrie de flamme

L’aluminium, en raison de la formation d’oxyde mentionnée ci-dessus,
ne peut &tre ionisé de fagon convenable directement en photométrie de
flamme (1). L’énergie thermique disponible est insuffisante avec les briileurs
classiques. On utilise une flamme oxyde nitreux-acétyléne et la raie & 3 961 A.
On peut « catalyser » 1'émission spectrale en faisant entrer I’aluminium dans
des complexes organo-métailiques avec ’oxine, la dithizone, le cupferron.
L’extraction de ces complexes par des solvants (éthanol, benzéne, etc.) permet
d’éliminer certains ions interférants, d’abaisser la tension superficielle, d’élever
la température de la flamme et de ’enrichir en carbone. L’exaltation du spectre
dans la flamme dans ces conditions permet de détecter 5 ppm d’aluminium.
L’échantillon doit étre présenté sous forme liquide pour permetire sa vapori-
sation dans la flamme.

5.4.4.2. Spectrométrie d’arc et d’étincelle (laser, plasma, etc.) (2)

L’excitation de l’aluminium, par arc ou étincelle, permet de réaliser le
dosage de Paluminium aprés fusion et agglomération en pastilles avec du
carbone, sur des poudres de sol, mélangées avec de la poudre de cuivre, ou
méme des liquides qui sont directement ionisés dans une électrode conductrice
en graphite. On peut doser des traces d’aluminium dans de bonnes conditions
de rapidité et de précision, mais le mode de préparation de I’échantillon est
trés important. Les températures développées dans ces méthodes, qui
demandent un matériel puissant et cofliteux, varient de 3 000 a 15000 °C
environ.

Des ‘spectrométres a lecture directe permettent la mesure de l'intensité
de la portion de spectre correspondant & ’aluminium.

5.4.4.3. Spectrographie par émission X ; fluorescence X (3)

On opére généralement aprés fusion & haute température avec le tétra-
borate et agglomération en pastilles ou briquettes. La fusion permet d’assurer

(1) Horton, THOMASSON, 1956 ; SCHMIDT ef al., 1964 ; FORNASERI ef al., 1966 ; PcHELINSEv, 19675 ; VomNoOVICH ef al., 1967 ;
CHALMERS, BastT, 1968 ; OciEN, KHERA, 1968 ; BERTHELLAY, 1969 ; DERRAS-GUEDON, 1969 ; PICKETT ef al., 1960,

(2) Scott, 1960; Cottenig, 1962 ; MiTCHELL, 1964 ; DU PREEZ ef al., 1965 ; AvaA, 1966 ; ZENTAI ef al., 1967 ; DUMECKE et al.,
1968 ; MORBIDELLI ef al., 1968.

(3) ROSE et al.,, 1963 ; ROsE et al., 1965 ; TABIKH, 1964 ; Touses et al., 1968 ; NAGGAR er al., 1969 ; NorrISH ef al., 1969.
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MATSUSHIMA ef al., 1966.

Cook, 1968.

PossIDONT e al., 1963.
DoNALDSON, 1966.

WHITE ef al., 1965.
GoLoVINA ef al., 1966,
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une homogénéité convenable de 1'échantillon. Elle provoque une dilution
importante de I’échantillon, ce qui est, en principe, peu génant en raison de
la sensibilité de la méthode et permet d’atténuer les effets de matrice.

L’aluminium est dosé avec un étalon interne (Rb). La silice interfére de
maniére positive, mais 1’interférence est assez constante dans certaines limites,
ce qui rend les corrections faciles.

Si le dosage est effectué aprés une attaque acide par voie humide, il est
nécessaire d’obtenir des sels sous forme de nitrates, les nitrates présentant
une basse absorption des rayons X.

L’apparition des microanalyseurs & rayons X & sonde électronique a
permis l'identification directe d’espéce minérale contenant de I’aluminium.
La quantification peut étre obtenue par comparaison avec des étalons connus
de composition aussi proche que possible de celle de 1’échantillon.

Certaines sondes électroniques & balayage permettent d’effectuer la
détermination qualitative de 1’aluminium et de dresser une carte de répartition
dans un assemblage minéral complexe non disturbé.

5.4.4.4. Spectrophotométrie par fluorescence ; fluorimétrie

Cette méthode permet de doser des traces, mais est trés sensible & 1’inter-
férence de certains éléments qui atténuent ou exaltent la fluorescence.

— Méthode a la 8-hydroxyquinoléine. C’est une méthode trés fine mais
délicate, car il peut se former des composés 1 : 1,2 : 1, 3 : 1. La sensibilité peut
atteindre 0,004 ppm. On mesure la fluorescence du composé extrait en solution
chloroformique avec excitation par des radiations UV 4 365 nm. Le fer et le
titane donnent une interférence négative. Le citrate et le tartrate contrarient
P’excitation quantitative de 1’oxinate d’aluminium dans le chloroforme.

— Méthode au Pontachrome Blue Black R (BBR ou Eriochrome BBR ou
4-sul-fo-2-hydroxy o-naphtaléne azo p-naphtol sel de sodium, ou CI 202,
ou superchrome Blue
Back, ou superchrome
Bleu extra, ou Mordant
Blue Back 17).

Ce réactif développe
un complexe fluorescent
rouge de composition
2:1 avecl’aluminium. La
sensibilité est de 0,01
ppm. Le complexe peut
étre extrait dans ’alcool
amylique.

Le fer, méme en trés faible quantité, annule la fluorescence. Il est donc
indispensable de 1’éliminer préalablement au dosage, par électrolyse ou chroma-
tographie. Le titane interfére négativement.

On utilise aussi le Mordant Blue 9 ou CI 14 855 ou 6-(2-hydroxy-3-sulfo-
5-chloro phényl azo)-2-hydroxy-1-naphtaléne sulfonate, qui peut permettre
le dosage de 0,004 ppm d’aluminium.

Le N-salicylidéne-2-amino-3-hydroxyfluoréne permet d’atteindre 0,2 ppb.

Le Solochrome violet RS 2 pH 4,5-6,5 et le Morin & pH 3,0 - 4,0 sont
cités par quelques auteurs.




L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

Morin camplexe

Le Morin donne une intense fluorescence verte sous UV.

NISHIKAWA ef al., 1967. Le Lumogallion ou acide 5-chloro-3-(2', 4'-trihydroxyazo) benzéne-3-sul-
fonique ou 5-chloro-3(2,4-dihydroxy phenyl azo)-2-hydroxy-benzéne sulfo-
nique acide donne un complexe dont la fluorescence émet dans la zone 500 a
650 nm.

SURAK ef al., 1964, 1965. Le 4-méthylumbelliferone permet de déceler 0,2 ppm d’aluminium 2
pH 4,6 - 5,0.

Le PAN ou I[-(2-pyridylazo)-2-naphtol donne un complexe orangé a
rouge suivant le pH. En solution éthanol, il donne une fluorescence lorsqu’il
est exposé aux radiations UV.

Pan

5.4.5. Autres méthodes physiques ou physico-chimiques

5.4.5.1. Méthodes radiométriques : Activation de neutrons (1)

Ces méthodes demandent un matériel coliteux. On peut déceler des
traces d’aluminium directement sur ’échantillon broyé sommairement.

(1) RHODES, 1967 ; TATAR, 1968 ; SZPUNAR, 1967 ; WYTTENBACH ef al., 1968 ; STEINES, 1969 ; BLANKOVA et al., 1966 ; Tsust HARUO
et al., 1968 ; GARREC e¢f al., 1969 ; KHERA et al., 1969.
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BRUNELLE et al., 1964.

CvPRrEs et BETTENS, 1966.

MORIE et SWEET, 1966.
MOSHIER et al., 1966.
SCHWARBERG ef al., 1966.

FAUCHERRE et al., 1966.

Les échantillons étant de nature complexe, on joue sur les différences de
sensibilité d’activation neutronique des composés du sol, sur les temps de
rayonnement et les niveaux de flux de neutrons. L’activation est indépendante
de la structure cristalline, de la densité et de 1'état physique de 1’échantillon.

BRUNELLE et al. utilisent les neutrons thermiques. Le sol est alors irradié
en sac polythéne pendant 10 mn dans un réacteur nucléaire. Un spectrométre
gamma mesure [’activité induite. La quantification est obtenue par compa-
raison avec l'activité de standards irradiés dans les mémes conditions.

CyPRES et BETTENS dosent ’aluminium par réaction de transmutation de
’aluminium sous 1’action de neutrons rapides en 2*Na radioactif. Aprés une

heure d’irradiation, on obtient une activité suffisante pour doser le 25Na
formé en utilisant 1’activité induite sur le pic le plus énergique a 2,76 MeV.
Le sodium du sol interfére en raison des neutrons thermiques qui produisent

du 2{Na. Les neutrons thermiques peuvent étre absorbés par du cadmium.

Cette technique a été utilisée pour I’examen des bauxites, des roches et
des sols.

5.4.5.2. Méthodes chromatographiques

" La séparation quantitative de 1’aluminium peut étre effectuée sur résines
échangeuses d’ions comme on a pu le voir au paragraphe 3.

On peut utiliser la chromatographie ascendante ou descendante sur papier
ou sur couche mince pour réaliser un dosage semi-quantitatif de ’aluminium
aprés mise en solution convenable. Les spots d’aluminium peuvent étre révélés
par la formation d’hydroxyquinoléate d’aluminium dont la fluorescence est
augmentée par I’exposition dans des vapeurs d’ammoniaque. On peut aussi
révéler I"aluminium par la plupart des réactifs utilisés soit en fluorométrie, soit
en colorimétrie. Le déplacement est effectué par des systémes d’élution divers,
suivant le milieu : (butanol, eau, acide bromhydrique), ou (éthanol, méthanol,
acide chlorhydrique), ou (acétone, acide chlorhydrique, acide fluorhydrique,
eau). L’éluant (butanol, eau, acide bromhydrique) permet une bonne sépara-
tion de ’aluminium dans la plupart des cas.

En faisant passer ’aluminium sous forme de complexe trifluoroacétylacé-
tone, on peut doser 1’extrait dans le benzéne ou le chloroforme par chroma-
tographie en phase gazeuse avec I'hélium comme entraineur.

5.4.5.3. Méthodes polarographiques (1)

Ces méthodes sont assez peu utilisées pour les sols, en raison de la
complexité du milieu.

FAUCHERRE et al. proposent de doser I'aluminium, aprés séparation de
certains ions interférants sur résine IRA 400 en milien acide chlorhydrique
9 N, au moyen du superchrome violet ou 5-sulfo-2-hydroxy « benzéne azo-2-
naphtol. Le superchrome donne un complexe avec 'aluminium a pH 4,7,
fournissant une vague polarographique a —0,45 V. A pH 9,0 on peut observer
la réduction de la fraction du colorant engagé dans le complexe avec les ions
Al (III). Le potentiel de demi vague est de —0,80 V. La hauteur de la vague
est proportionnelle & la concentration en aluminium,.

(1) ABARBARCHUK et al., 1962 ; FROMAGE, 1964 ; BERLINOV, 1965 ; FLORENCE et al., 1966 ; SINYAKOVA, 1968 ; KAPEL et SELBY,

1969.
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JASELXKIS ef al., 1969.

BAauMANN, 1970.

Ricu, 1970.
Dewan, RricH, 1970,
Pasovskala, 1965.

Saro, 1968, 1969.

5.5. CONCLUSIONS

KAPEL et SELBY utilisent la réaction avec I'alizarine a2 pH 9,2 - 10,1. Les
interférences sont éliminées par trois extractions successives dans des solvants
et des complexants.

5.4.5.4. Potentiométrie ; ionométrie

Cette technique est vraisemblablement appelée & un fort développement
en raison de sa simplicité et du colit réduit de 1'appareillage. On peut doser de
60 p d’aluminium 4 3 mg a pH 3,8.

On mesure ’activité de ’aluminium au moyen d’une électrode F~ et d’une
électrode 4 calomel, dans la solution de I’échantillon. Le phosphore interfére ;
a pH 3,0 son influence est atténuée.

Le fer doit étre éliminé. De petites quantités de Mg, Ca, Si peuvent &tre
tolérées.

5.4.5.5. Conductimétrie

Cette méthode n’est que trés rarement utilisée seule pour le dosage de
P’aluminium dans les sols. En effet, la formation d’aluminate fait décroitre
la conductivité lors du dosage de I'aluminium par la soude ou I'hydroxyde de
baryum, ce qui a pour effet de donner des résultats erronés si I’on n’opére pas
de correction. '

5.4.5.6. Calorimétrie ; analyse thermométrique

Ce procédé met en ceuvre la mesure de la variation de température inter-
venant lors de la réaction entre I’aluminium et un réactif sélectif, généralement
I’acide fluorhydrique, aprés séparation de la silice par déshydratation avec
I’acide sulfurique. La technique est simple et rapide. Les appareils affichent
directement les résultats en concentration sur un galvanométre.

On peut utiliser cette méthode pour les kaolins, les argiles et les produits
alumineux.

Lorsqu’il est confronté avec un probléme analytique concernant I’alumi-
nium, le pédologue dispose maintenant d’une richesse de méthodes parti-
culiérement grande.

Tout d’abord, doit-il séparer ou non Paluminium des autres ions qui
I"accompagnent généralement ou doit-il s’efforcer de doser le métal au milieu
des ions génants ? Actuellement, toute une gamme de réducteurs et complexants
sont disponibles pour dissimuler le fer, principal géneur. La gravimétrie
est encore trés largement utilisée, car c’est une méthode trés sfire et éprouvée
quoique longue. La volumétrie a pris un essor grice a la complexométrie.
Mais la spectro-colorimétrie, par la grande variété des colorants mis a la dispo-
sition de T"analyste, permet de résoudre un trés grand nombre de problémes.
Les techniques modernes s’orientent vers les méthodes physiques qui offrent une
gamme trés variée, en particulier les domaines de I’absorption atomique, de la
spectro-métrie d’émission. Bien d’autres techniques sont encore disponibles.

Mais, pour le pédologue le probléme majeur est celui de I’extraction.
Quelle forme d’aluminium désire-t-il extraire du sol ? C’est ici que se situe
le probléme le plus important et le plus difficile & résoudre, car on n’est pas
toujours assuré que le réactif et la méthode utilisés fournissent bien la forme
cherchée.
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Introduction

Au cours de la premiére partie, on a envisagé ’aluminium d’un point de vue purement statique. Les
différents constituants que 1’on trouve habituellement dans les roches et dans les sols ont été passés en revue, en
insistant sur les structures et I’importance qu’elles présentent pour la compréhension des phénomeénes observés.
On a insisté également sur I’apport des synthéses et des altérations artificielles effectuées au laboratoire. L’influence
de I’aluminium dans un certain nombre de propriétés essentielles des sols a été examinée et, enfin, on a inventorié
les méthodes généralement utilisées pour extraire 1’aluminium du sol et le doser.

Cette deuxiéme partie est consacrée 4 la dynamique de I'aluminium. On essaie de comprendre les diffé-
rentes étapes entre les points de départ (minéraux alumineux constitutifs des roches) et les formes sous lesquelles
on trouve I"aluminiom dans les sols. Beaucoup d’attention est donnée au phénomeéne de Valtération. La différence
a été faite entre une altération purement « minérale » s’effectuant loin des sources de matiére organique et une
autre ol interviennent des processus liés aux caractéristiques mémes des substances organiques. -Les progrés
considérables intervenus dans les modes de caractérisation des constituants minéraux, grice aux rayons X, font
que 'on sait établir maintenant des séquences d’altération partielles ou complétes entre un point de départ
et un produit final. Toutefois, on connait encore insuffisamment les complexes ou les ions qui sont les intermédiaires
obligatoires entre deux formes cristallisées et les problémes en suspens ne sont pas tous résolus, car on ignore
encore généralement comment et par quels intermédiaires on passe d’une forme définie & une autre.

Un trés grand nombre de sols sont de mieux en mieux connus, sous toutes les latitudes. La connaissance
de leurs constituants alumineux est maintenant trés largement avancée. Aussi, une tentative sera faite de classer
ces constituants en fonction des sols et d’examiner ce que 1’on sait des conditions qui leur ont donné naissance.

Les accumulations d hydroxydes dans les formations qualifiées de bauxites sont envisagées et leurs relations
avec les processus pédogénétiques examinées.

Pour conclure, on examine quelques problémes importants pour lesquels des recherches doivent étre
poursuivies afin de mieux comprendre le role de I’aluminium dans les sols.
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CHAPITRE 6

L"altération

6.1. INTRODUCTION

Lucas, 1962.
MiLLoT ef al., 1965.

des minéraux et des roches

Rappel de quelques définitions.

Pour un pédologue, ’altération est I’ensemble des modifications qui font
qu’un minéral se transforme en un autre (du latin « alter » = autre), sous
I'influence des facteurs climatiques et biologiques, a4 la surface de 1’écorce
terrestre. Les minéraux des roches sont formés le plus souvent en profondeur,
sous des pressions (avec ou sans vapeur d’eau) et a des températures différentes
de celles qui prévalent a la surface du globe ol ils sont soumis a des conditions
de température et d’humidité nouvelles. De plus, les influences biologiques
qui étaient quasi nulles, vont devenir trés importantes.

Ce sont ces combinaisons de nouvelles conditions atmosphériques et
biologiques qui vont déclencher ce qu’en langue frangaise on nomme
« altération », en anglais « weathering », en allemand « verwitterung », en
espagnol « intemperismo ». Trois possibilités s’offrent aux matériaux de
départ, les minéraux primaires.

Iis subissent ces actions de ’extérieur sans modifications fondamentales.
Les minéraux de roches se retrouvent intacts ou presque dans les sols. C’est
le cas par exemple pour le quartz, la magnétite, I’ilménite, etc. On parlera dans
ce cas d’héritage.

Les minéraux primaires subissent des transformations mais avec maintien
du type de structure initial. Les modifications portent sur le nombre, la répar-
tition, la nature des ions situés entre les feuillets des minéraux argileux ; elles
portent également sur ceux qui constituent le feuillet lui-mé&me. Lucas distingue
deux possibilités de transformation. L’une, positive, est Uagradation par
laguelle une structure s’enrichit en ions, améliore sa cristallinité; I’autre, néga-~
tive, est la dégradation par laquelle il y a perte d’ions, réduction de la taille.
Dans lIes sols, les transformations par dégradations sont la régle. Elles consti-
tuent le propre des altérations. Les agradations sont peu fréquentes. Les
minéraux qui subissent des transformations dans les sols sont essentiellement
les minéraux phylliteux qui présentent un feuillet & trois couches. La transfor-
mation de la biotite en vermiculite, de la vermiculite en montmorillonite sont
des exemples bien connus.

Enfin, les minéraux primaires peuvent étre modifiés de fagon fondamen-
tale. Les structures initiales sont détruites. Une partie des constituants, les plus
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solubles, est éliminée. Certains se recombinent entre eux pour constituer des
produits nouveaux qui n’existaient pas dans les roches initiales. On parlera
alors de synthése ou néoformation. Les produits ainsi formés correspondent
un équilibre avec des conditions de genése déterminées. Si celles-ci viennent
4 &tre modifiées, les produits de synthése sont eux-mémes détruits et de
nouveaux produits plus stables apparaissent. Les minéraux & deux couches,
comme les minéraux de la famille de la kaolinite, les hydroxydes d’aluminium
sont des minéraux de néoformation.

Dans un sol, les produits de I’altération des minéraux primaires peuvent
résulter des diverses possibilités de genése. D’une maniére générale, si on
envisage les grandes zones climatiques du globe, I’héritage joue surtout lorsque
les conditions d’altération sont réduites au minimum (climats arides, chauds
ou froids) (1). Ailleurs, il est limité & des produits non alumineux comme
le quartz, la magnétite ou le zircon. Les transformations interviennent lorsque
les conditions sont encore peu émergiques comme dans certaines zones
tempérées et froides ou chaudes semi-arides. Les néoformations sont la régle
dans de nombreux cas lorsque les conditions d’altération sont énergiques ou
de longue durée. Des complications peuvent se produire lorsque des influences
de conditions passées se font sentir. On peut parler de kaolinite héritée en milieu
méditerranéen, lorsque le sol dérive de matériaux qui contiennent ce minéral.

Mais dans un sol, et surtout lorsqu’il s’agit de silicates d’alumine, si les
points de départ et d’arrivée sont bien identifiés, les produits intermédiaires
et les réactions qui sont susceptibles de leur donner naissance, ne sont connus
que depuis assez peu de temps et bien des incertitudes demeurent. Plusieurs
voies sont parfois possibles. On peut se demander comment on passe d’un
type de structure 4 un autre. Dans un pyroxéne, dans un feldspath, I’arrange-
ment des atomes de Si, O et Al est trés différent de celui que I’on observe dans
un minéral argileux. Il faut rendre compte de ’élimination de la silice pour la
formation de la gibbsite ou de la boehmite. Y-a-t-il séparation de fragments
avec Si-O-Al ou Al-O, ou bien séparation compléte jusqu’a la forme ionique
ou moléculaire avant la formation de nouvelles structures ?

Dans le cas des altérations, les expériences sur modéle en laboratoire
n’apportent parfois que des réponses incomplétes aux questions que 1’on se
pose. En effet, les réactions dans la nature sont trés lentes. Méme si 1’on
s’efforce de suivre d’aussi prés que possible les conditions naturelles, on est
obligé, pour accélérer les phénoménes, de modifier les variables température
ou pression pour que les réactions étudiées puissent s’accomplir dans un délai
raisonnable.

Les problémes généraux liés aux altérations ont été étudiés par de nom-
breux auteurs. Sans pouvoir les citer tous, on peut renvoyer ici & certains
ouvrages ou articles importants (2).

On examinera successivement les agents et les processus de 1'altération
et I'altération proprement dite d’un certain nombre de roches.

(1) C’est souvent le seul mode d’obtention des minéraux argileux dans les sols dérivés de roches calcaires ou dolomitiques.

(2) MerrIL, 1921; GorpicH, 1938; REICHE, 1945; JACKSON et SHERMAN, 1953; PEDRO, 1966; KELLER, 1955, SWINDALE et
JACKSON, 1956; BARsHAD, 1964 ; HENIN, PEDRO, ROBERT, 1968 ; OLIER, 1969 ; LoUGHNAN, 1969 ; CARROLL, 1970.
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6.2. GENERALITES SUR L'ALTERATION

6.2.1. Les agents de P’altération

Kuruzova, .1969.

Les agents de I'altération sont relativement peu nombreux et d’impor-
tance trés inégale. On peut énumérer 1’air, 1'0xygéne, [’eau, les agents biolo-
giques. L’air sec est trés peu actif. L’examen de ce qui se passe dans les déserts,
en 1'absence quasi-compléte d’eau, montre qu’en dehors d’une usure méca-
nique due au choc de particules relativement fines, les minéraux de roches ne
subissent que des altérations trés modestes. L’oxygéne sec n’est pas trés
efficace non plus. Les matériaux oxydables ne subissent, en 1’absence d’eau,
que des modifications mineures. En fait, dans ces deux cas, les minéraux des
roches ne subissent que la désagrégation, c’est-a-dire, la séparation des miné-
raux entre eux et la réduction de la taille, sans modification chimique.

Les choses sont trés différentes en présence d’ean. L’eau est 1'agent
d’altération par excellence. Elle agit tout d’abord par dissolution. Un certain
nombre de substances comme le carbonate de calcium, le gypse peuvent &tre
dissoutes ; d’autres, réputées peu solubles, comme la silice ou le quartz se
dissolvent a leur tour, bien que trés lentement. Il en résulte une concentration
relative des produits non dissous. C’est d’ailleurs par I’intervention de solution
que les synthéses ont le plus de chance de se produire. C’est encore en solution
que les oxydations ont lieu griace au transport de I’oxygéne dissous.

Mais surtout, ’eau agit par les ions H* ou H;O* qu’elle contient. Ce sont
ces ions qui sont responsables du processus d’hydrolyse qui entraine ’enléve-
ment de certains ions et I’accumulation d’autres. La dissolution de gaz carbo-
nique en provenance de l’atmosphére ou de décomposition de matiéres
organiques provoque une augmentation des ions H*. Le pH s’abaisse
au-dessous de 6,0. Les modifications des matiéres organiques de I’horizon
de surface aménent la mise en solution de produits organiques acides qui
peuvent abaisser le pH jusqu’a 4,0 ; P’altération de sulfures en acide sulfurique
peut provoquer un abaissement du pH & des valeurs encore plus faibles.
L’éclatement des orages tropicaux est responsable de la formation d’acide
nitrique qui, méme en faible quantité, abaisse également le pH. Les échanges
ioniques au niveau des racines et des membranes cellulaires fournissent égale-
ment des protons. Les ions hydrogéne ont pour effet de déplacer les ions
alcalins et alcalinoterreux et de libérer des acides faibles (silicique ou carbo-
nique, eux-mémes solubles et facilement éliminés).

L’eau transporte, en solution, des substances organiques qui peuvent
intervenir de diverses fagons : par les nombreuses fonctions acide ou phénol,
par leur pouvoir réducteur, par leur pouvoir complexant et chélatant. En raison
du voisinage de plusieurs fonctions, certains métaux comme le fer et 1’alumi-
nium peuvent se trouver inclus dans des grosses molécules ol1 ils n’ont plus
leurs propriétés ioniques habituelles et peuvent subir des transports.

Les micro-organismes peuvent également étre considérés comme des
agents d’altération. Des auteurs soviétiques ont montré que des cultures de
micro-organismes acidifiants ou alcalinisants pouvaient avoir lieu sur des
minéraux tels que quartz, plagioclase, néphéline avec mise en solution de
silice.
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6.2.2. Les processus d’altération

SWINDALE, JACKSON, 1956,
Pepro, 1968.

LaBroug, 1971.

LOUGHNAN, 1962.
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Parmi les processus qui concernent les minéraux des roches, il en est
deux qui intéressent directement les minéraux alumineux : I’hydrolyse et la
chéluviation, et un autre qui exerce une influence indirecte mais non négligeable,
I"oxydation.

Le processus d’oxydation ne touche pas directement I’aluminium mais
le fer ferreux qui I’accompagne dans un trés grand nombre de structures.
Le fer ferreux est présent dans les pyroxénes, les amphiboles et les micas.
Le passage de la forme ferreuse & la forme ferrique s’accompagne d’un change-
ment de valence, donc d’une modification de la localisation des charges dans
les minéraux. Cette oxydation qui résulte de I’action de I’oxygéne dissous dans
P’eau est un processus particuliérement efficace de 1'altération. Elle se traduit
par la précipitation et I’immobilisation du fer sous forme d’hydroxyde. Inverse-
ment, la réduction, le plus souvent par des produits organiques en 1’absence
d’oxygéne dissous, du fer ferrique en ferreux se traduit par une exportation
du fer. Dans un cas, la teneur absolue en alumine diminue, dans I"autre elle
augmente notablement.

Mais 1'altération des silicates d’alumine est affaire des deux autres
processus. SWINDALE et JACKSON ont proposé les termes de soluviation et de
chéluviation, qui ont été repris récemment par PEDRO. Les silicates sont décom-
posés par hydrolyse. Dans un cas, les « débris » solubles sont déplacés par
« éluviation ». Le fer et I’alumine peu solubles ne sont pas ou trés peu enlevés.
{ls s’accumulent sous forme de sesquioxydes et de minéraux argileux. Dans le
deuxiéme cas, par suite de la présence de produits chélatants, le fer et 1’alumine
peuvent &tre déplacés 4 leur tour. On a donc, dans les deux cas, une hydrolyse
qui fractionne les minéraux ; I’exportation est influencée par les conditions
du drainage et la présence ou non de produits chélatants.

Mais dans certains cas on peut n’avoir 4 faire qu'a la chélation sans
transport. Des substances organiques attaquent les minéraux primaires.
Par suite de I’aérobiose estivale, la partie organique est détruite et I'aluminium
précipite sous forme d’hydroxydes qui se combinent alors & des macro-
molécules insolubles. Il n'y a pas alors de migration, pas de podzolisation.

La chéluviation procéde & 1'enlévement et au transport de produits ferru-
gineux ou alumineux sous l'influence de produits organiques. Ceci est une
caractéristique des régions froides ou d’une végétation particuliére. Il est
difficile de dire, dés & présent, dans quelle mesure elle intervient dans les pays
tropicaux.

L’hydrolyse est la décomposition d’un produit sous I'action de 1’eau. Les
silicates, sont constitués d’ions de bases fortes et d’un acide faible, I’acide
silicique. Les ions sont libérés et entrainés dans les solutions, tandis que 1'ion
H™* de I’eau s’unit au silicate pour former I'acide silicique.

Ce type de réaction n’est pas reversible. En fait, les silicates d’alumine
donnent lieu & des réactions complexes dont on peut discuter. On essaiera d’en
définir quelques unes dans le courant de ce texte.

En ce qui concerne les minéraux, il est bien évident que I’aluminium
n’intervient pas seul, qu’il est entouré par d’autres ions dont le comportement
n'est pas sans influencer le sien. Il s’agit de Si**, Fe3*, Ti**, Ca?*, Mg?*,
K*, Na®'. Les structures dans lesquelles ces ions existent, résistent de fagon
trés variée aux agents tendant a les détruire.
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SHERMAN, 1952,
CRAIG et LOUGHNAN, 1964,

by

Les silicates sont, & quelques exceptions prés, les minéraux primaires
a altérer. Leur structure, en méme temps que leur composition chimique, va
jouer un réle essentiel dans 1’altération. La fagon dont sont reliés entre eux les
tétraédres de silice commande, dans une large mesure, la résistance des miné-
raux 4 P’altération. Les orthosilicates, ol les tétraédres n’ont pas de point
commun, sont parmi les plus faciles a altérer. Mais ces minéraux sont géné-
ralement dépourvus d’aluminium. Dans les pyroxénes et les amphiboles,
les tétraedres sont reliés par les sommets en constituant des chaines simples
ou doubles. Mais beaucoup de pyroxénes (comme I’hypersthéne, le diopside,
I'aegyrine), et d’amphiboles (comme ’antophyllite, la trémolite, 1’actinote, la
riebeckite) sont dépourvus d’alumine. Toutefois, les augites et les hornblen-
des contiennent des proportions modestes mais non négligeables d’aluminium,
et sont assez faciles & altérer. Les minéraux phylliteux contiennent & peu prés
tous de I’aluminium. Les micas noirs sont peu alumineux (avec I’aluminium
dans la couche tétraédrique) et trés altérables par suite de 1’abondance du fer
ferreux et du magnésium. Les micas blancs, beaucoup plus riches en alu-
minium (présent dans les couches octaédrique et tétraédrique) sont beaucoup
plus résistants. Dans la plupart des chlorites, riches en fer ferreux et magné-
sium, I’aluminium est présent dans la couche tétraédrique. L’ altérabilité est
encore élevée chez les feldspaths 4 réseau tridimensionnel, ol I’aluminium
est toujours en position tétraédrique. D’une maniére générale, la solidité
structurale de 1'édifice réduit son altérabilité, mais cette régle n’est pas tou-
jours respectée. Dans la famille des feldspaths, I'augmentation de la teneur
en aluminium par substitution de silicium par de I'aluminjum, se traduit par
une augmentation des bases et une fragilité de la structure. C’est ainsi que le
quartz est trés résistant ; ’orthose qui correspond a la substitotion de un sili-
cium sur quatre par de ’aluminium est moins stable et la leucite qui correspond
a la substitution de un aluminium sur trois silicium est encore moins
stable.

Au cours de I’hydrolyse, les bases alcalines et alcalino-terreuses sont
généralement les premiéres touchées. Les produits formés sont trés solubles
et ne peuvent s’accumuler; & moins qu'intervienne la carbonatation. Le fer
ferreux est également un point faible de la structure, en raison de la facilité avec
laquelle il s’oxyde en fer ferrique, qui s’hydrolyse en hydroxyde. Malgré
les valences multiples que 1’on connait au titane, il est assez rare que ce métal
puisse passer en solution au cours de l'altération. Toutefois, la réduction
du titane & une valence inférieure & 4 a été envisagée par SHERMAN. De
méme GRAIG et LOUGHNAN ont proposé I’hypothése d’hydrates Ti(OH),
mobiles.

L’enlévement de la silice s’opére sous forme d’acide monomére :
la solubilité de la silice amorphe a été sous-estimée pendant longtemps,
mais 1'on sait maintenant qu’elle est de l'ordre de 120 ppm en milien
neutre ou acide. Si la silice est soluble, elle est susceptible de réagir
avec des métaux, seuls ou a plusieurs, pour former des minéraux argileux.
Il est intéressant d’examiner comment silice et alumine se séparent des
réseaux.

Un aluminium est relié aux silicium voisins par 'intermédiaire d’oxygéne.
La substitution de Si par Al entraine la présence d’un ion alcalin 1ié au réseau
par l'intermédiaire de I"oxygéne. L hydrolyse agit dans un premier temps en
déplagant I'ion basique et le remplagant par un ion hydrogéne et dans un
deuxiéme temps en rompant la liaison Al—O en fixant H* et OH ™ 2 la surface
des cristaux aux points de charge non satisfaits.
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H
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= A" + HOH —» — AlOH + H

Peu a peu, Al et Si sont complétement séparés et Al fixe un nombre
croissant d’ions hydroxyles.

Un type d’explication relatif au départ de la silice au cours de I’altération
et qui ne peut plus étre retenu a I’heure actuelle est I’ « hydrolyse alcaline ».

Il est bien connu qu’au laboratoire, si on veut solubiliser la silice, il faut
amener le pH 4 9 ou 10 & I"aide d'une solution alcaline. Dans cette optique,
si on traite une roche par une solution alcaline, on constate que beaucoup de
silice est dissoute. On a cru pouvoir dire alors : « It is safe to conclude that the
whole key to the process of laterization rests with the alcali carbonates ».
De méme, dans I’étude de la genése des bauxites on a souvent fait appel a
un miliew alcalin propre 4 dissoundre la silice des silicates associés au calcaire (1).
It n’est plus possible de retenir I’hypothése du milieu alcalin favorable aux
hydrolyses et permettant I’évacuation de la silice. Tout d’abord, on n’observe
pas, dans les milieux naturels ces pH alcalins réputés favorables a cette
hydrolyse. Il s’agit presque toujours de pH neutres ou acides et 1'on sait
maintenant que la solubilisation de la silice & ces pH est trés efficace. Par
ailleurs, lorsque le pH est trés alcalin, c’est généralement par suite d’un
drainage localement difficile; les bases ne sont pas facilement éliminées, ni
la silice, ce qui rend plus commode leur recombinaison pour former des
minéraux argileux a deux couches de silice ou des zéolites. Par conséquent,
I’hydrolyse alcaline est plutét un frein a 1’élimination de la silice ; alors que
I’hydrolyse acide peut s’accompagner de son départ & peu prés complet.

En fait, il faudrait atteindre un pH de 10 & 11 pour faire passer la silice
a état d’ion silicique. Mais, du méme coup, on auvrait dissous I’alumine.
La mesure du pH des eaux, au sortir des massifs calcaires, donne des valeurs
de 7,0 & 8,5. L éventualité de solutions alcalines susceptibles de favoriser la
formation de bauxites ne parait donc pas a retenir.

Le pH alcalin a été remis en honneur avec la notion de « pH d’abrasion »
par STEVENS et CARRON. En broyant au mortier, dans 1’eau, différents minéraux

(1) DE LAPPARENT, 1930; GEDEON, 1951 ; WOLFENDEN, 1961 ; BARDOSSY, 1962 ; PERINET, 1964.
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purs, ces autéurs constatent une augmentation du pH, souvent importante.
1Is considérent que ces minéraux peuvent &tre assimilés aux sels d’un acide faible
et de bases fortes. Dés le début de ’hydrolyse, celle-ci libére d’importantes
quantités de bases qui élévent le pH et provoquent la solubilisation de la silice.
Les minéraux se classent de la maniére suivante :

amphiboles et pyroxénes pH d’abrasion
feldspathoides, albite 10-11
feldspaths, aegyrine, hypersthéne, biotite 8- 9
quartz, argiles muscovite 6- 7

KELLER, de son cOté, estime que si le pH est supérieur a 10, la silice
et I’alumine peuvent &tre solubilisées ; s’il est compris entre 7 et 9,5, 'alumine
est immobile avec formation d’hydroxyde et la silice mobile; de 4,5 4 7,0
I'alumine et la silice peuvent donner de la kaolinite.

GRANT broie le sol, la zone d’altération et la roche sous-jacente et mesure
Ie « pH d’abrasion ». 1l obtient des valeurs qui sont d’autant plus faibles que
le matériau est plus altéré. Plus le matériau est évolué moins il y a de bases
fortes susceptibles de passer en solution dans le mortier.

On peut faire a la notion de « pH d’abrasion » une objection importante.
Elle implique I’existence de systémes fermés ou hyperconfinés rarement réalisés
dans les sols. Ceux-ci sont, dans !a plupart des cas, des systémes ouverts, et
dans ces systémes ouverts, les pH sont acides, ou neutres, la silice est bien
éliminée, et I’alumine s’accumule. Les systémes fermés, alcalins, sont plutdt
favorables au maintien de 1'alumine et de la silice qu’on pensait mobiles dans
ces conditions (1).

Par conséquent, il apparait que les modalités de I’hydrolyse qui avaient
été envisagées dans le passé, doivent tenir compte des observations accumulées
sur le terrain et de la connaissance plus compléte de la solubilité de certains
produits. Ces conditions sont, lorsque le drainage est bien assuré, acides et
trés diluées. Elles permettent I’élimination des bases et de la silice, et tendent
vers la synthése des minéraux kaoliniques et des hydroxydes d’aluminium,

6.2.3. Les facteurs qui influencent 1’altération

L’environnement agit sur les caractéres de 1’altération par le climat (pluie
et température), par l'influence des nappes et par le temps. L’action des orga-
nismes vivants sera examinée an chapitre suivant.

L’importance du climat est bien connue et a été examinée en détail par
de nombreux auteurs. Aussi, il n’est pas nécessaire de reprendre 1'un aprés
I’autre, tous les éléments du climat pour montrer leur influence sur I’altération,

La pluviométrie apporte 1’eau nécessaire a 1’hydrolyse et il est clair que
plus cette pluviométrie est forte plus ’hydrolyse est importante. La tempé-
rature augmente les vitesses de réaction et ’on a indiqué depuis longtemps
qu’une élévation de dix degrés augmente les vitesses de réaction de 2 & 3 fois.
Par conséquent, dire que dans les régions chaudes et humides du globe 1’alté-

(1) Les milieux modérément alcalins favorisent la formation de minéraux argileux & trois couches ou fibreux. Les milieux
trés alcalins conviennent & la formation de zéolites.
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ration est beaucoup plus forte que dans les régions tempérées ou froides parait
trés raisonnable.

Des auteurs, comme JENNY, ont indiqué que la production d’argile a
partir d’'une méme roche-mére était en relation étroite avec la température.
STRAKHOV a produit un diagramme qui montre I'importance de l'altération
sous les divers climats depuis le pdle jusqu’a 'Equateur. Il est reproduit dans
les traités récents sur ’altération et est facilement accessible aux lecteurs occi-
dentaux (fig. 24).

Zone de forét
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3000 Steppe désert Savane tropicale > 3000
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Fic. 24. — Esquisse de la formation de la crofite d’altération, dans les zones de calme

tectonique (d’aprés STRAKHOV, 1967).

(1) roche inaltérée - (2) zone peu altérée - (3) zone & hydromica, montmorillonite, beidellite
(4) zone a kaolinite - (5) zone a alumine - (6) cuirasse ferro-alumineuse.

A ce tableau on peut associer des calculs qui montrent, en s’y appuyant
sur le départ de la silice d’une roche silicatée, qu'en zone équatoriale 1'alté-
ration doit étre 7 a 14 fois plus rapide qu’'en zone tempérée.

Cependant, ce diagramme et ces calculs doivent &tre considérés, non dans
le seul contexte actuel, mais replacés dans une perspective beaucoup plus
générale ol tous les paramétres autres que pluie et température sont sensible-
ment identiques, ce qui n’est pas le cas. En effet, le facteur durée d’évolution
est tout & fait différent dans le milieu tempéré et le milieu équatorial. On
verra (chap. 8), que le temps qui s’est écoulé en milieu tempéré est trés court
(10 &4 15000 ans), tandis qu’en milieu équatorial, sans qu’on puisse le fixer
avec beaucoup de précision, il se compte en dizaines de millions d’années.

De plus, comparer des précipitations de 3 750 mm en milieu équatorial
(la valeur moyenne est beaucoup plus faible) avec 2-300 mm en milieu tempéré
(la valeur moyenne est certainement plus élevée), accentue les différences au
lieu de les situer a leur vraie valeur.

En se basant sur les calculs de STRAKHOV et en prenant une pluviométrie
de 2 000 mm pour le milieu équatorial et 1 000 mm pour le milieu tropical,
on aboutit & 550 et 1 125 ans respectivement comme temps nécessaire pour
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altérer 1 cm de roche. Rappelons que LENEUF avait obtenu, en Cote d’Ivoire, les
chiffres de 50 000 ans en zone humide et 120 000 ans en zone tropicale pour
altérer 1 m de granite. Les valeurs obtenues sont donc tout a fait comparables
(1). Si I’on tient compte de la différence de température, un temps au moins
trois fois plus long est nécessaire en zone tempérée qu’en zone tropicale et
il faudra au moins six fois plus de temps, actuellement, pour aboutir 4 une
méme épaisseur d’altération en zone tempérée qu’en zone équatoriale,

Ceci nous donne pour la zone tempérée quelques centimétres tout au
plus, pour les 15000 derniéres années. Si ce mode d’altération s’était exercé
sans changement ni interruption, pendant par exemple cing millions d’années,
I’on aurait abouti a 10 m d’altération environ (tandis qu’en zone équatoriale,
on doit aboutir & dix fois plus).

Par conséquent, si le mode de calcul proposé par STRAKHOV, est ramené
a des valeurs plus conformes a celles que I’on observe tant dans le milieu
tempéré qu’équatorial, on doit conclure : (a) que les sols formés sur les roches-
méres en place, non déja altérées et s’altérant seulement depuis la derniére
déglaciation, seront extrémement peu épais ; (b) que les sols formés a partir des
matériaux glaciaires présenteront des minéraux trés peu altérés, méme si
I"épaisseur du sol est plus importante; {¢) que les sols anté-glaciaires, si on
les trouve, pourront présenter des altérations de plusieurs métres d’épaisseur,
a condition, bien entendu, que dans la zone tempérée actuelle des facteurs
climatiques assez peu différents de ceux que nous connaissons actuellement
aient pu se maintenir.

En fait, la comparaison des altérations de la zone équatoriale ne peut se
faire valablement qu’avec celles, en zone tempérée, qui auraient pu traverser
sans dégit les glaciations quaternaires. Il est donc assez hasardeux de vouloir
comparer les altérations actuelles de ces deux zones, qui ont connu une his-
toire géologique tout a fait différente.

L’influence du facteur temps est ainsi étroitement liée & celle de I’histoire
géologique du lieu. Les calculs présentés sont effectués en posant, par hypo-
thése, une certaine fixité dans le climat d’une région donnée du globe. Or,
I’on sait qu’il n’en est rien et que les oscillations climatiques ont été dans le
passé souvent importantes. L’on sait en Europe, comme en Amérique du
Nord, que des périodes chaudes se sont intercalées entre les périodes glaciaires,
que les périodes chaudes et humides ont laissé des traces dans le domaine de
I’altération, difficilement interprétables dans le contexte actuel. En Afrique
tropicale (Niger, Haute-Volta, Cameroun) des traces d’une aridité prononcée
se retrouvent loin de la zone désertique actuelle et inversement sous des
précipitations faibles, des altérations trés épaisses témoignent de climats beau-
coup plus humides qu’a I’heure actuelle.

En Afrique équatoriale, on observe également des caractéristiques pédo-
logiques et géomorphologiques qui sont en faveur de climats moins pluvieux
que ceux que 1’on connait maintenant.

Le relief tel qu’on I'observe aujourd’hui est un compromis entre les
forces qui tendent a le créer (essentiellement la tectonique) et celles qui tendent
4 le détruire (I’érosion et l'altération). L’écorce terrestre a été plissée au
cours de plusieurs orogenéses. Mais, les effets des premiéres sont, & 1’excep-

(1) Par une autre voie, LAMOUROUX a étudié I'altération des roches calcaires. Il a trouvé
3 4 5000 ans pour 1 m de roche tendre, 10 & 20 000 ans pour 1| m de roche dure. Mais, il
s’agit de dissolution et non d’hydrolyse.
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tion de quelques zones comme 1'Oural, complétement oblitérés. Seule la
derniére, dont les effets se font encore sentir actuellement en certains points
du globe, joue un réle prédominant dans le relief marqué par des dénivellations
importantes. De ces ensembles continus sur des millions de kilométres carrés,
il faut rapprocher les massifs volcaniques épars sur les continents et certaines
iles également volcaniques des océans Atlantique, Pacifique et Indien. Enfin,
il faut signaler, certaines zones particuliéres ol I’écorce terrestre a été forte-
ment fracturée et ol des compartiments ont été soulevés et d’autres abaissés
(Afrique orientale par exemple). Dans toutes ces zones, 1’érosion est toujours
importante, mais 1'altération n’y perd jamais ses droits surtout si les condi-
tions climatiques s’y prétent. L’évacuation des produits solubles y est réalisée
plus facilement qu’ailleurs et dans les zones trés humides, il s’accumulera des
hydroxydes en abondance.

Dans le reste du monde, prévaut un relief aux formes moins contrastées ;
il s’agit des plateaux et des plaines. Globalement, elles ont un drainage moins
bon que les zones précédentes. Elles sont sensibles aux effets du climat et
plus spécialement & la répartition des pluies au cours de ’année. Les pluies
bien réparties, méme trés abondantes, favorisent un couvert végétal dense et
continu, I’érosion y est faible, ’altération peut étre profonde, mais 1’évacuation
compléte des produits est ralentie. Dans ces zones chaudes et humides se
développe un micro-relief particulier dit multi-convexe. Une trés forte inégalité
des périodes humides et séches, un allongement de la période séche entrainent
une moins bonne protection végétale et favorisent 1’érosion au détriment
de "altération. Il se développe alors un micro-relief différent dit multi-concave.
Dans tous les cas, I'aluminium est inclus dans des minéraux argileux. Dans
les zones les plus humides du relief multi-convexe et les mieux drainantes du
relief multi-concave les minéraux argileux a deux couches dominent. Dans
les parties les moins bien drainantes du relief multi-concave, ce sont les
minéraux argileux a trois couches qui abondent.

Cette schématisation, forcément simplifiée & ['excés, ne saurait faire
oublier la multitude d’aspects particuliers que prend le relief. Mais, elle a
essentiellement pour objet d’attirer 1'attention sur son importance souvent
négligée (comme celle du temps), dans ’altération des minéraux et des roches.
C’est le relief qui régle 1'évacuation des produits solubles et infléchit trans-
formations et synthéses.

6.3. L’ALTERATION DE QUELQUES ROCHES

11 existe divers modes d’altération des roches dont on a évoqué les pro-
cessus précédemment. On peut les diviser en deux groupes : I'altération physi-
que ou plutdt désagrégation et l'altération chimique.

Au cours de la désagrégation, il y a conservation de I’aluminium, aussi
n’en sera-t-il que briévement question.

6.3.1. Les mécanismes de désagrégation sont fort nombrenx et concernent plus particuliérement les régions

arides puisque dans les régions humides, 1’altération chimique est prépondé-
rante (1). Les roches se débitent en blocs par le moyen de fentes qui peuvent
étre paralléles ou perpendiculaires & la surface du sol et qui sont lides 4 la

(1) Les régions humides connaissent aussi la désagrégation grace au gel.
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nature des roches. La présence de sels qui cristallisent & partir de solutions;
I’action de l'eau qui geéle dans certaines fractures; 1’action de [’alternance
de chaud et froid; I’influence des successions d’humectations et de dessicca-
tions sont parmi les processus les plus souvent mis en cause. Mais on peut
en invoquer bien d’autres ; toutefois, la présence d’aluminium ne provoque pas
de comportement particulier. Ce fractionnement des roches prépare et facilite
I’altération chimique.

C’est l'altération physique qui peut &tre tenue pour responsable du
transport dans l’atmosphére de poussiéres contenant de Paluminium. En
Cote d’Ivoire, des mesures ont été effectuées en savane et en forét, sur les
quantités d’alumine apportées par les pluies. Elles sont trés faibles (6,8 /1
en savane ; 5,2 en forét a découvert). Les mesures faites sous la voiite forestiére
donnent 9,4 y/l, indiquant que les feuilles doivent fournir de I’aluminium.
Les teneurs sont plus élevées au début de la saison des pluies.

6.3.2. L’altération chimique est beaucoup plus importante sur les roches que la désagrégation et est en relation plus

DOBROVOLSKIY, 1967.
FEHRENBACHER ef al., 1965.

directe avec les minéraux alumineux.

Les roches sédimentaires constituent le point de départ de beaucoup de
sols, en particulier dans les zones tempérée et méditerranéenne. Plusieurs
méritent un examen, par exemple le loess, les tillites et les roches calcaires.

Le loess est un matériau caractérisé par une granulométrie bien définie
ol dominent les limons. Son origine est assez controversée. Beaucoup d’au-
teurs le considérent comme un produit de remaniement par le vent de dépbts
d’origine glaciaire ou de dépdts marins cdtiers découverts au moment des
régressions qui se sont produites lors de I’extension des glaciers sur les
continents. D’autres, les soviétiques en particulier, estiment que le loess a
été déposé par les eaux. Quoiqu’il en soit, son contenu minéralogique est
assez constant: quartz fin, calcaire et, comme minéraux argileux, chlorite,
illite et montmorillonite. La kaolinite est rare ou absente. En raison de sa
composition granulométrique, le loess est facilement traversé par les eaux
de percolation. Si on note une migration fréquente du calcaire et de I’argile
dans les sols dérivés de loess, la mise en évidence d’une véritable altération
des minéraux argileux est assez difficile. Les examens détaillés qui ont été
tentés sur les sols « gray-brown podzolic » ou les chernozem, ont conclu 4 une
altération trés modérée voire nulle (chap. 7 et 8).

Les tillites sont des matériaux trés répandus en Amérique du Nord,
ainsi qu’en URSS. 1l s’agit de matériaux déposés directement par les glaciers
et non triés. Ils sont observés dans les régions un peu plus proches des pdles
que le loess, mais les conclusions qu’on peut faire quant a I’altération sont
4 peu pres les mémes : déplacement du calcaire et de I’argile, mais trés peu de
changements dans cette derniere. Ces deux types de roches sont abondamment
représentées en zone tempérée, rarement ailleurs.

Les schistes sont des roches qui présentent un clivage trés régulier et
souvent accentué. Ils sont constitués de minéraux argileux comme la chlorite
ou l'illite, de micas et de quartz trés fin. L’orientation de la schistosité par
rapport a la surface est importante pour l’altération. Si la schistosité est
paralléle a la surface, 1'altération est faible car, la pénétration de 1’eau ne
peut avoir lieu ; par contre, si elle est inclinée ou perpendiculaire & la surface,
la pénétration de 1’eau est facilitée et peut aller trés loin. Mais elle est souvent
irréguliére, certains lits mieux clivés que d’autres sont plus intensément et
plus profondément altérés. Si la pénétration de 1’eau est bien assurée, 1’alté-
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ration peut porter sur tous les constituants alumineux qui se comportent
comme dans une autre roche. Mais si I'eau a des difficultés & s’éliminer,
I’érosion est plus rapide que I’altération et les produits de celle-ci sont éliminés.

L’altération des roches calcaires (et calci-magnésiques) comporte inévi-
tablement deux phases. L’une porte sur la dissolution des carbonates de
calcium et (éventuellement pour les dolomies) de magnésium. L’autre, sur
les impuretés de ces calcaires. Une littérature trés abondante existe sur la
dissolution des carbonates des calcaires. Rappelons que dans [’eau trés pure
le carbonate de calcium est trés peu soluble, mais que la solubilité augmente
dans de trés notables proportions quand la température diminue et quand la
teneur en gaz carbonique de l'eau augmente. Dans la zone intertropicale,
la solubilité du carbonate de calcium ne parait pas ralentie. Un calcaire peut
&tre considéré comme une masse trés poreuse car les diaclases et autres voies
de pénétration de I’eau y sont fort nombreuses. Les résidus de cette disso-
lution sont entrainés en profondeur ou bien s’accumulent sur place. Ces
résidus contenant fer, alumine et silice ainsi que quelques minéraux primaires
peuvent alors subir une altération qui refléte les conditions climatiques et
le drainage. PEDRO a essayé de savoir dans quel ordre s’effectuaient dissolution
et altération, en soumettant des calcaires & un lessivage chaud. Il a conclu
que dans le cas de calcaire tendre la dissolution s’effectuait d’abord tandis
qu’avec un calcaire dur, D'altération pouvait étre trés rapide.

Mais dans la nature les résultats obtenus ne sont pas exactement les
mémes. Les hydrolyses ne commencent que lorsque la dissolution du calcaire
est achevée ; il faut méme que la désaturation soit trés avancée.

L’altération des produits silicatés associés au calcaire est examinée plus
loin & propos de la genése des bauxites (chap. 9).

L’altération des roches grenues est un des problémes apparemment
simples qui posent le plus de difficultés, car on observe diverses fagons de
s’altérer pour ces roches. C’est pour elles que les notions de « crofite ou zone
d’altération » de « lithomarge » « saprolite » « d’aréne », etc., ont dii étre
créés ou, du moins, s’appliquent le mieux. On peut considérer que les minéraux
les plus fréquemment observés sont le quartz, des feldspaths (orthose, micro-
cline, plagioclases), des micas (muscovite, biotite), et moins fréquemment
amphiboles et pyroxénes. Le quartz est le plus abondant et résiste a 1'altération
plus que les autres. Il en résulte qu’il « dilue » les produits d’altération des
autres minéraux tout en conservant une certaine cohésion a 1’ensemble.

Le granite est trés abondamment parcouru par des fentes ou diaclases
(« joint » en anglais) qui permettent une pénétration trés profonde de I’eau.
Ces diaclases doivent &tre tenues pour responsables de ['inégalité de 1’altération
que ’on note dans les granites et roches métamorphiques voisines, sous
toutes les latitudes. Dans la masse altérée, il subsiste souvent des « boules »
de taille variable et au cceur sain. Le dégagement de ces boules par ’érosion
se traduit par la formation de chaos et est tenu pour la cause de la formation
des inselbergs, tors ou bormhardts qui parsément les paysages tropicaux.
De plus, la présence de boules abondantes ne doit pas faire penser que toute
altération cesse au-dessous. Trés souvent, des zones altérées trés épaisses
peuvent encore subsister en profondeur. Par contre, en zone équatoriale, une
surface unie peut faire penser a une altération uniforme et profonde, alors que
des masses rocheuses fraiches apparaitront & faible profondeur. C'est & une
pénétration irréguliére de ’eau par les innombrables diaclases affectant une
surface de granite qu’on a attribué la forme particuliére du relief, en « demi-
oranges » des pays équatoriaux ol ’on parle aussi de surfaces « multiconvexes».
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La nature des produits résultant de l’altération des différents minéraux
est trés variable suivant les lieux. On connait dans certains pays nordiques
des surfaces granitiques lisses et striées par les glaciers ol 1'altération est a
peine commencée. Ailleurs, 1’altération a encore peu progressé, mais a permis
aux différents minéraux de se détacher les uns des autres sans trop de difficulté,
sans que l’altération ait été importante. Les feldspaths sont durs et ont méme
encore parfois des arétes tranchantes. Ces matériaux dénommés « arénes »
sont observés en zone tropicale séche ou en zone tempérée. Mais, trés souvent,
tout ce qui est altérable a subi des transformations. Les minéraux ont conservé
leurs formes, ont perdu toute dureté, et ont méme changé de couleur. Les
quartz sont parfois pulvérulents; les feldspaths blancs; les minéraux ferro-
magnésiens rouges ou jaunes; les micas blancs sont souvent les seuls iden-
tifiables. L’ensemble de la crofite conserve sa structure et la disposition et la
forme des minéraux sont presque toujours reconnaissables. Le sort subi par
les différents minéraux varie, bien entendu, avec la situation et I’histoire du
lieu ; les modifications qu’ils ont pu subir sont examinées plus loin.

Une autre catégorie de roches, dont P’intérét est grand du point de vue
de ’altération, est constituée par les roches volcaniques basiques. Leur texture
est microlitique avec une phase vitreuse souvent importante et elles sont
riches en chaux, magnésic et fer tandis que le quartz est absent.

Contrairement aux roches grenues, 1’épaisseur des altérations est presque
toujours assez faible : quelques métres, au lieu de plusieurs dizaines. L altéra-
tion en boules est trés fréquente, comme pour le granite. Ces boules sont
trés souvent entourées d’écailles épaisses d’un ou deux centimétres. Il peut
subsister des noyaux a peu prés intacts au sein d’une masse complétement
altérée. Assez fréquemment, en milieu équatorial ou tropical humide on
observe, tout contre la roche saine, une couche mince poreuse, généralement
de couleur jaunitre ou brune, appelée « pain d’épice » dans laquelle 1’élimi-
nation des bases et d’une grande partie de la silice est achevée. En général,
en raison de la petitesse des cristaux, 1’aspect moucheté ou bariolé des altéra-
tions de granites est absent et on passe 4 un saprolite coloré assez uniformé-
ment. Mais il existe des cas de saprolite moucheté lorsque les phénocristaux
sont particuliérement abondants et grands.

Le contenu minéralogique de ces altérations est variable et dépend des
divers facteurs de I’environnement, ainsi que de la nature des minéraux de
la roche-mére. Il n’en est pas de méme, en général, de la derniére catégoric de
roches envisagée ici, les cendres volcaniques, dans lesquelles la partie vitreuse
est particulierement importante tandis que la fraction cristallisée est peu
abondante. Lors de 1’altération de ces matériaux on voit apparaitre en abon-
dance des produits amorphes fortement hydratés, les allophanes dont ’évo-
lution ultérieure aboutit a des minéraux argileux du groupe halloysite et a
de la gibbsite. Aux Hawaii, ’altération du verre volcanique en allophane se
fait en passant par I'intermédiaire de la palagonite (1). Une hydrolyse rapide
des produits vitreux doit étre a ’origine de ces produits allophaniques dont
on pense qu’ils ne se maintiennent que grice a un taux d’humidité élevée.
Aux Antilles (Saint-Vincent), on a pu montrer que I’altération du verre est
trés rapide. En quatre mille ans, I’halloysite, incorporée & un sol jaune ou
jaune-brun, est obtenue sans qu’on note d’intermédiaire allophanique. Toute-

(1) Produit vert sombre de dévitrification de verre basaltique.
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fois, des minéraux comme l’augite, anorthite ou olivine ne sont que trés
faiblement altérés, dans le méme temps. Une différence trés nette dans I’alté-
rabilité des verres volcaniques par rapport aux produits cristallisés a également
été reconnue au Japon ol la séquence d’altérabilité décroissante suivante a
été proposée : .

verre volcanique > andésine-labrador > hypersthéne-augite > magnétite.

Dans le Massif Central (Puy de la Vache), ’étude de laltération des
cendres volcaniques montre que celles-ci s’altérent beaucoup plus vite que
les roches cristallisées, méme basiques. On constate une baisse du rapport
silice/alumine, mais une constance du rapport silice/bases. Cela n’est pas sans
rappeler 'altération des sols des pays chauds et humides.

6.4. LES ZONES D’ALTERATION

6.4.1. Définitions sur les zones d’altération

FrachH, CADY et NETTLETON, 1968.

LAcroix, 1911.

GERASIMOV et ROMASHKEVITCH,
1967.

RoMASHKEVICH, 1964.

J. de LAPPARENT, 1909.

(1) Cf. chapitre 7.
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L’altération chimique a ét¢ observée dans de trés nombreux pays du
monde sur des roches trés variées. Les quelques exemples donnés ci-aprés
concernent des observations faites entre la roche saine et ["horizon (B) ou s’est
déja effectuée la pédoplasmation (1). Cette zone a recu de nombreux noms
dont on rappelle ici que « croflite d’altération », « lithomarge », « roche
pourrie », « saprolite », « weathering crust » sont parmi les plus employés.

La forme la plus courante est l'altération 4 structure conservée. Les
minéraux sont a leur place sans avoir ét€ dérangés. LACROIX écrit, qu’aux iles
de Los (Guinée), « la syénite se transforme en une argile blanche occupant
la place des feldspaths alors que les produits rouges épigénisent les minéraux
ferromagnésiens ». En Géorgie occidentale, GERASIMOV et ROMASHKEVITCH
écrivent que « la croiite d’altération est profondément altérée bien que conser-
vant la texture de la roche dure, avec une couleur irréguliére jaune-rouge ».
Dans toute la zone chaude et humide du globe, ce mode d’altération est trés
largement répandu. Les roches plutoniques et métamorphiques s’y prétent
bien; on a pu étudier de véritables « profils d’altération » ol sont distinguées
plusieurs zones.

Les différences entre la «croiite d'altération» et les « couches actives
du sol» sont données par ROMASHKEVICH qui précise que dans la premiére,
il y a conservation des formes des minéraux qui deviennent poreux, tandis que
dans la deuxiéme, il y a perte de la structure de la roche, avec dispersion et
microstructure différente.

J. pE LAPPARENT avait distingué deux zones. La premiére, la plus pro-
fonde, est la zone de cémentation. La roche y est apparemment intacte;
elle a conservé son aspect extérieur et sa dureté. Mais il y apparait des miné-
raux nouveaux : la séricite, la pinite, la chlorite, la gigantolithe. Les solutions
y circulent lentement, I’hydrolyse est débutante. La seconde, supérieure, est
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caractérisée par la microdivision des minéraux, leur désagrégation ; les solu-

tions circulent rapidement, les hydrolyses y sont intenses.

Plus tard LELONG et Mirrot, distinguent trois zones: I’inférieure est
celle de cémentation ; la zone moyenne ou « zone de départ » est celle de la
désagrégation de la roche, de la perte de cohérence, des hydrolyses, des trans-

formations et néoformations ; pour terminer, au sommet, la zone d’altération

superficielle, zone de pédogénése proprement dite.

Il importe de mettre I’accent, dés maintenant, sur les deux parties dis-
tinctes que ’on peut mettre en évidence dans les profils. A la base de ceux-ci,
la zone d’altération, désignée généralement par la lettre C, ou les minéraux

de la roche ont subi des modifications importantes, mais sans que les minéraux

nouveaux subissent de réorganisation. Cette zone refléte les effets du climat
et du temps. A la partie supérieure une zone désignée parfois par le terme de
« solum » rassemble les horizons B et A. Elle est d’origine plus bioclimatique
que C. C’est dans les matériaux fournis par [’horizon précédent que s’effectuent

les autres processus pédogénétiques.

Avec BERRY et RUXTON apparait un concept un peu différent de celui du
degré de développement de I’altération ou il est tenu compte de la quantité

de matiére altérée a c6té des produits inaltérés.

C’est ainsi qu’a Hong-Kong sur granite, ces auteurs distinguent quatre

Zones .

Zone I 10 m sable argileux brun-rougeitre,

Zone II 35 m sable limoneux, pdle, résidus de roches représentant

moins de 50 % de la masse,

Zone III 8 m débris grossiers, avec plus de 50 % de débris de roche,

Zone IV 8 m roche massive faiblement altérée.

D’autres ont, par la suite, attiré également 1’attention sur cette notion

de degré d’altération, basé sur les quantités relatives de matériaux altérés et

non altérés. L’altération peut toujours laisser intactes des masses de roches
en forme de boules plus ou moins grosses. Ces boules peuvent avoir la méme
composition que la roche qui s’est altérée, mais souvent il s’agit de masses
d’un grain plus fin ou alors d’une composition un peu différente ce qui explique

une vitesse d’altération différente.

Un autre mode d’altération est celui qui a été décrit par LACROIX égale-
ment en Guinée sous le nom de « pain d’épice ». La zone en contact avec la

roche non décomposée posséde un aspect carié qui permet cependant de
reconnaitre tous les détails de la roche originelle. Cette altération est géné-
ralement trés peu épaisse et intéresse souvent quelques centimétres seulement.
Elle caractérise les roches & grain fin, basiques comme les dunites, les basaltes,
les charnockites. De nombreux exemples ont été donnés en Guinée au Congo

et dans bien d’autres pays.

Du point de vue chimique, le pain d’épice correspond & une altération

trés poussée. Certains minéraux, lors de 1'observation en lame mince ont
totalement disparu. Certains minéraux alumineux ou ferromagnésiens sont

altérés en gibbsite ou en hydroxydes de fer.

L’étude de la nature et la répartition des zones d’altération a beaucoup

attiré les pédologues, en particulier les pédologues russes.
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6.4.2. Quelques exemples de zomes d’altérations

VERNADZKY, 1938.

Porynov, 1935,

PorLyNov, 1934, 1935,
FriDLAND, 1970.
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Dés le début de la pédologie, il fut reconnu par DOKUCHAEV que 1’altéra-~
tion dépendait des facteurs de ’environnement. Auparavant, des naturalistes
illustres, comme HUMBOLDT, ne voyaient pas de relation entre les produits de
la crofite terrestre et les facteurs géographiques. Ce n’est qu’avec les travaux
de DokucHAEV que des relations précises entre les matériaux de 1’altération
et I’environnement furent établies ; mais des explications assez diverses furent
présentées par différents auteurs surtout russes, qui ont étudié ce probléme.

VERNADZKY donnait, dans le phénoméne d’altération, la primauté aux
actions biologiques en qui il voyait les responsables non seulement de la
formation des minéraux argileux, mais encore de la séparation de la silice de
I’alumine (essenticllement sous 'influence des diatomées). PoLyNoOV a envisagé,
Iui aussi, que les plantes, aprés absorption de silice et d’alumine, contribuaient a
la formation des minéraux argileux. Mais il est difficile d’admettre que les miné-
raux argileux, formés a4 la base des profils de sols ferrallitiques, épais de
plusieurs dizaines de métres, aient une telle origine.

La notion de « croiite d’altération » (1) prend toute son importance
avec les travaux de PoLYNOV, puis avec les travaux des pédologues soviétiques.
FRIDLAND regrette que des sens différents de cette expression apparaissent
dans les diverses publications. Il cite une des plus récentes, celle de GINZBURG
(2) : « Les produits de décomposition et de lessivage, formés par I’altération
de n’importe quelle roche constituent une crofite d’altération. Si les matériaux
demeurent sur le site du matériau originel, ils constitueront une crofite d’alté-
ration résiduelle; s’ils sont redistribués par les eaux ou les organismes, il
s’agit d’une crotite d’altération redéposée ». Des subdivisions plus détaillées
sont apportées par PoLyNoV lui-méme et sont données plus loin. Les équivalents
des littératures anglo-saxonne et frangaise ont été données précédemment.

Des différences trés grandes sont apparues dans le réle que devaient avoir
les crolites d’altération dans la genése des sols. Pour les uns, elles subissent
Iinfluence déterminante des climats ; pour les autres, elles ne sont que des
stades dans une succession évolutive.

NATURE DE LA ZoNE NATURE DES

CROUTE DALTERATION BIOCLIMATIQUE PRODUITS

Lithogénique Zone polaire Débris grossiers d’altéra-
tion physique

H, Si, Al Zone tempérée forestée | Argiles, limons non saturés

Ca, Si, Al Zone tempérée steppe Loess, limons loessiques
carbonatés

Ca, Na, S, Al Zone subtropicale déser- Calcaire, gypse, sels solu-

tique bles

Fe, Si, Al Zone subtropicale humide | Aluminosilicate +hydroxy-
de de fer

Fe, Al Zone tropicale Hydroxydes de fer et alu-
minium

TABLEAU 9. — Relation entre la croiite d’altération et la zomne bioclimatique

(VILENSKY, 1957).

(1) Traduction littérale de I’anglais « weathering crust ». PoLynov, 1935 ; traduction MUIR.

(2) Cité par FrIDLAND, 1970.
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Les premiers auteurs comme DOKUCHAEV, GLINKA ou GARRASOVITS
considéraient que la crofite d’altération subissait une influence déterminante
du climat. Les auteurs suivants, comme VILENSKY, établissent une liaison étroite
entre la crolte d’altération et la zone bioclimatique, et du méme coup avec
les sols. PERELMAN, insiste particuliérement sur la nature des processus physico-
chimigues qui déterminent la crofite d’altération et différencie trés nettement
les milieux oxydants des milieux réducteurs. Il distingue ainsi I’oxydation
des sulfures en sulfates, des processus acides, le processus chloro-sulfatique,
le processus sodique en milieu oxydant, et le processus de formation de gley
en milieu réducteur. Mais tous ces processus sont étroitement liés & la notion
de zonalité et influencés par le climat qui détermine de maniére spectaculaire
sols et crofites d’altération dans les parties européenne et asiatique de I’U.R.S.S.

Une tentative récente est celle de PEDRO reprise par PEDRO et al. Le
classement des zones d’altération ne tient compte que de la silice, de 1’alumine
et du fer. Il ne fait intervenir ni le carbonate de calcium, ni les sels plus solubles.
PEDRO, reprenant certains termes de la terminologie présentée antérieurement
par HarRASSOWITZ, distingue quatre types zonaux d’altération : « allitisation »

‘(accumulation d’hydroxydes seuls), « monosiallitisation » (accumulation de

minéraux kaolinitiques), « hémisiallisation » (accumulation de produits
allophaniques), « bisiallitisation » (accumulation d’illite, vermiculite et mont-
morillonite), « podzolisation » (accumulation de silice seule). Ces types sont
considérés comme zonaux par PEDRO ef al. et sont mis en relation avec de
grands ensembles bioclimatiques. Une esquisse géographique est également
présentée.

Une approche assez différente du probléme est celle de PorynNov. Le
temps joue un role essentiel, tandis que les facteurs bioclimatiques ont un réle
moins important. Le climat a un effet significatif sur I’intensité des processus
mais ne change pas la tendance générale. La croiite d’altération a un sens trés
large puisque l'auteur y inclut les alluvions et les sédiments non consolidés.
Elle est sous-jacente au sol et résulte de I’action des solutions qui I’ont traversé.
Elle n’est pas sous 'influence directe de la végétation, car elle n’est pas pénétrée
par le systéme racinaire. PoLyNOV distingue deux sortes de crofites d’altération,
I'une est résiduelle ou éluvium, I’autre est une crofite d’altération d’accumula-
tion.

Dans la premiére catégorie, il faut distinguer :

(1) les débris produits par I’altération mécanique ;

(2) les produits d’out les constituants les plus mobiles sont partis (chlore
et soufre) tandis qu’il y a enrichissement en carbonate de calcium ;

(3) une croiite siallitique saturée. S’il y a perte de chlore et soufre, il y a
aussi départ de carbonate de calcium, tandis que le complexe reste saturé en
calcium ;

(4) la crofite siallitique désaturée présente déja de I’hydrogéne a la place
du calcium ;

(5) le dernier stade est représenté par la crofite allitique, d’ou beaucoup
de silice a été perdue.

La deuxiéme catégorie d’accumulation comporte trois crofites d’altération :

(1) chlorure-sulfatée ;
(2) d’accumulation de carbonate de calcium ;
(3) d’accumulation siallitique.
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FripLAND, 1970.

PorLyNOV considére tous ces systémes comme solidaires et constituant des
étapes d’un processus unique, tandis que de nombreux auteurs les considérent
comme indépendants et directement liés & des conditions climatiques
spécifiques, qui agissent sur 1’intensité des phénoménes.

FRIDLAND, considérant les positions « zonales » du premier groupe
d’auteurs et « stadiale » de PoLynov, tente une synthése qu’il qualifie de
« zonale-stadiale ». Il envisage les principales zones de sols dans trois types
de régions climatiques : humide (chaude ou froide), tempérée humide et aride.
A Tintérieur de chaque zone de sol, il fait intervenir le facteur temps en
distinguant trois matériaux originels qualifiés de « peu évolué », « évolué »,
et « superévolué » (1).

FRIDLAND pense que les altérations ne peuvent étre les mémes dans les
différentes zones climatiques, mais que dans une méme zone, différents stades
sont possibles. On peut également observer divers stades dans un méme profil.
D’une maniére générale, un climat chaud et sec donne lieu 4 la formation
d’une crofite d’altération saline, calcaire, saturée avec beaucoup de minéraux
primaires tandis qu’une zone a climat chaud et humide aboutit & la formation
d’hydroxydes et de kaolinite. Certes, I'influence du drainage, du relief, de
I’aération, de la roche-mére sont possibles. Mais les premiers facteurs
n’apparaissent pas dans le schéma et seuls les matériaux trés quartzeux font
I’objet d’un classement particulier. Enfin, il est possible de trouver des crofites
d’altération fossiles qui se comportent alors comme des matériaux originels
nouveaux.

6.4.3. Caractérisation numérique du type d’altération

HarrAsowITZ, 1926.

GLANGEAUD, 1942,

1l semble que le mode le plus ancien que 1’on connaisse pour caractériser
P’altération est le calcul du rapport silice/alumine. Ce rapport désigné par Ki
ou Sa, est obtenu en faisant le quotient du nombre de molécules d’alumine
et de silice.

Ce rapport que I’on doit 8 HARRASOWITZ a été, et demeure particuliérement
précieux, dans I’étude des sols des régions chaudes et humides du globe. En
fait, il s’applique trés bien aux sols qui renferment des minéraux kaolinitiques
avec ou sans hydroxydes. La présence d’hydroxydes se traduit par un abaisse-
ment du rapport an-dessous de la valeur 2,0. Une valeur supérieure a 2,0 traduit
la présence, & c6té de la kaolinite, de minéraux argileux plus riches en silice.
Mais, aucune valeur fixe ne peut &tre retenue comme référence, en raison des
substitutions dans les couches tétraédriques et octadédriques des minéraux
argileux 2/1. On calcule également trés souvent le rapport Saf ou SiO,/R,0;
ot R,0; représente la somme des molécules d’hydroxydes (Al,O5 et Fe,05).
Les chiffres obtenus ne sont, en valeur absolue, d’aucun intérét, car contraire-
ment au rapport précédent, on ne peut le comparer 4 rien de défini. Aucun

(1) Traduction proposée pour : immature, mature et supermature.
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constituant, ou groupe de constituants connus ne présentant un rapport fixe.
Toutefois, ce rapport peut étre utilisé pour comparer des échantillons entre
eux, a l'intérieur d’un méme profil ou pour comparer un niveau a 'intérieur
d’une zone d’altération & une roche-mére.

Pour PEDRO, c’est d’une part la silice qui est I’élément dynamique et
d’autre part, les éléments exportés en solution qui caractérisent le mieux la
dynamique de l'altération. Chaque roche est caractérisée par un rapport R
tel que :

R = Silice combinée
Bases .

En cas d’altération compléte, le rapport L silice éliminée/bases éliminées
tend vers R. Si L est supérieur & R, la silice s’évacue plus vite que les bases
et I’on tend vers la formation d’hydroxydes seuls ; si L est inférieur & R, la
silice s’élimine moins vite que les bases et [’on tend & la formation de minéraux
argileux, et il est important de savoir si on a affaire a une argile 2/1 ou 1/1.

Dans le cas ol il y a kaolinitisation seulement, I’alumine qui est considérée
comme intégralement maintenue correspond a 2 silice, par conséquent la
valeur LK correspond & : :

Si0,—2 Al,0,
Bases '

LK =

11 y a donc kaolinitisation dans le cas ol la valeur de L obtenue a partir
des eaux de drainage est située entre LK et R ; si L est inférieur & LK on se
trouve dans le domaine de formation de phyllites 2/1. Le calcul fondé sur les
résultats fournis par de nombreuses roches, montre que la valeur moyenne de
LK = 0,64 R.

Par conséquent, les cas suivants peuvent se produire :

(1) Si L > R, la silice s’évacue plus vite que les bases et on assiste au
départ de la totalité de la silice, tandis que les hydroxydes s’accumulent.

(2) Si0,64 R < L < R, c’est le domaine de formation des phyllites 1/1
(3) Si L < 0,64 R, c’est le domaine de formation des phyllites 2/1.

Par la suite, TARDY, utilisant les nombreuses analyses d'eau dont il
disposait dans différentes régions du monde, a proposé une méthode de calcul
fondée sur 1’équivalence qui existe, dans un feldspath (ou un mélange de
feldspaths) entre P’aluminium et les bases. A la fin de I’altération, les bases
et une partie de la silice sont évacuées, une partie de la silice est fixée par
Palumine, la totalité de 1’alumine est fixée. Le rapport silice/alumine peut se
calculer en tenant compte uniquement de la connaissance des eaux des nappes

-ou de source.

Si0, (fix) _ 6 K,0(ev)+6 Na,O(ev) 42 CaO(ev) —SiO,(ev)
Al,0, (fix) K,0O(ev)+Na,O(ev)+ CaO(ev)

RE.

Ce calcul est valable pour une roche acide ol la muscovite comme le quartz
sont considérés comme inaltérables, en premiére approximation.
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Avec des roches basiques, il faut tenir compte du magnésium et du calcium
qui ne sont pas liés a la silice dans les mémes proportions. On obtient :

Si0,(fix) 6 K,0(ev)+6 Na,O(ev)+ 1,53 CaO(ev) + MgO(ev) — SiO,(ev)
Al,O; (fix) K,O(ev)+Na,O(ev}+0,52 CaO(ev)

Les résultats obtenus par ces différentes méthodes en des points trés
¢éloignés les uns des autres sont assez concordants avec ceux que I’on obtient
en examinant directement les constituants minéraux obtenus par altération.

L’ensemble des résultats permet de classer les produits de I’altération en
fonction d’un certain nombre de zones géographiques (PEDRO). Mais il est
essentiel d’observer dés maintenant qu’une incertitude régne en ce qui concerne
la qualité du drainage (qui permet ou non la réutilisation de certains ions
pour des synthéses nouvelles) ou bien en ce qui concerne I’4ge (on ne sait pas
avec certitude si tout au long de I'altération les minéraux évoluent de la méme
fagon).

De son c6té, RuxToN propose deux index : le « weathering potential
index » (WPI) et le « product index » (PI).

Wl — 100 (K,0+Na;0+Ca0+MgO—H,0")
8i0, +AL,O; + Fe, 05+ FeO + TiO, + bases

[ 100 Si0,
Si0,+Al, 0, +Fe,0;+FeO+ TiO,

Une diminution de WPI indique une diminution des cations mobiles et
une augmentation de 1’eau de constitution. Une diminution de PI indique une
diminution de la silice.

L’examen des diverses opinions présentées par les auteurs ayant étudié
le probléme des zones d’altération fait apparaitre qu’il y a une certaine unité
de vue chez beaucoup d’entre eux sur les relations entre les facteurs bioclima-
tiques et les zones d’altération et leur contenu.

Tout d’abord, les accumulations de sels solubles (chlorures et sulfates)
et méme peu solubles (carbonates de calcium), ne sont qu’indirectement liées
aux produits alumineux. Elles n’apparaissent que dans les climats arides,
chauds ou froids. Mais dans les zones a pluie modérée, chaude ou froide. ce
sont les minéraux argileux a trois couches qui dominent. Dans une vaste portion
du globe, correspondant au milieu tempéré et 4 une partie du milieu tropical,
c’est la « bisiallitisation » qui est la régle. Lorsque les climats sont chauds et
humides, ce sont, en fait, les minéraux kaolinitiques qui dominent ; la mono-
siallitisation 'emporte de trés loin sur I’hémisiallitisation et I’allitisation. Cette
derniére peut prendre localement de I'importance mais nécessite que le facteur
temps soit particuliérement long et le drainage excellent. [’aluminium étant
présent dans presque toutes les roches-méres, bisiallitisation et monosiallitisa-
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tion se partagent pratiquement le monde, en dehors de la zone désertique,
tandis que I’hémisiallitisation et I’allitisation n’en occupent que de petites
zones discontinues. De trés rares exceptions concernent les sols sans aluminium.
1l s’agit de sols dérivés de roches trés riches en quartz (grés et quartzites) et
de ceux dérivés de péridotites (4 olivine et pyroxénes).

Cette facon de voir n’est pas partagée par PoLynov dans sa série de
crolites d’altération résiduelles. La solidarité de ses cing unités ne peut étre
due qu’au temps qui vient s’ajouter aux facteurs climatiques. L’importance
sans doute excessive, attribuée aux derniers facteurs, provient du fait que
dans la comparaison de l'altération dans les régions tempérées humides et
équatoriales (par exemple), on n’a pas assez tenu compte du facteur temps.
Dans le cas des régions tempérées, 1’altération n’a vraiment commencé qu’apres
les derniéres glaciations, alors qu’elle n’avait guére cessé prés de I’Equateur,
De plus, dans le premier cas, la grande jeunesse des sols fait que 1’altération
est trés faible et facilement obscurcie par un développement souvent marqué
de la différenciation pédologique ; dans le deuxiéme, la séparation entre zone
de différenciation pédologique proprement dite et zone d’altération est au
contraire trés nette. L’introduction par FRIDLAND du facteur temps dans le
classement des zones d’altération constitue, 4 n’en pas douter, un gros progres.

Cependant, le facteur drainage est Iui aussi particuliérement important.
11 existe de trés nombreux travaux qui insistent sur le fait que dans une méme
zone climatique, sur la méme roche-mére, des conditions de drainage variées
peuvent faire apparaitre des produits minéraux trés différents. A 1’extréme,
et pour donner une vue trés saisissante de ce point de vue, il n’est que de se
rappeler I’exemple donné par SHERMAN et UgHARA. Un bloc de basalte porte
une écaille d’altération : a la partie supérieure et sur les bords, le drainage
est bon, seule est présente la kaolinite ; sous le bloc, le drainage est médiocre,
on voit apparaitre de la montmorillonite. On a done, sur un trés petit espace,
une distribution de matériaux qui est uniquement fonction du drainage. A une
autre échelle et sous un climat identique, on peut rappeler 1’altération des
basaltes en Inde péninsulaire et sur les hauts-plateaux Ethiopiens. Lorsque la
topographie est accidentée et le drainage bon, 'altération donne des miné-
raux de type kaolinitique dominant. Sur les zones planes & drainage médiocre,
la montmorillonite devient le minéral principal.

Pour essayer de conclure sur ce probléme ardu des zones d’altération,
il apparait utile de rappeler que 1’altération est le résultat, en ce qui concerne
les produits alumineux, de 'intervention a des degrés divers :

— de I’hydrolyse qui modifie ou bouleverse profondément les structures
existantes. Cette hydrolyse est, dans une large mesure, conditionnée par les
facteurs climatiques ;

— du drainage qui commande a [’oxydo-réduction, & I’évacuation
(ou non) des produits de I'hydrolyse et & la recombinaison de certains de ces
produits.

C’est ce couple hydrolyse-drainage, agissant pendant un temps variable,
qui va déterminer la nature des espéces minérales et ’aspect général de la
zone d’altération. La grande diversité des voies possibles affecte considérable-
ment les métaux alcalins et alcalino-terreux, la silice et le fer, mais ce n’est
guére le cas pour ’aluminium. Héritage, transformation, synthéses aboutissent
a des allophanes, minéraux argileux, hydroxydes. Un peu d’aluminium peut
étre perdu au début de I'hydrolyse lorsque le pH est supérieur a 9 ou bien si
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le pH s’abaisse au-dessous de 5, ou encore si un contact important avec des
chélates a lieu. Il semble bien que la trés grande majorité du métal reste en
place et & peu de chose prés, I’'aluminium des minéraux primaires se retrouve
dans la zone d’altération.

Mais les produits de cette zone vont é&tre ’objet de modifications lorsqu’ils
seront soumis aux processus de différenciation pédologique. Ceci fait 1’objet
du chapitre suivant,



CHAPITRE 7

Altération des minéraux alumineux

7.1. GENERALITES SUR L’ALTERATION DES MINERAUX ALUMINEUX

WAYMAN, 1963,

L’altération des minéraux alumineux s’effectue avant tout par intervention
des ions H* et OH™ contenus dans ’eau. On ne peut guére, en effet, invoquer
pour I'aluminium les variations du potentiel redox comme pour le fer ou le
manganése. L’aluminium ne posséde que la seule valence 3 ; par conséquent
toute corrélation dans ce domaine ne peut étre que fortuite.

L’action de ’eau, par son pouvoir solvant, est réduite. Les hydroxydes
d’aluminium ne présentent qu’une solubilité extrémement faible aux pH
usuels du sol : le produit de solubilité de la gibbsite est voisin de 10735 avec
une solubilité réelle de 10~ 8 mol/l. Par conséquent, il apparait peu probable
que cette solubilité puisse influencer notablement la concentration de
I’hydroxyde dans un sol. La solubilité des minéraux primaires et secondaires
est également fort réduite.

L’action de I’eau par hydratation au cours de la transformation est égale-
ment peu importante. L’hydratation des minéraux anhydres, dans un sol ou
la fixation d’ean par un monohydrate en trihydrate est peu probable. Si 1’on
peut trés bien envisager la transformation de gibbsite en boehmite, 1'inverse
apparait difficile dans les conditions du sol. Par contre, la fixation d’eau au
cours de la synthése de minéraux argileux ou d’hydroxydes est importante.

L’ hydrolyse est donc le processus fondamental pour « sortir » I’aluminium
des combinaisons primaires. Les minéraux ot I’aluminium est le plus abondam-
ment représenté sont les feldspaths & structures tridimensionnelles et les micas
4 structures phyliiteuses. L’aluminium est encore présent dans quelques amphi-
boles ou pyroxénes. Un effet fondamental de cette hydrolyse est de faire passer
I’aluminium, le plus souvent tétracoordonné dans les minéraux primaires,
4 1’état hexacoordonné ; on passe d'un ion complexe basique, & un cation.
Par ailleurs, les structures plus ou moins compliquées des minéraux primaires
vont avoir tendance a se simplifier par perte de bases, puis de silice. Les struc-
tures deviennent planes, de moins en moins épaisses. La silice disparait,
I’aluminium se concentre dans les couches octaédriques. Les produits finals
ne contiennent plus que de l’aluminium, de !'oxygéne et de 1’hydrogéne
(¢f- chap. 2).

Mais les voies pour parvenir a ces produits sont variées et multiples.
Elles dépendent, c’est certain, des structures initiales, et cela a permis 4 de
nombreux auteurs de présenter des séquences d’altération, ol, a quelques
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Fi1G. 25. — Cycle de I’aluminium,
d’aprés KELLER, 1962.

KELLER et Lucas 1962,

variantes prés, on montre que produits primaires et secondaires s’enchainent
de maniére logique. Mais il apparait de plus en plus évident que les produits
de laltération varient aussi suivant les conditions de 'environnement et
suivant la nature de leurs voisins. Ces considérations ont conduit & proposer
la notion de « systéme d’agression » qui tient compte & Ia fois du ou des miné-
raux qui subissent 1’altération, mais aussi des réactions provoquées par 1’envi-
ronnement. Ceci implique qu’un minéral primaire peut s’altérer en une variété
d’autres.

Enfin, il est intéressant de signaler, que les produits de I’altération ne sont
pas fixés pour I'éternité. S’ils paraissent immobilisés pour longtemps dans un
paysage, celui-ci peut étre détruit par 1'érosion et les produits alumineux
amenés, aprés des étapes variées, dans un bassin marin. L4, des ions basiques,
de la silice peuvent leur étre incorporés. Ils subissent alors I’action de la
« diagénése » qui est ’ensemble des modifications subies par les minéranx
aprés leur dépot sous Pinfluence de 1’énergie chimique. Il y a alors agradation.
Postérieurement, ces nouveaux minéraux, par la mise en ceuvre d’énergie
thermique ou mécanique, participent au métamorphisme et peuvent se trans-
former en minéraux analogues a ceux dont on est parti. L’altération est donc
une étape du cycle de "aluminium (fig. 25).

7.2. ALTERATION DES MINERAUX CONSTITUTIFS DES ROCHES

7.2.1. Altérations des feldspaths

FREDERICKSON, 1951,

GravAM, 1940, 1941.

STRUILLOU, 1965,

GoLpscumIT (Ed. Muir), 1962.
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La structure, la composition chimique des feldspaths interviennent sur
I"altérabilité de ces minéraux. Parmi les feldspaths potassiques, la microcline,
sans doute par ’abondance de ses macles, est plus altérable que I’orthose.

Les plagioclases calciques sont plus altérables que les feldspaths potas-
siques. Ayant moins de silice & perdre, les produits obtenus sont souvent
des hydroxydes avec les premiers, des minéraux argileux avec les seconds.
Parmi les plagioclases, les termes calciques, moins riches en silice, sont plus
altérables que les termes sodiques, en conditions d’humidité. En conditions
d’aridité, c’est I'inverse.

Au cours de laltération d’un feldspath, une importance particuliére
doit étre accordée & ’eau et aux ions H* qu’elle véhicule. FREDERICKSON a
pris comme modéle 1'albite. Les ions Na* sont échangés contre des ions HY,
beaucoup plus petits. La structure est alors bouleversée et le cristal s’effondre.
Avec les silicium et aluminium, un nouveau minéral va pouvoir prendre
naissance. D’autres sources d’ions H*, autres que l’eau, peuvent étre
rencontrées dans la nature. L’acide carbonique, des argiles acides, des humates
acides, des acides organiques, intimement mélangés & un plagioclase sont
susceptibles d’accélérer sa décomposition en prélevant ses bases et en les
échangeant contre des hydrogénes. On a également envisagé que du fer puisse
pénétrer dans la structure d’un feldspath et provoquer sa destruction. Par
conséquent, de nombreuses substances sont susceptibles de provoquer ’altéra-~
tion des feldspaths.

Si ’on tient compte des conditions climatiques, on constate une altération
croissante des pdles vers I’équateur. En Norvége, de grandes surfaces grani-
tiques sont lisses et les feldspaths intacts. Dans les pays tempérés, les granites
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sont souvent trés altérés et les feldspaths transformés en divers produits
(hydroxydes, minéraux argileux 2/1 ou 1/1). Mais dans ’ensemble, ce sont la
vermiculite et la montmorillonite qui caractérisent ’altération des feldspaths
en zone tempérée.

Dans les régions intertropicales, on aboutit, le plus souvent si le drainage
est convenable, & des minéraux de la famille de la kaolinite. On connait aussi
des altérations en gibbsite. Il est normal, dans tous ces cas, d’attribuer les
différences observées aux différences de climat ; mais, il est souvent difficile,
comme on I’a vu précédemment, d’apprécier I’influence du temps.

Un bon drainage favorise la formation de minéraux argileux de la famille
de la kaolinite ou bien des hydroxydes ; un drainage défectueux ou des précipi-
tations réduites, ce qui revient parfois au méme quant a la concentration du
milieu, se traduit par la formation de minéraux argileux 2/1.

Formation de séricite

La séricite n’est généralement pas considérée comme un produit de

Taltération météorique mais comme le résultat de ['altération profonde des

minéraux des roches. Certains auteurs, envisagent cependant la possibilité
d'une altération météorique. MEILHAC considére qu’il y a deux tailles de
séricite dont la plus petite peut se former prés de la surface. Du point de vue
pédologique, on peut considérer ce minéral comme un intermédiaire entre un
plagioclase et un minéral argileux (vermiculite ou montmorillonite). Vu la trés
grande différence de structure entre le plagioclase et la séricite, cette derniére
ne peut apparaitre que par néoformation. En région chaude et humide, on
constate d’abord un trés léger blanchiment avec microfissuration par canali-
cules trés fines, puis un blanchiment généralisé. Il y a formation de minéraux
argileux et de gibbsite de petite taille.

J. de LAPPARENT a observé que, dans un granite a microcline et albite, la
séricite se développe aux dépens de I'albite, mais que le potassium est fourni
par la microcline, A proximité, la biotite reste intacte. S’il n’y a pas de micro-
cline, le potassium est fourni par la biotite qui s’altére alors en chlorite. Par
conséquent, la séricite n’est obtenue que par l’altération simultanée de deux
minéraux, I’'un fournissant le squelette alumino-siliceux, [’autre le potassium.
L’aluminium est situé et dans les couches tétraédriques et dans la couche
octaédrique.

Pour LELONG et MILLOT, la séricite (et aussi les chlorites) se développe a

partir des silicates des roches sédimentaires (argileux ou non). Ces minéraux
sont instables et évoluent par dégradation.

Formation de vermiculite et montmorillonite

TARDY et Gac (1968) signalent, qu’a Thannenkirch dans les Vosges, les
feldspaths du granite de cette localité s’altérent en vermiculite. D’autres
auteurs indiquent des cas ol la montmorillonite est issue des feldspaths.

Deux voies sont possibles pour expliquer I’apparition de ces minéraux :
(@ la néogenése a lieu au niveau du passage feldspath-séricite. Puis des
transformations permettent le passage & la vermiculite et & la montmorillonite.

L’aluminium tétracoordonné au départ, devient partiellement hexacoordonné
dans la vermiculite, presqu’entiérement dans la montmorillonite ;
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(b) la néogenése a lieu directement au niveau du feldspath sans passer
par I’étape de la séricite. C’est ce qu’on a observé dans les arénes des Vosges,
au Japon, en U.R.S.S., en Afrique tropicale.

L’apparition de ces minéraux a lieu lorsque les conditions de ’altération
sont modérées (précipitations et température moyenne faibles, évacuation
convenable des solutions). Lorsqu’une acidification notable des milieux se
produit, de I’aluminium, déplacé des couches octaédriques, vient s’intercaler
entre les feuillets des vermiculites et montmorillonites pour former des couches
discontinues ou des « piliers » qui ont pu faire penser 4 des chlorites.

Lorsque les conditions d’altération sont plus intenses, vermiculites et
montmorillonites ne sont pas stables, si les conditions de drainage sont bonnes.
La montmorillonite est seule observée lorsque les conditions de drainage sont
médiocres.

Formation de minéraux kaolinitiques

Ce sont les minéraux de la famille de la kaolinite qui apparaissent dans
toutes les zones climatiques, mais le plus souvent dans la zone intertropicale
chaude et humide. Les eXemples fournis par la littérature sont fort nombreux.
L’apparition du minéral argileux ne peut se faire, le plus souvent, que par
synthése, et nécessite une destruction du réseau primitif. La formation de
kaolinite implique que les bases et une grande partie de la silice aient été
enlevées. Dans une orthose, par exemple, il faut que les deux tiers de la silice
aient été exportés. Si davantage de silice est perdue, on aboutit & un
hydroxyde. La kaolinite peut donc se former dans deux types de conditions :

(@) laltération est trés forte, tous les réseaux primaires sont détruits,
mais les conditions d’évacuation de la silice ne sont pas parfaitement assurées.
C’est le cas réalisé dans la zone équatoriale sur les surfaces d’aplanissement
intensément mamelonnées (Afrique centrale et occidentale), ou la gibbsite
n’apparait que sur le sommet des mamelons ;

(b) T'altération est forte au niveau du minéral, mais ne s’exerce pas sur
de trés grandes épaisseurs en raison d'une saison des pluies plus courte que dans
le cas précédent et d’une quantité d’eau plus réduite. Dans ce cas, la silice
peut se recombiner & I’alumine pour synthétiser la kaolinite. S’il y avait
davantage de bases, il pourrait se constituer des minéraux & deux couches de
silice.

L’apparition de la kaolinite peut se faire, soit directement & partir du
feldspath, soit par l'intermédiaire d’une phase amorphe alumino-siliceuse
dont la composition se rapproche fortement de celle de la kaolinite.

La kaolinite est abondante dans toute la partie de la zone tropicale ol
la longueur de la saison séche a déja une certaine importance, jusqu’a six mois
grosso modo. Au-dela, des minéraux 2/1 accompagnent la kaolinite. Elle
peut apparaitre également, en petites quantités et associée aux minéraux 2/1
dans le milieu méditerranéen.

L’halloysite et la métahalloysite sont moins souvent observées que les
kaolinites proprement dites. Mais elles sont identifiées fréquemment dans les
sols dérivés de roches volcaniques basiques. Elles proviennent de V’altération
des plagioclases.
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dans la phlogopite (facilement alté-
rable) et la muscovite (difficilement
altérable), d’aprés BasserT (1960).

Formation d’hydroxydes

L’observation de I’altération des roches, en milieu intertropical, fournit
des exemples nets d’apparition d’hydroxydes aux dépens des minéraux pri-
maires. En Guinée et 4 Madagascar, LACROIX a décrit le passage de feldspaths
des pegmatites & la gibbsite. En Guinée, MiLLOT et BonIFAS puis MiLLoT,
montrent la substitution de la gibbsite aux plagioclases, tandis que les emplace-
ments de la néphéline restent vides. De nombreux autres exemples, au Congo,
au Nyassaland, en Afrique occidentale sont fournis sur le passage direct des
feldspaths a la gibbsite. C’est ce qui se produit, en particulier, dans le faciés
d’altération en « pain d’épice ». Les cristaux de plagioclases sont envahis
progressivement par des petits cristaux de gibbsite, qui peu 4 peu occupent
tout le cristal. La gibbsite est dans ce cas, la premiére substance cristallisée.

Les micas présentent une structure phylliteuse ol I’aluminium est en
position tétraédrique (muscovite et biotite) et octaédrique (muscovite). Les
liaisons Si-O-Al sont nombreuses ; le potassium, le magnésium, le fer ferreux
sont présents en abondance et devraient favoriser 1'altération. Celle-ci prend
la forme de transformations de type varié et de néoformations. Mais le compor-
tement des divers micas est trés différent.

On a remarqué que la muscovite est difficilement altérable, méme sous un
climat chaud et humide. Les sols dérivés de roches granitiques en zone équato-
riale contiennent trés souvent des paillettes de mica blanc reconnaissables &
I’eil nu. En Guyane, toutefois on observe une réduction de la dimension des
cristaux depuis le bas vers le haut des profils. Il arrive fréquemment que les
paillettes ne soient pas visibles et que ’examen du sol ou de sa fraction argile
fournisse aux rayons X un pic 2 10 A attribué a I'illite. Ce pic est d’ailleurs
souvent renforcé aprés enlévement des produits amorphes. A Trinidad, AAMAD
et al. observent que la glauconite s’altére en kaolinite aprés passage par des
interstratifiés ol domine la vermiculite ; la muscovite peut subsister jusqu’au
sommet des profils, mais une bonne partie s’altére en kaolinite.

La biotite et la phlogopite sous le méme type de climat, s’altérent com-
plétement et la structure initiale est détruite rapidement. Sous des climats
tropicaux moins agressifs, ces minéraux fournissent des argiles 2/1.

BASSETT a cherché la cause de cette différence de comportement dans la
structure des micas et en particulier dans la position des oxhydriles par rapport
aux potassium (fig. 26).

Dans la phlogopite, les oxygenes et hydrogénes des oxhydriles sont sur
un méme axe. Par contre, dans la muscovite, les hydrogénes sont décalés par
rapport a ’axe oxygéne potassinm. Cette liaison est beaucoup plus forte que
dans la phlogopite ot le potassium est plus proche du proton que dans la
muscovite.

L’enlévement des potassium qui se produit dans toute altération est donc
plus facile dans le cas de la phlogopite. La présence de fer ferreux oxydable
dans une biotite est également favorable & une altération plus rapide. On
aboutit successivement 4 la vermiculite puis 4 la montmorillonite.

Ces transformations ne peuvent avoir lieu que si les conditions de
I’altération ne sont pas trop agressives. En cas d’altération plus forte, les
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structures précédentes sont détruites et il se produit des synthéses; la kaoli-
nité peut apparaitre.

L altération de la biotite permet d’obtenir des produits fort différents sui-
vant les conditions dans lesquelles on se place. Dans les milieux tempérés
et subtropicaux, on aboutit & des vermiculites ou & des montmorillonites.
Au Japon, la biotite, par I'intermédiaire de vermiculite-Al, se transforme en
illite.

Des minéraux interstratifiés peuvent également étre obtenus. En Caroline
du Nord, on observe un morcélement des micas et leur remplacement par
un interstratifié vermiculite-chlorite a2 mesure que la taille des particules
diminue. En France, dans le Morvan, les biotites sont remplacées par un
interstratifié du méme genre.

On peut obtenir également de I’hydrobiotite (interstratifié a alternance
réguliére d’unités & 10 et 14 A avec réflexions 12 et 24 A). FARMER et WILSON
ont étudié 1’altération de la biotite dans la nature et au laboratoire. Dauns la
nature, ils n’observent que de I’hydrobiotite. Au laboratoire, par traitement
avec du chlorure de magnésium, on n’obtient pas d’interstratifié mais des
réflexions a 10 et 14 A ; par traitement avec du chlorure de magnésium et
oxydation par deux gouttes d’eau de brome, on obtient un interstratifi¢ avec
réflexions & 12 et 24 A. C’est le fer ferreux qui est considéré comme respon-
sable de cette différence; avec de la phlogopite, on n’obtient pas, en effet,
d’hydrophlogopite.

Dans le milien méditerranéen de la Californie, la biotite s’altére également
en minéraux en trois couches. En conditions arides, c¢’est la montmorillonite
qui se forme ; en conditions plus humides, un mélange vermiculite-montmoril-
lonite est obtenu.

En milieu tropical sec, 'altération de la biotite s’arréte & la montmoril-
lonite, mais lorsque le climat devient plus humide on atteint la kaolinite et
les hydroxydes de fer, parfois par I’intermédiaire d’une chlorite.

Suivant I’intensité des conditions d’altération, suivant la nature méme
du feuillet, les produits de I’altération sont variés. On assiste pour tous les micas,
d’abord 4 la diminution de la taille des particules puis, & une hydrolyse qui
débute par les bords, ou par toute irrégularité que peuvent présenter les
cristaux. On peut obtenir une succession de minéraux argileux 2/1, puis 1/1,
s’achevant par l’apparition d’hydroxydes. Les minéraux alumineux, du fait
d’une structure particuliére, résisteront beaucoup plus longtemps que les
ferromagnésiens.

7.2.3. Altération des autres minéraux

Kasatanov, 1969.
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Ces minéraux contiennent peu d’aluminium et ne sont pas une source
importante de produits alumineux. Comme pour la biotite, la gamme des
produits obtenus est assez variée.

En Sibérie, une « lateritic weathering crust » a été étudiée prés du
Yenissei. On observe de bas en haut (1) une amphibolite, (2) une zone de
désintégration ol la hornblende est remplacée par de ’ouralite, de la chlorite
et de la goethite. (3) Une zone a chlorite et montmorillonite comprenant
deux étapes : tout d’abord hydromica (illite ?) et chlorite, puis montmorillo-
nite et goethite.
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En Guinée, I’étude de I'altération des dolérites donne des renseignements
sur le comportement des pyroxénes. Ils évoluent en substances jaunes isotropes
avec de rares cristaux de gibbsite, de la kaolinite micro-cristalline, de la goethite.
L’augite, dans certains cas, passe, par l'intermédiaire de chlorite, a de la
gibbsite et a de la goethite.

Au Congo, suivant les conditions de drainage, la hornblende donne de
la kaolinite et de la goethite ou bien de la montmorillonite et de la goethite.

L’altération des épidotes, en Angola, est assez faible; elles résistent
mieux que les feldspaths. Une zoizite non ferrifére est particuliérement résis-
tante. Au Sud-Est des USA, I’épidote est considérée comme une source
possible de gibbsite.

11 faut signaler, enfin, que les silicates du métamorphisme ne subissent
pas d’altération. Le disthéne, au Cameroun méridional trés humide, est
exploité par simple lavage des sols ferrallitiques issus du gneiss dans lequel
il se trouve. Sans doute est-ce di au fait que l’aluminium est déja hexa-
coordonné dans ces minéraux.

7.3. ALTERATION DES MINERAUX SECONDAIRES DU SOL

7.3.1. Différences entre zone d’altération et reste du profil

Au cours du chapitre précédent, on a vu comment s’effectuait I’altération
des roches. D’une maniére générale, la structure originelle est conservée.
Les minéraux, qu’ils appartiennent & une structure grenue, litée ou autre
d'une roche, sont tous & leur place. Toutefois, ils sont vidés d’une partie
de leur substance; ils ont changé de couleur, de consistance, bien que, dans
une large mesure, la roche originelle soit macroscopiquement identifiable.

Mais, si on examine ce qui se passe au-dessus de la zone d’altération,
on constate qu'un grand nombre des caractéristiques énumérées précédem-
ment ne sont plus observables. L’ensemble des minéraux altérés ont vu leur
taille réduite. Ils ont été comme mélangés, entrainant une véritable dilution
dans la masse des produits colorés se traduisant par une répartition homo-
géne de la couleur. Certains produits ont migré; des quantités variables
de minéraux argileux se sont rassemblées a des niveaux déterminés; d’autres
sont partis, pour des raisons diverses. Des produits sont venus de I’extérieur,
en solution ou en suspension fine, se joindre aux matériaux préexistants.
Des indurations locales ou généralisées se sont produites a la faveur de ces
apports venus de plus haut ou introduits obliquement.

A la partie supérieure de cette masse minérale modifiée apparait un
constituant nouveau, tout a fait différent; la matiére organique. C’est un
produit de la vie animale et végétale. Les déchets ou les substances fabriquées,
au cours du métabolisme des différents étres vivants, se déposent sur le sol
ou s’incorporent a la matiére minérale sous forme solide, liquide ou gazeuse.
Ces substances organiques ne vont pas manquer de réagir avec les produits
minéraux et de les modifier. Certaines de ces substances, trés solubles, peuvent
étre entrainées assez loin et participer & 1’agression des minéraux primaires.

A la partie supérieure de la zone d’altération et & partir des matériaux
nouveaux s’est organisé un solum avec ses horizons ol les couleurs, la
consistance, la structure (macro et micro) sont différentes de celles de la zone
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(1) Sud de I'URSS.

d’altération sous-jacente. Les minéraux produits au cours de 1'altération de
la roche-mére sont maintenant soumis a4 des conditions différentes de celles
qui leur ont donné naissance. Des transformations peuvent affecter certains
minéraux phylliteux qui évoluent d'un type & un autre. Des synthéses nou-
velles peuvent s’effectuer & partir de certains minéraux secondaires. Des
agradations peuvent également intervenir. Les horizons A et B des sols ne
se développent pas directement & partir d’une roche-mére, mais dans un
matériau d’altération qui dérive de la roche-mére. Les minéraux argileux
sont dus avant tout aux conditions d’altération; mais des modifications
peuvent intervenir ultérieurement.

A titre d’exemple, on peut citer une étude de GERASIMOV et ROMASHKE-
VITCH qui examinent en Géorgie (1) du Sud la différence, du point de vue
micromorphologique, de I’horizon B et de la crofite d’altération. Dans cette
derniére, on observe des paillettes, des masses a forme vermiculée, avec quel-
ques vides, mais constituant une « masse compacte d’agrégats ». Par contre,
dans 'horizon B, I’argile prend une structure lamellaire ; les pores sont remplis
d’argiles orientés ; la couleur passe du jaune au rouge-jaune ; de petites concré-
tions apparaissent. Dans I'horizon A, la structure est lamellaire avec des
résidus de plantes.

Les études micromorphologiques insistent sur 1'importance des phéno-
ménes biologiques dans la destruction de I’architecture de la roche parfaitement
visible dans la majorité des sols de divers milieux de la partie chaude et
humide du globe. Ces processus provoquent des regroupements de counsti-
tuants, des pédoturbations, des pédocompactions, etc.

On peut encore citer FLACH et al., qui proposent pour les modifications
observées le terme de « pédoplasmation » ou formation de plasma. Ceci est dix
aux successions d’humectation et de dessiccation, a ’action des racines, de
la faune du sol, mais ['introduction de matériaux d’origine extérieure est
toujours possible. Ce processus peut étre considéré comme dominant dans
les oxisols, vertisols et inceptisols. Tout & fait & la base des profils, en parti-
culier dans les zones chaudes et humides du globe, il est difficile d’apprécier
I'importance du réle des substances organiques dans l’altération des miné-
raux primaires. En effet, la distance est trés grande entre la partie supérieure
ou interviennent directement les influences biotiques, et les parties profondes,
domaine d’élection des hydrolyses. Par contre, dans certains sols du milieu
tropical, et dans la plupart de ceux du milieu tempéré, la matiére organique
est souvent abondante et intéresse une partie importante du profil. Les pro-
duits organiques accumulés dans I’horizon de surface et ceux qui migrent
a travers tout ou partie du profil peuvent étre tenus pour responsables de
modifications majeures dans le stock de produits alumineux issus de 1"altéra-
tion des roches.

Mais, il est évident que, chronologiquement, la formation du profil ne
s’est pas faite en deux temps successifs. Au départ, 1’altération et la diffé-
renciation en horizons, qui se produisent tous deux sous l'influence des
facteurs biotiques et de réactions qu’on peut qualifier de « minérales », sont
intimement mélangés. Ce n’est que peu & peu que ’on voit se séparer ’alté-
ration et la dissociation en horizons, surtout dans les sols dont I’dge est
grand.
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7.3.2. Influence des facteurs biotiques sur 1’altération des minéraux

PoLynov, 1935, 1948, cité par
CHENERY, 1951.
SMITH, 1904,

. AlOs %
Espéces dans cendres
Orites excelsa 79,6
Symplocos tinctoria 50

Platycerium grande
— alicorne) 3,9 & 5,5

Alsophila australia 6,2
Lycopodium clava-

tum 26,6
Lycopodium cha-

maecyparissus 57,3
Vigne (Italie) 1,14
Luzerne 0,5
TABLEAU 10. — Teneurs en alumine

des cendres de quelques espéces
(d’aprés SMITR, HUTCHINSON, Ro-
BINSON ef EDINGTON, efc.)

LOVERING, [959.

DaANSE, 1959,

DUCHAUFOUR, 1957.
SCHNITZER et SKINNER, 1963.

Tu Men CHaAo, 1961,

On peut distinguer deux roles de ia matiére organique. Elle provoque
Paccumulation de 1’aluminium 4 la surface du sol; elle est responsable de
la migration de I"aluminium & travers le sol.

Divers auteurs ont indiqué que la végétation, par son systéme racinaire
est susceptible d’absorber des substances minérales et de les restituer au sol
au cours de la décomposition des débris végétaux. Dés 1935, PoLyNOV montrait
que certaines espéces accumulaient de 1’aluminium dans leurs tissus. Le théier
est une de celles-ci, mais il en existe bien d’autres comme Orites excelsa en
Australie (1). CHENERY a dressé une liste de plantes susceptibles de fixer 1’alu-
minium dans leurs tissus, et a qualifié d’accumulateur d’aluminium celles dont
les tissus renfermaient plus de 0,2 9% d’aluminium. Il n’y a pas de famille
ou de genre qui paraisse plus efficace que d’autres.

Voici les teneurs en alumine de quelques espéces : tabl. 10.

Le rble de la végétation dans la concentration d’éléments minéraux a
ét¢ étudié par LOVERING qui envisage la concentration de 'aluminium par
élimination de la silice. Un certain nombre d’espéces de bambous, de roseaux,
de préles, etc., concentrent la silice dans leurs tissus. Un calcul a montré
qu’une forét pouvait extraire 2 000 t de silice par acre (2) en 5000 ans. I
va de soi qu’une partie de cette silice, lors de la destruction naturelle des
tissus végétaux ne doit pas faire retour au sol et doit étre emportée par les
eaux ou le vent partiellement sous forme de phytolithes. En effet, son incor-
poration au sol faciliterait sa combinaison avec I'aluminium pour former
des minéraux argileux.

On peut conserver quelques doutes sur ’efficacité réelle de la végétation
a favoriser I’accumulation de tel ou tel élément. En effet, dans les formations
primaires ol le nombre d’espéces est élevé et la dispersion grande, il doit y avoir
un certain équilibre des espéces accumulatrices. Ce n’est, semble-t-il, que
dans des cas particuliers que de véritables accumulations dues aux plantes
peuvent se produire.

Il a été envisagé également dans le milieu tropical que les feux de
brousse répétés chaque année depuis des siécles, puissent par la perte de
produits minéraux des cendres riches en silice, se traduire par une augmentation
des teneurs en aluminium des sols. Certes, ces pertes doivent étre importantes,
mais elles doivent également porter sur I'aluminium. Par ailleurs, de vastes
zones de savane, ol se produisent ces feux, sont connues pour ne contenir que
de la kaolinite sans hydroxydes.

Les produits organiques du sol sont susceptibles de complexer des métaux
comme le fer et I’aluminium. Ceci a été montré par de nombreux auteurs
en soumettant des horizons humiféres & [’action de réactifs complexants
comme le pyrophosphate ou I’hexamétaphosphate de sodium. On trouve
ainsi de 'aluminium dans 1’horizon B des podzols, dans I’horizon A de sols
du milieu tropical ou équatorial. Tu MEN CHAO a aussi montré que dans le
Sud Est de la Chine (province de Yunnan), les sols qui se développent sous
un climat trés humide contiennent beaucoup plus d’aluminium lié & la matiére
organique que les sols 4 longue saison séche (5 4 8 000 ppm contre 1 000 ppm).

(1) SMITH a déterminé que 'aluminium s’accumulait dans 1’écorce de cet arbre sous forme de succinate.

(2) Environ 5000 t/ha.
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Dans les marais cbtiers de Guyane, 'augmentation des teneurs en alu-
minium (jusqu'a 13 000 ppm) est attribuée 4 la matiére organique qui fixe
Ie métal sous forme de chélate.

Outre le réle d’accumulateur d’aluminium gu’on peut reconnaitre a la
matiére organique, celle-ci joue également un rdle plus important, celui de
véhicule du métal a travers le sol. Les produits organiques variés qui existent
dans un sol sont susceptibles d’attaquer a la fois les minéraux primaires et
les minéraux secondaires, et d’assurer leur déplacement dans et hors du profil.
Ce déplacement de P'aluminium est loin d’&tre aussi évident que pour le fer
pour lequel, outre la complexation, intervient la réduction, ce qui n’est pas le
cas pour le métal envisagé. Il est trés difficile d’apporter sur le terrain une
preuve d’un déplacement de ’aluminium non silicaté & plus ou moins longue
distance. Par contre, ’aide des modéles de laboratoire peut &tre précieuse ici.

Des produits organiques comme les polysaccharides, les uronides (acides-
aldéhydes) sont particuliérement efficaces. La vitesse de décomposition des
dérivés alumineux des uronides par les microorganismes comme Azotobacter
chroococcum est trés réduite. Des acides organiques tels qué, tartrique,
citrique, etc., sont susceptibles de solubiliser également de 1’aluminium.

Les acides humiques et fulviques du sol ont fait I’objet de nombreuses
études. En mettant en présence des hydroxydes fraichement précipités de fer
et d’aluminium avec des solutions extraites de feuilles de pins et kauri
(Agathis sp., arbre néozélandais), BLOOMFIELD constate une dissolution notable
des hydroxydes. Des acides fulviques et humiques extraits de tourbe sont suscep-
tibles d’attaquer des minéraux primaires tels que la néphéline, la hornblende,
le 1épidomélane, les plagioclases. Les bases sont extraites mais aussi des
quantités notables de fer et aluminium. II en est de méme pour des minéraux
argileux comme la kaolinite qui peut perdre de I'aluminium.

L’étude comparée des acides minéraux et organiques montre que ce
sont ces derniers qui paraissent les plus agressifs, sans doute en raison des
propriétés chélatantes de 1’anion. L’acide fulvique est capable de se combiner
rapidement avec de I'aluminium pour provoquer la précipitation d'un gel
organo-minéral. Au Chili, dans les sols humiféres du Sud du pays, il y a plus
d’aluminium lié a I’acide fulvique qu’a ’acide humique. Mais, 1’acide fulvique,
a condition qu’il n’y ait pas de calcium, apparait capable de déplacer également
Paluminium. L’attaque des minéraux argileux, au laboratoire, a été effectuée
avec un acide minéral (acide chlorhydrique) ou organique (acide oxalique).
L’attaque porte sur les bords des feuillets mais concerne aussi ’'intérieur des
cristallites. Cela a pour effet de provoquer I’amincissement des cristallites et,
4 la longue, leur disparition. Diverses solutions salines, neutres ou acides,
ont pour effet de déplacer I’aluminium de sols riches en kaolinite. On constate
toujours que la quantité d’aluminium dissoute est plus importante que celle de
silice ce qui tendrait & confirmer que I’attaque de la couche octaédrique est
plus rapide que celle de la couche tétraédrique (cf. chap. 1).

Ce sont des observations du méme genre que font BOYLE ef al, qui
examinent 1’altération de paillettes de biotite soumises & 1’action de divers
microorganismes du sol ou d’acides organiques. Ce sont les couches octa-
édriques qui s’attaquent les premiéres, laissant un résidu amorphe. On
n’aboutit pas dans ce cas a la vermiculite.

L’intervention de telles substances au cours de la podzolisation et de
la ferrallitisation apparait acquise pour de trés nombreux auteurs. De méme,
pendant la concentration de 'aluminium qui a lieu lors de la bauxitisation,
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elles ont également été invoquées. Toutefois, si leur degré de probabilité
apparait trés élevé, il est toujours difficile d’en apporter la preuve irréfutable
sur le terrain.

Enfin, "aluminium ayant été mis en mouvement sous forme de complexes
organo-minéraux, ceux-ci doivent étre détruits pour que I’hydroxyde métal-
lique s’accumule. Il peut se produire, comme pour le fer, un changement
des conditions physico-chimiques du milieu ainsi qu'une destruction de la
partie organique par des microorganismes autotrophes comme Pédo-
microbium.

Cet ensemble de données d’observation et de laboratoire sur I'action de
substances organiques sur les minéraux primaires doit étre considéré avec une
certaine circonspection, bien qu’elles nous apportent des éléments particuliére-
ment intéressants. Certes, beaucoup de végétaux sont capables de stocker
dans leur tissus de la silice et de 1’alumine, mais cela ne parait cependant
pas suffisant pour prouver que ’accumulation de la silice ou de "alumine des
sols leur soit due. Par contre, il a été envisagé par divers chercheurs que des
substances issues de la matiére végétale étaient & ['origine de divers syn-
théses, en particulier de la kaolinite. Des substances organiques comme
I’acide oxalique pourraient, en hexacoordonnant l'aluminium, faciliter la
synthése de la kaolinite dont on sait qu’elle est particuliérement difficile a
réaliser au laboratoire. Bien entendu, il existe aussi une kaolinite « de pro-
fondeur », apparue trés loin de la surface et de 'influence de la matiére orga-
nique et que I'on peut attribuer a la seule hydrolyse. Par conséquent, s’il
apparait difficile d’apporter des preuves formelles dans ce domaine, il est
souhaitable d’accumuler encore les observations de terrain et de laboratoire.

Dans les pages qui suivent, on s’efforcera de montrer quelles sont les
transformations et synthéses qui ont lieu dans le sol proprement dit dans une
zone ol I'influence de la matiére organique est certainement prépondérante.
Il s’agit des transformations subies par les produits amorphes, les minéraux
argileux 2/1, les minéraux 1/1, les hydroxydes.

7.3.3. Transformations subies par les matériaux amorphes

SIEFFERMANN, 1969.

Subo, 1954,
TsucHivya, KURABAYASHI, 1959.
KaANNoO, 1961.

On a vu, au cours du chapitre 2 que l’altération des produits vitreux
des verres volcaniques en particulier, aboutit trés souvent & des produits
ferrugineux amorphes ainsi qu’a des produits silico-alumineux connus sous le
nom d’allophane et imogolite.

Ces derniers sont abondants dans une catégorie de sols souvent riches
également en matiéres organiques, les andosols. Au cours de la pédogénése,
ces produits évoluent et peu & peu, dans les profils, ils sont remplacés par
d’autres bien cristallisés. La matiére organique présente dans les andosols
parait jouer un rdle de frein en empéchant ou retardant la cristallisation : la
présence possible de radicaux organiques libres a été envisagée pour expliquer
la conservation des produits minéraux amorphes. Mais, 1’évolution vers les
produits cristallisés est cependant certaine. Deux filiations ont été présentées
par les auteurs japonais qui ont particuliérement étudié ces produits. () La
transformation de I’allophane a lieu, par vieillissement, en gibbsite et halloysite.
Cette filiation a été présentée dés 1954 par SuDo et a été adoptée par de
nombreux chercheurs japonais qui ont présenté un schéma identique, On
peut décomposer les étapes de la maniére suivante.
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YosHmNAGA et AoMINE, 1962,
Supo, KURABAYASHI, TSUDRIYA et
KANEKO, 1964.

AoMINE et MivaucH, 1963.

SIEFFERMANN et MiLrot, 1969,

Ecawa et OsHIKAMO, 1963.

MATSUI et SHOI, 1967.

MarTsur, 1969,

fa) Au cours de 'altération I'allophane se scinde en deux, libérant la
silice et I'alumine. Une partie de cette derniére cristallise en gibbsite. La
silice migre en profondeur et réagit avec I’alumine pour former de 1’halloysite.

allophane — alumine — gibbsite
Y
N, silice —- halloysite

On a, en effet, souvent observé que la gibbsite était surtout fréquente
prés de la surface et que, vers la profondeur, les sphérules d’allophane
s’organisaient peu & peu en tubes ou en boules & écailles concentriques. Une
nouvelle éruption s’accompagnant du recouvrement d’un profil par des cen-
dres fraiches a pour effet de resilicifier la gibbsite en halloysite.

Des datations effectuées a 1’aide du carbone 14 sur la matiére organique
d’andosols enterrés a permis d’estimer que la transformation de 1’allophane
en halloysite devait &tre compléte en 3 000 ans environ.

(b) Pour SIEFFERMANN et MILLOT, ['halloysite apparait avec des précipi-
tations supérieures a 1,5 m. Mais, avec des précipitations extrémement élevées
(10 m au Mont Cameroun), c’est la kaolinite qui succéde & 1’allophane.

(¢) Mais, pour d’autres chercheurs japonais, ces voies ne sont pas les
seules possibles. Dés 1963, EGaAwaA et OsHIKAMO indiquaient dans les produits
de transformation, la présence de minéraux proches de la vermiculite. En effet,
ces minéraux présentent une réflexion principale de 14 A; traités par du
fluorure d’ammonium ou du citrate, cette réflexion passe 2 10 A. Le chauf-
fage d’un échantillon traité par un sel de potassium ne le modifie pas; le
glycérol pas davantage. Il s’agit donc d’une vermiculite-Al. En 1967, MATSUI
et SHoJI émettent I"hypothése que ’altération actuelle des matériaux amorphes
n"aboutit pas & I’halloysite mais & un produit & 14 A. L’halloysite ne serait
présente que dans les produits anciens.

7.3.4. Transformations des minéraux 2/1 entre eux

CAILLERE, HENIN et MERIAUX, 1948.
CAILLERE et HENIN, 1949.
WHaITE, 1951.
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Au cours d’altération modérée, les minéraux argileux a trois couches
subissent des transformations qui peuvent étre des agradations, avec renfor-
cement des populations cationiques interfoliaires et amélioration de la cris-
tallinité, ou bien des dégradations avec ouverture des feuillets, perte de certains
cations, remplacement par d’autres et modifications de certains éléments des
réseaux.

Les agradations ne sont pas courantes dans les sols. Elles ont pu étre
étudiées au laboratoire: en faisant bouillir de la montmorillonite avec du
chlorure de potassium, on obtient une phyllite ayant des caractéristiques
de mica. Inversement, en traitant un mica par du cobaltinitrite de sodium,
on peut aboutir & une montmorillonite. Par conséquent, on peut admettre
que, dans des conditions naturelles, des modifications importantes du milieu,
se traduisant par un afflux ou un départ brutal de cations basiques puissent
se traduire par une agradation ou une dégradation. L’arrivée de minéraux
argileux plus ou moins dégradés, dans la mer riche en cations, permet le
retour vers une meilleure cristallinité et une plus grande richesse en cations
interfoliaires.
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TrRAUTH, PAQUET, Lucas et MiLLoT,
1967.

TarDY, 1969.

RicH, 1968.

Jackson, 1962,

JacksoN, TYLER, WILLIS,
BOURBEAU et PENNINGTON, 1948.
JACKSON, 1959.

JACKSON, 1965a.

ROBERT, 1968.
de MUMBRUN, 1963.

MaAguUMBI, 1972

CoNYERS, WILDING et MCcCLEAN,
1969.

Camez, RotH, 1957.

CamEez, Lucas et MiLiLor, 1959.
CaAMEZ, 1962.

MiLLoT, 1964,

ZVEREVA, 1968,

WiLson, 1970.

Les montmorillonites ferriféres des vertisols mises au contact de solutions
salines concentrées peuvent évoluer vers des illites ferriféres. Ces agradations
qui résultent de I’action de milieux trés riches en cations ne peuvent que
bien rarement &tre évoquées dans les sols. Ce sont au contraire les dégradations
qui y sont la régle.

Au lieu d'une agradation par les cations basiques, on assiste souvent
dans les sols & une agradation par I’aluminium (et le fer). On assiste alors a
la formation de minéraux 3 aluminium interfoliaire (vermiculite-Al et mont-
morillonite-Al - ¢f. chap. 2 et 3). Deux origines sont possibles pour cet alu-
minium. Il provient soit de I’altération de minéraux argileux sous I’influence
des ions H*, soit de ’altération de minéraux voisins. Peu a peu, ces cations
aluminium se substituent aux cations basiques et constituent une couche plus
ou moins continue d’hydroxy-aluminium. Lorsque la couche aluminique est
constituée, il y a formation d'une véritable chlorite-Al. Ces minéraux a couche
d’aluminium paraissent se former lorsqu’il y a, & la fois, altération poussée
des minéraux (primaires ou secondaires) qui aboutit a la libération d’alumi-
nium, et présence d’une structure ouverte susceptible d’accueillir I’aluminium.
Ceci est réalisé en milieu tempéré dans le cas de la podzolisation, particu-
lierement agressive et également dans le milieu subtropical ol les hydrolyses
sont importantes, mais pas autant que dans le milieu équatorial. L aluminium
ne peut &tre alors utilisé entiérement & faire de la gibbsite. Il y a donc un
véritable antagonisme que JACKSON a appelé « anti-gibbsite effect ».

Les dégradations sont maintenant bien connues et ont fait 1’objet de
nombreux travaux ayant donné lieu a une littérature abondante, pour rendre
compte des dégradations en chaine qui s’effectuent dans les sols & partir des
micas (ou des illites) et des chlorites. On envisage successivement le passage
du mica (ou de la chlorite) a la vermiculite, puis celui de la vermiculite 4 la
montmorillonite.

La transformation subie par le mica est avant tout une ouverture des
feuillets accompagnée du remplacement du potassium non-échangeable par
du magnésium hydraté. Une partie du magnésivm qui se place entre les
feuillets peut provenir du réseau du minéral, mais il peut également provenir
de l'altération d’autres minéraux. Simultanément, le fer ferreux s’oxyde en
ferrique. Pour vermiculitiser une chlorite, il faut et il suffit d’oxyder le fer,
puis d’extraire celui-ci en méme temps que le magnésium. Le passage ne se fait
pas brutalement d’un type de feuillet & un autre, mais par l'intermédiaire
d’un interstratifié illite-vermiculite.

Au laboratoire, on a pu accélérer les transformations en traitant des
micas par le cobaltinitrite de sodium, le tétraphénylborate de sodium ou le
chlorate de magnésium. Mais, il est certain que de pareils traitements ont peu
de chance d’avoir des équivalents dans les conditions de la nature.

Dans ’étude des minéraux argileux des sols en milieu tempéré, on a
pu montrer que I"altération de chlorites ou d’illites initiales aboutissait a
la vermiculite. Par contre, dans les sols brunifiés et les sols calcimagnésiques,
les minéraux argileux sont peu modifiés; dans les sols podzoliques et les
podzols, les interstratifiés illite-vermiculite, la vermiculite augmentent vers
le sommet des profils, suivant le schéma :

chlorite — chlorite-vermiculite >,
vermiculite
illite — illite-vermiculite S
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DoucGLas, 1965.

RUELLAN, 1971,

KUBOTA et WHITTIG, 1960.

SAWHNEY et VoiGgT, 1969.

BryYDON ¢t al., 1968.
MURRAY ¢t al., 1956.

LAMOUROUX, 1972.

BoUrGuIGNON, 1964,

JACKSON ef al., 1948.

CAILLERE et HENIN, 1951.
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Dans I’Etat du New Jersey, dans le sol Sassafras (intergrade entre gray-
brown podzolic et red-yellow podzolic), on note la séquence suivante :

illite —- vermiculite dilatée —- vermiculite — vermiculite-Al

En milieu méditerranéen, RUELLAN indique dans les sols dérivés de
calcaires des zones subhumides, chlorite et illite se transforment en vermiculite
par lintermédiaire d’interstratifié illite-vermiculite ou chlorite-vermiculite.

En Alaska, prés des glaciers Nelchina et Tazlina, des podzols ont été
observés qui dérivent de matériaux d’origine volcanique. Malgré une hété-
rogénéité des matériaux, on constate une transformation de chlorite en ver-
miculite.

Mais les transformations ne s’arrétent pas la. Les feuillets s’écartent de
plus en plus et 1’espace interfoliaire devient accessible aux polyalcools. Peu
a peu, par lintermédiaire de minéraux interstratifiés, on passe a la mont-
morillonite.

vermiculite —- vermiculite-montmorillonite —~ montmorillonite

La formation de montmorillonite a été mise en évidence dans les horizons
Ae des podzols par BRYDON et gl. Dans une étude de 1’évolution des minéraux
des sols de I’Etat de I'Indiana, MURRAY et al., arrivent & la conclusion que
I"altération favorise la formation de minéraux expansibles, aux dépens de
I'illite et de la chlorite. Au Liban, LAMOUROUX observe dans les zones ol la
pluviométrie est supérieure & 700 mm, la transformation de I’illite en vermi-
culite dans les sols les mieux drainés, et en montmorillonite dans les sols
moins bien drainés. Au Congo, BOURGUIGNON aboutit 4 une conclusion
analogue a celle qu’on peut obtenir en pays tempéré et méditerranéen. Par
conséquent, la chaine

chlorite
vermiculite —> montmorillonite
illite yd

parait réalisée en partie ou en totalité dans divers types de sols.

Cette séquence générale d’altération a été présentée a partir de 1948 par
JACKSON et al. ; elle concerne des minéraux dont I’équivalence avec les modéles
classiques peut étre mise en question. En fait, il s’agit toujours de produits qui
se « comportent comme » les modéles minéralogiques et sont toujours identifiés
a I'aide des rayons X, aprés les traitements habituels : glycérolage, chauffage,
etc...

Quel est le réle de I"aluminium au cours des transformations ? On peut
envisager deux étapes, I'une partant des micas ou chlorites trioctaédriques
et dioctaédriques jusqu'a la vermiculite, I’autre de la vermiculite 4 la mont-
morillonite.

La dégradation en minéraux trioctaédriques intéresse essentiellement
des minéraux ferromagnésiens qui aboutissent 4 une vermiculite ol la couche
octaédrique est riche en magnésium. Le fer ferreux est oxydé et expulsé du
réseau. Dans les couches tétraédriques, la proportion de silice et aluminium
reste & peu prés la méme.
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H. Paquer, 1970.

De Conmick, 1967.

MARSHALL et al., 1964,

SAWHNEY et JACKsoN, 1958.

Lorsque le point de départ est un minéral dioctaédrique, on aboutit &
une vermiculite dioctaédrique sans perturbation notable des réseaux en ce
qui concerne I’aluminium. La transformation de vermiculite en montmorillonite
implique par contre un départ de I’aluminium des sites tétraédriques vers les
sites octaédriques. En méme temps, I’aluminium change de coordination et
passe de IV & VL. 1l faut que le milieu s’enrichisse en silice pour faire baisser
le taux de substitution de la silice par I'aluminium dans les couches tétraédri-
ques. Ceci peut s’effectuer dans deux milieux. (¢) Un milieu riche en bases
et en silice dont I’évacuation, par suite d’un mauvais drainage, est ralentie.
C’est le milieu de genése des vertisols, dans les milieux tropical et méditerranéen.
C’est également le cas ol un mauvais drainage local dans l’altération d’un
basalte fait apparaitre de la montmorillonite. () Un milieu encore riche en
silice mais pauvre en bases dans des sols ou le drainage est le plus souvent
bien assuré. C’est le cas des sols podzolisés, du milieu tempéré froid ou 1'on
admet que de la silice est disponible pour déplacer I'aluminium vers les sites
octaédriques. En I’absence de silice, la dégradation des minéraux pourrait
aboutir a la kaolinite.

Toutefois on peut envisager également que, si la montmorillonite sensu
stricto se forme par enrichissement du milieu en silice (soit pauvre, soit riche
en bases), une montmorillonite de type beidellite peut se former dans un
milieu riche en aluminium. MARSHALL considére que l'aluminium qui s’est
d’abord accumulé dans les espaces interfoliaires peut migrer vers la couche
octaédrique, tandis que les substitutions de silice par ’aluminium restent éle-
vées dans les couches tétraédriques.

Le résultat de cette double pression de la silice et de I’aluminium est une
montmorillonite qui n’est ni entidrement débarrassée de 1’aluminium des
couches tétraédriques, ni entierement alaminisée dans la couche octaédrique.

7.3.5. Passage des minéraux 2/1 aux minéraux 1/1, et des minéraux 1/1 aux hydroxydes

SaND, 1956.

GLENN et NasH, 1964,

PONCELET et BRINDLEY, 1967.
SPYRIDAKIS, CHESTERS et WILDE,
1967.

CHANG, 1961.

GraDUSOV et DyazpeviTcH, 1961.
KusoTA et WHITTIG, 1960.

Dans le chapitre précédent, on a vu que l’altération des minéraux pri-
maires pouvait aboutir, par synthése, directement 3 des minéraux de la
famille de la kaolinite. Mais il est également possible de poursuivre les séquen-
ces d’altération des minéraux 2/l jusqu'd la kaolinite. Des observations
faites sur le terrain, il ressort que cette filiation peut &tre retenue dans le
milieu subtropical par exemple. Au laboratoire, on a réussi a obtenir de
la kaolinite en traitant une montmorillonite-Al & 220° par de 1’acide chlor-
hydrique pendant sept jours. De jeunes plants de coniféres sont capables’
de se nourrir & partir de biotite en laissant un résidu de kaolinite. Dans le
méme ordre d'idées, il a été avancé par CHANG, que lillite se dégrade en
montmorillonite puis en kaolinite lors de la mise en culture, mais que la
fertilisation se traduirait par ’opération inverse.

Dans certains podzols de Pologne, il a été admis que la séquence d’alté-
ration des minéraux pouvait aboutir a la kaolinite. En Alaska, la kaolinite
est présente dans les podzols & c6ié de minéraux 2/1 (chlorite et vermiculite),
mais la filiation entre ces minéraux n’est pas claire ni certaine.

Deux types d’explication ont été envisagés pour rendre compte du pas-
sage de la montmorillonite & la kaolinite. La premiére est celle d’ ALTSCHULER
et al., qui fait appel 4 la désilification. La deuxiéme est celle de JACKsoN,
par aluminisation et coupure du feuillet.

169



P, SEGALEN

ALTSCHULER, DWORNIK et
KRAMER, 1963.

Jackson, 1962, 1963.

Rice, Forman et PATRY, 1959.
WHITTIG, 1959.
KLAGES et SOUTHARD, 1968,

MouRr, 1944,
WAEGEMANS, 1951,

KELLER, 1964.

MEeap, 1915.

(1) L hypothése de la désilification résulte d’études faites en Floride sur
des profils out le matériau originel est montmorillonitique tandis que le sol
contient de la kaolinite. Le passage d’un minéral & un autre s’effectuerait par
enlévement d’une couche de silice.

(2) Dans I’hypothése de I’aluminisation, I’alumine se déposerait entre
les feuillets d’un minéral expansible en provoquant 1’épaississement du feuil-
let jusqu’a 18 A. Tant que I’alumine se dépose dans les espaces interfoliaires,
elle ne peut servir & constituer de la gibbsite d’ou le nom de « effet anti-
gibbsite ». Dés que toutes les positions sont occupées, le feuillet se scinde
en deux pour donner de la kaolinite ou de 1’halloysite (1). Un autre schéma
veut que I'aluminium interfoliaire se combine & de la silice (provenant de
Paltération des minéraux 2/1 ou des minéraux primaires environnants). Il
y a alors formation d’un interstratifié vermiculite-kaolinite ou montmorillo-
nite-kaolinite.

Dans certains sols halomorphes, comme les solonetz solodisés, ou les sols
solodisés, la montmorillonite subit des modifications importantes. Elle est
remplacée par un minéral interstratifié, par un minéral complétement désor-
donné suivant I’axe ¢, ou simplement par des produits amorphes qui perturbent
la diffraction des rayons X.

Altération des minéraux kaolinitiques

L’on a admis sans grande difficulté que les minéraux argileux a trois
couches étaient susceptibles de subir dans les sols des transformations pro-
fondes. Par contre, on n’a pas admis aussi facilement que la kaolinite puisse
subir des altérations.

MoHR, WAEGEMANS, par exemple, se sont montrés partisans de la stabilité
de ce minéral. Il semble bien, en effet, que dans certaines conditions de plu-
viométrie, de température et de drainage, dans la majeure partie du milieu
tropical, la kaolinite soit un minéral tout 4 fait stable. Cependant, plus nos
connaissances sur les bauxites et sur les sols des zones chaudes et humides
s’accroissent, plus les exemples de ’altération de ce minéral s’accumulent (2).
Si bien que KELLER a pu écrire que « la formation d’argiles bauxito-latériti-
ques dans I’horizon A par désilicification de tous les types d’argiles est si
bien connue qu’il n’apparait pas utile d’y insister ».

Dans le domaine des bauxites, les exemples sont nombreux. MEAD, en
Arkansas (USA) admet la désilicification de la kaolinite pour donner de la
gibbsite. A Weipa, Queensland, les bauxites dérivent d’argiles kaolinitiques.
A Sarawak, les bauxites dérivent d’argiles, elles-mémes issues de ’altération
de roches calcoalcalines. Au Tchad, les gisements des « Koro » surmontent
des argiles kaolinitiques considérées comme le matériau originel de 1’alumine.
Dans I’Ariége, les bauxites boehmitiques et diasporiques dérivent d’argilites
ou domine la kaolinite, a coté d’illite et de chlorite.

(1) Cf. au chapitre 3 la synthése par PONCELET et BRINDLEY, 1967, de la kaolinite & partir de montmorillonite.

(2) Bates, 1960; BOICHENKO, 1942 Comses, 19695 ; FripiaT, 1958 ; FrIpIAT, GASTUCHE et COUVREUR, 1954; GOLDMAN et
TrACEY, 1946; HOLMES, TAKAHASHI et SHERMAN, 1960; Kutuzova, 1969 ; LOUGHNAN et BAYLISs, 1961 ; PATTERSON et ROBERSON,
1961 ; SHERMAN, 1949, 1960 ; SIEFFERMANN, 1969 ; VERNADSKY, 1922 ; VINOGRADOV et BOICHENKO, 1942 ; WACRENIER, 1961 ; WOLF&EN-~

DEN, 1961,
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PAVER et MARSHALL, 1934.
CHERNOV, 1956,

MUKHERIEE ¢t al., 1947.
GASTUCHE, 1959.

DHOORE, 1954.
GASTUCHE, DELVIGNE et FRIPIAT,
1954.

Porzer et Hem, 1965.

MIiLLER, 1965.

PEDRO et BERRIER, 1966.
PeprO, 1967a, 1969.
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Dans le domaine des sols, les exemples sont particuliérement nombreux.
HAaRrrisoN, en Guyane britannique admet que la gibbsite dérive de la kaolinite
par altération. Aux Hawaii, les pédologues américains indiquent des trans-
formations de ce genre. A Madagascar, SEGALEN note que la gibbsite est un
constituant essentiel des sols des hauts plateaux et de la cdte Est ; il a montré
que la gibbsite prenait la place de la kaolinite dans les profils de sols dérivés
de roches volcaniques. Par la suite, GENSE, aboutissait & une conclusion
analogue. En Afrique, des constatations du méme genre étajent faites. Au
Congo, DHOORE notait, d’ailleurs, une relation entre les caractéristiques
morphologiques de la kaolinite et la présence de gibbsite. Lorsque la gibbsite
est absente, la cristallinité de la kaolinite est bien meilleure que lorsqu’il y a
3 la fois kaolinite et gibbsite. En Guinée BoniFas, en Malaisie NIEDERBUDDE
concluaient 2 une destruction de la kaolinite pour former de la gibbsite. Au
Cameroun et aux Hawaii, la gibbsite dérive d’halloysite ou de métahalloysite.
Sans doute, y-a-t-il encore bien davantage d’observations de ce genre.

Comment peut-on rendre compte de cette altération? Les organismes
vivanis ont été invoqués ; ils puisent dans la kaolinite, la silice dont ils ont
besoin, libérant ainsi ’alumine. Au laboratoire, également, les possibilités
d’altération de la kaolinite ont été examinées. Déja, avec PAVER et MARSHALL,
CHERNOV, on savait qu’un lessivage d’un matériau argileux par un acide faible
ne permettait pas d’obtenir une argile H, mais une argile Al-H. Une quantité
assez faible d’Al du réseau est extraite de celui-ci et vient se fixer 4 ’extérieur
des micelles. Une succession de lessivages avec des solutions d’acides dilués,
alternant avec des dessiccations, améne « ’expulsion » de quantités croissantes
d’aluminium. Il se peut donc que les counditions de ce processus, que 1’on
ne peut manquer de rapprocher de celles du climat guinéen ot alternent pluie
et sécheresse, soient dans une certaine mesure responsables de 1’individuali-
sation de I1'alumine. Par ailleurs, différents auteurs comme MUKHERJEE,
GASTUCHE, ont lessivé des sols par des solutions salines et ont extrait des
quantités appréciables d’alumine. L’examen au microscope électronique de
la surface de kaolinites a été fait par DHOORE, par GASTUCHE et al. A la surface
des cristallites, on note de petites taches finement ourlées, attribuées aux
premiers stades de corrosion du réseau cristallin. Ces auteurs ont traité des
kaolinites par des réactifs polaires et ont réussi & provoquer une rupture des
ponts hydrogéne qui maintiennent la cohésion des feuillets, et donc a séparer
ceux-ci.

PoLzER et HEM montrent qu’entre pH 3,2 et 4,0, la kaolinite dans I’eau
perd de la silice et des ions aluminium au bout de seize mois.

Avec les réactifs acides (acide oxalique en particulier), on note une attaque
du réseau lui-méme. Les transformations subies par la matiére organique
dans I’horizon de surface sont susceptibles de donner naissance & des produits
capables d’attaquer, a la longue, les matériaux kaolinitiques. MILLER, envisage
I’attaque de minéraux argileux par les bordures pour la kaolinite, par les
bordures et les cavités hexagonales pour les montmorillonites avec rupture
des liaisons entre Al et O et OH par les ions H™. Il revenait & PEDRO et ses
collaborateurs, le mérite de montrer qu’on pouvait, en lessivant dans un
soxhlet de la kaolinite par un courant d’eau, aboutir & un hydroxyde d’alumi-
nium. En utilisant de 1’eau pure 4 un pH voisin de la neutralité, le produit
obtenu est la boehmite. En utilisant de 1’eau chargée de gaz carbonique a un
pH voisin de 5,7, le produit obtenu est de la gibbsite. Dans le ballon, on
recueille la silice en solution.
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Per YuAN CHEN, 1969.

7.3.6. Kaolinite ou gibbsite

Dipier de SAINT-AMAND, 1968.
Biscave, 1965.

GREENWOOD, 1972,

SWINDALE et FaN, 1967.

HARrRDY et RobriGues, 1939.
TAMURA et al., 1953.

SEGALEN, 1957.
LaJomie et Bontras, 1961.
NovikorF, 1969,

WAEGEMANS, 1951.
LEeNEUF, 1959.
Sys er al., 1961.
BouURrGEAT, 1970.
SHERMAN, 1949,
TANADA, 1951.

STAs, 1959.

DELVIGNE, 1965.
D. MaArTIN, 1966.

GRANT, 1964.

Mais ici, un nouveau probléme se présente, le passage de la kaolinite en
hydroxyde -peut s’effectuer de deux fagons. La kaolinite perd définitivement
sa silice et I’alumine s’organise rapidement en gibbsite. C’est le cas, semble-t-il,
le plus fréquent. Mais, & diverses reprises, on a envisagé que le passage de la
kaolinite & la gibbsite se fasse par I’intermédiaire d’un produit amorphe du
type allophane.

Quoiqu’il en soit, il semble bien que la cause est maintenant entendue.
Un lessivage abondant, un bon drainage susceptible d’enlever la silice sont
les conditions qui permettent la destruction de la kaolinite en hydroxyde
d’aluminium.

Daus les sédiments, on assiste & une certaine stabilité de la gibbsite. C’est
le cas dans les sédiments lacustres du lac Alaotra (Madagascar) et dans ceux
déposés au large de ’Afrique occidentale ou du Brésil. Son origine est assuré-
ment continentale et les conditions de dépdt apparaissent propres au maintien
de I’hydroxyde. Par contre, au voisinage des Hawaii, on a observé une conver-
sion de gibbsite en chlorite.

Dans un certain nombre de sols, au lieu d’observer la filiation kaolinite-
gibbsite, on observe 'inverse. A Trinidad, HARDY et RODRIGUES constatent
que ’altération des roches basiques produit d’abord de la gibbsite mais que,
au-dessus de celle-ci dans le profil, apparait de la kaolinite. TAMURA et JACKSON
admettent que la silice s’introduit entre les plans d’hydroxydes avec possibilité
de formation d’allophane ou de kaolinite. SEGALEN fait une observation
analogue & Antalaha (Madagascar). LAJOINIE et BONIFAS notent que le pain
d’épice gibbsitique est surmonté d’une argile kaolinitique. NOVIKOFF, au
Congo, note que la gibbsite apparait d’abord, puis la kaolinite dans I’altération
des roches calcoalcalines.

Dans tous ces cas, la silicification de la gibbsite en kaolinite parait
s’imposer.

Par ailleurs, sur d’immenses étendues du milieu équatorial ou de la partie
humide du milieu tropical, les sols contiennent presque uniquement de la
kaolinite. Ceci est particuliérement net au Zaire et au Congo, au Sud Cameroun,
au Gabon, en Cbéte-d’Ivoire (partie Sud). Ceci avait conduit Sys & donner
aux sols du Congo (Zaire) le nom de kaolisols. Par contre, dans les sols de
Madagascar et des Hawaii, la gibbsite est un minéral souvent prépondérant.

Des observations sur le terrain et des travaux de laboratoire, peuvent
nous aider & résoudre ce probléme a premiére vue assez ardu.

L’influence du drainage apparait fondamentale. Un bon écoulement des
solutions est essentiel pour que l'on observe la formation de gibbsite aux
dépens de la kaolinite. STAs observe au Congo, que la gibbsite est présente
au-dessus de la nappe phréatique, tandis que la kaolinite est, au contraire,
au-dessous de cette nappe. DELVIGNE, D. MARTIN notent que, sur un versant,
la gibbsite est présente en haut et la kaolinite en bas. D’autres auteurs (1)
insistent sur le drainage dans le profil et dans le paysage tout entier. Une
excellente illustration est fournie par GRaNT dans I’étude des relations entre

(1) MiLLoT, 1964 ; SEGALEN, 1965 ; DAMOUR, 1969.

172



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

BLANC et MONTPEYROUX, 1970.

TARDY, 1969.

VERNET, 1962.

NicoLas et VERDIER, 1964, 1965.

MiLLoT et Fauck, 1971.

kaolinite et gibbsite. Au-dessus de la roche-mére (granite ou gneiss & plagio-
clases), la kaolinite augmente de taille jusqu’a la limite des horizons C et B ;
puis elle décroit dans I’horizon A, tandis que la gibbsite augmente. La diminu-
tion de la taille des particules est attribuée a la dissolution de la kaolinite,
accompagnée d’une augmentation corrélative de la gibbsite. Mais, il y a
toujours des cas particuliers et on a signalé 1'’exemple de galets volcaniques
emballés dans une matrice sableuse et dans une situation favorable au lessivage
qui ont donné naissance & de I’halloysite. L’environnement quartzeux en est
sans doute responsable.

La silice provenant de Paltération de la kaolinite migre vers le bas et
réagit avec la gibbsite pour reformer de la kaolinite, ceci expliquerait 1’abon-
dance et la belle cristallisation de ce minéral dans I’horizon B. Il y aurait
ainsi deux gibbsites : I'une, formée directement & partir des minéraux primaires,
I’autre dérivée de la kaolinite ; deux kaolinites 1'une issue des minéraux
primaires, 1’autre résultant de la combinaison de la gibbsite et de la silice.

Dans I’Aveyron, I'altération de plagioclases fournit de la gibbsite assez
abondante vers un métre de profondeur. Mais cette gibbsite disparait vers la
surface, alors que des minéraux argileux (interstratifié illite-vermiculite et
vermiculite), peu abondants jusque 1, remplacent I’hydroxyde. Il est alors
admis qu’il y a eu silicification de la gibbsite.

Pour VERNET, la filiation gibbsite-halloysite par 'intermédiaire d un pro-
duit de type allophanique parait également s’imposer.

Par ailleurs, 1'approvisionnement en silice est un facteur important.
Les immenses surfaces d’aplanissement africaines sont « taillées » dans des
matériaux dérivés de roches métamorphiques ou plutoniques riches en quartz,
Au Vénézuela, sous une pluviométrie élevée, des altérations de roches acides
riches en quartz ne contiennent que de la kaolinite. Malgré sa faible solubilité,
le quartz doit étre capable d’approvisionner en permanence, les solutions dn
sol en silice et empécher la formation d’hydroxydes. Les roches basiques
sans quartz et contenant des plagioclases calciques pauvres en silice sont les
matériaux d’élection pour la synthése des hydroxydes.

Les travaux de laboratoire de nombreux chimistes et physico-chimistes
ont permis de déterminer les domaines de stabilité des différents constituants
qu'il est possible d’obtenir & partir d’un feldspath. Des nombreuses équations
présentées, on retiendra la suivante :

2 8i0,, ALOs, 2 H,0 + 5 H,0 & 2 Si0,H, + ALO,, 3 H,0.

Le passage de la kaolinite & la gibbsite est une réaction d’équilibre. Vu la
trés faible solubilité des produits alumineux, c’est en fait la silice qui orientera
la réaction dans un sens ou dans I'autre.

Cet équilibre a été étudié par de nombreux auteurs (1). Le diagramme
reproduit (fig. 27) dérive de celui présenté par MILLOT et FAuck. Il vient
éclairer I’équation précédente. Entre 120 et 1,25 ppm, la silice en solution
peut &tre utilisée pour la synthése de la kaolinite ; pour des teneurs supérieures
a 6 ppm, la silice provient uniquement de produits amorphes. Au-dessous de
cette teneur, elle peut provenir aussi de quartz. Lorsque les teneurs sont
inférieures a 1,25 ppm, la gibbsite peut apparaitre.

Par conséquent, ces équations et graphiques permettent de comprendre
que la formation de la gibbsite n’est possible que si la silice est convenablement
évacuée, au point de rendre les teneurs dans les solutions du sol trop faibles
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Si02 Log si04H4
ppm (en mol/l)

120 _2,7 Saturation en silice amorphe

-5

Kaolinite Feldspath

Saturation en quartz

6 A — e ——
1,25 -4.7
- 57 Gibbsite
o Ik
2 4 & 5 Lo ]
Fic. 27. — Diagramme de stabilité de la série feldspath-kaolinite-gibbsite suivant les teneurs

en silice et cations (d’aprés bE KEYSER, 1964).

(inférieures a 1,25 ppm) pour que la réaction ait lieu de la droite vers la gauche.
Ceci se produit lorsque l'altération est intense et surtout 1’évacuation des
solutions assurée.

Dans le cas ou I'altération est intense, avec une bonne évacuation, mais
oll un réapprovisionnement permanent en silice se produit, la kaolinite se
maintient. Kaolinite et gibbsite ne sont seules présentes dans un sol que si
les teneurs en bases sont suffisamment faibles, sinon la montmorillonite apparait.

Par ailleurs, 1’équation précédente examinée sous le point de vue thermo-
dynamique, indique une libération d’énergie (AF, = —210 Kcal) dans le sens
de la formation de silice et de gibbsite. Ce dernier produit est donc stable,
par rapport 4 la kaolinite et la silicification de la gibbsite apparait difficile.

Par conséquent, si I’on cerne de mieux en mieux les conditions dans
lesquelles on peut obtenir de la gibbsite a partir de la kaolinite, des difficultés
théoriques sérieuses apparaissent lorsqu’on envisage 1’opération inverse. Il y
aura donc lieu de vérifier si d’autres explications que celle proposée ne sont pas
possibles dans le cas de cette « silicification apparente » de la gibbsite.

Cet ensemble de résultats de terrain et de laboratoire montre que le couple
kaolinite-gibbsite est 1ié pour une trés large part aux conditions de station qui
réglent 1’élimination de la silice. Il n’y a donc pas lieu de séparer sur des bases
bioclimatiques, allitisation et mono-siallitisation. Ces deux processus sont
étroitement liés et ne sont finalement dissociés que dans des circonstances trés
particuliéres.

(1) WoLLAsT, 1961, 1963 ; DE KEYSER, 1964 ; GARRELS et CHRIST, 1965 ; SWINDALE et UgHARA, 1966 ; KITTRICK, 1969.
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7.3.7. Transformation des hydroxydes entre eux

de LAPPARENT, 1935.

TERENTEVA, 1958,

ArrEN, 1955.

Les divers hydroxydes et ’oxyde d’aluminium n’ont pas du tout la méme
importance dans les sols (et les bauxites). La gibbsite est de loin le composé
le plus souvent observé dans les sols. La boehmite est un produit banal des
bauxites associées au calcaire. Le diaspore est également un produit des
bauxites. Le corindon est inconnu dans les sols et rare dans les bauxites.

Dans quelles conditions ces différents produits peuvent-ils apparaitre et
se transformer éventuellement 1’'un dans 1’autre. On a vu au chapitre 3, comment
on pouvait apprécier la stabilité d'un hydroxyde dans un contexte de tempéra-
ture et de pression déterminé. Ii est trés peu probable que, si on peut passer
d’un corps plus hydraté a un autre moins hydraté, on puisse faire I’opération
inverse. Avec la chaleur, la gibbsite se transforme irréversiblement en boehmite,
comme dans les bauxites de 1’Ayrshire. Les relations d’un hydroxyde avec les
conditions de potentiel rédox apparaissent fortuites et sans fondements physico-
chimiques. Les relations avec le pH semblent dans la nature plaider pour une
parenté pH acide-gibbsite et pH neutre ou alcalin-boehmite, mais il semble
qu’il y ait 1a matiére 4 de nouvelles recherches. Certains auteurs enfin pensent
qu’il y a une succession gibbsite — boehmite — diaspore en fonction du
temps et que généralement la gibbsite est associée, dans les bauxites, aux
sédiments récents, la boehmite aux sédiments de 1’ére secondaire et le diaspore
aux sédiments de 1’ére primaire. Enfin, le métamorphisme intervient lui aussi
et le schéma suivant a été établi.

degré du métamorphisme produit alumineux

diagénése, stade primitif de 1’épigénése gibbsite

épigénie tardive boehmite et gibbsite

stade primitif du dynamométamorphisme boehmite

dynamométamorphisme diaspore, boehmite, leptochlorite

métamorphisme hydrothermal diaspore, boehmite, chloritoide,
chlorite

métamorphisme thermique corindon, diaspore

métamorphisme thermique profond corindon, sillimanite.

On ne posséde que peu de données précises sur les conditions de genése
du diaspore dans la nature. Cet hydroxyde ne s’observe que dans des terrains
trés anciens susceptibles d’avoir été intéressés par un métamorphisme léger au
cours des orogenéses. L’importance du temps n’est pas a exclure puisque
pour ALLEN, ce sont des circulations d’eau dans des sédiments primaires qui
ont pu venir & bout des minéraux argileux en les transformant en diaspore.

En tous cas, la présence de diaspore dans les sols est tout & fait exception-
nelle.

7.3.8. Séquences d’altération complexes

GorsuNoOv, 1969,

Dans ce chapitre, ainsi que dans le précédent, on a montré, dans le but
de clarifier ’exposé, des séquences partielles, avec comme point de départ
soit des minéraux primaires, soit des minéraux secondaires. Mais, il va de soi
que dans la nature, il est possible de saisir un certain nombre de séquences
d’altération avec un nombre élevé d’intermédiaires, partant d’un minéral
primaire et aboutissant a4 une kaolinite ou & un hydroxyde.
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SAND, 1956.

GLENN et NasH, 1964.

LoUGHNAN, GRIM et VERNET, 1962.

WiLson, 1967.

THEISEN, 1966.

Kasaranov, 1969,
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Avec un grand nombre de minéraux alumineux, il est possible de trouver
de nombreux maillons d’une chaine d’altération dont on donne quelques
exemples ci-apres.

SAND, en étudiant les sols de la partie Sud des Appalaches a proposé la
séquence suivante :

feldspath — mica — kaolinite.

Le mica envisagé ici est peut-étre la séricite ; aucun intermédiaire entre le mica
et la kaolinite n’est signalé. Par contre, avec GLENN et NasH, dans leur étude
des sols « reddish-brown lateritic » du sud de 1’état du Mississippi, on a la
séquence :

mica —> mica ouvert —> minéraux —> kaolinite — gibbsite
privé de K* gonflants 2/1

En Australie, 1’étude de 1’altération des schistes de Sydney par LOUGHNAN
et al. a fourni la séquence suivante :

illite —> illite —» interstratifié I-M — montmorillonite —~ kaolinite.
privée de K+

L altération de la biotite a été étudiée par WILSON qui observe le remplace-
ment du potassium par d’autres ions hydratés, I’oxydation du fer ferreux
en ferrique pour former de la vermiculite. Un intergrade alumineux vermiculite-
chlorite se forme ensuite ; il est remplacé enfin par de la kaolinite (et méme
un peu de gibbsite) :

biotite — vermiculite —- interstratifié V-Ch. — kaolinite — gibbsite.

Au Kenya, THESEN étudie une séquence de sols dérivés de roches cristal-
lines. Elle est la suivante :

chlorite — interstratifiés — kaolinite/halloysite — gibbsite.

Une séquence du méme genre a été fournie par KAsHTANOV (¢f. chap. 9).
Une roche basique s’altére : on retrouve alors dans le profil du bas vers le haut,
des intermédiaires 2/1 puis 1/1 et au sommet des hydroxydes.

L’étude du phénomeéne d’altération fait apparaitre sa complexité. Si
Paltération contribue & la pédogénése, elle ne saurait &tre confondue avec elle.
En effet, la pédogénése comprend : et 1’altération des minéraux des roches,
et les modifications subies par les nouveaux produits dans le profil. La différen-
ciation pédologique se traduit par le réarrangement des produits de I’altération
en horizons avec incorporation de matiére organique. Dans cette optique,
il n’y a pas d’altération ferrallitique, mais une hydrolyse acide trés poussée
des minéraux primaires suivie de synthéses, avec mise en place & partir d’une
zone d’altération trés épaisse, d’un profil de sol ferrallitique. De méme, il n’y
a pas d’altération podzolique mais une altération quantitativement modérée
des produits primaires sur laquelle se surimpose une chéluviation assez puis-
sante due 4 la matiére organique, avec organisation d’un profil oli les
horizons ont des caractéristiques particuliéres.
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PoLynov, 1935,

GERASIMOV, 1968.

Pour plus de clarté dans I’exposé, mais sans que ceci se retrouve toujours
dans les conditions naturelles, les opérations d’altération ont été décomposées
en deux temps. Le premier se produit au niveau des minéraux primaires, et

concerne les modifications subies par ces minéraux au contact de ’eau, c’est-a-

dire, par dissolution hydrolyse et synthése. Cette altération est fonction de la
quantité d’eau disponible et de 1’énergiec avec laquelle elle peut agir, de la
possibilité d’évacuation des déchets. Il se forme alors ce que POLYNOV a appelé
« crofite d’altération », d’autres, « zone d’altération », « saprolite », etc.
Elle est mince actuellement, dans les milieux tempéré et polaire, trés épaisse
prés de ’équateur.

Le deuxiéme stade a lieu dans la zone d’altération elle-méme. En plus
de T'eau qui continue d’agir, interviennent les facteurs biotiques. La matiére
organique s’accumule de maniére variée a la partie supérieure du sol. Des
produits solubles parcourent une partie des profils. Les uns et les autres
agissent sur les constituants de la crofite d’altération. De plus, des Etres vivants,
de taille variée, les animaux (rongeurs, vers, insectes), les végétaux au systéme
racinaire périodiquement renouvelé, contribuent activement au mélange de
plusieurs décimétres, voire plusieurs métres de matériau. Les modifications
apportées par toutes les manifestations de la vie viennent compléter, renforcer
celles de I’eau.

C’est dans les matériaux de Valtération que se produit la différenciation
pédologique a proprement parler. Elle se manifeste par des migrations, et des
accumulations de substances. Dans le milieu tempéré et dans certaines parties
du milieu tropical (les plus séches) 1’altération est modeste, voire trés faible,
mais la différenciation est variée et tend a masquer les effets de I’altération.
Par contre, dans les zones chaudes et humides, ’altération prend une place
prépondérante et apparait nettement séparée de la zone ou se produit la
différenciation pédologique. Dans les sols ferrallitiques, la zone d’altération
est le plus souvent beaucoup plus épaisse que la zone ou se produisent les
processus de différenciation du sol, si bien qu’on a souvent confondu altération
et ferrallitisation. C’est ce qu’exprime GERASIMOV lorsqu’il écrit que « en zone
tempérée, la frontiére entre altération et processus de formation du sol est
difficile a établir et maintenir. 11 n’en est pas de méme dans la zone chaude et
humide ol les deux niveaux sont distincts et souvent d’épaisseur fort
différente ».
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CHAPITRE §

Les produits alumineux
dans différentes catégories de sols

8.1. INTRODUCTION : MODE DE DEFINITION DES DIFFERENTS MILIEUX NATURELS

Kovpa, 1965.
Kovba et SAMOYLOVA, 1966.

La répartition des sols & la surface du globe est sous la dépendance des
facteurs de formation du sol. Ceux-ci sont peu nombreux et, d’une maniére
générale, une importance particuliére est accordée aux facteurs climatiques
(précipitations et température) qui conditionnent eux-mémes, dans une large
mesure, les facteurs biotiques (liés aux organismes vivants, animaux et végé-
taux). C’est sur la comparaison de la répartition des climats et des sols qu’est
fondée la loi de la zonalité que 1’on doit & DOKOUTCHAEV et SIBIRTSEV. C’est
bien I’étude comparée de la bioclimatologie et des sols qui a permis a la
pédologie de prendre son essor en tant que discipline scientifique a la fin du
siécle dernier.

Mais, d’autres facteurs interviennent et prennent une importance qui ne
doit pas étre sous-estimée. Les conditions de drainage, liées essentiellement
a la topographie sont susceptibles de provoquer des modifications dans les
types de sols, sans rapport direct apparent avec les conditions bioclimatiques.
Les roches-meres, dans la mesure ou elles influent sur la perméabilité, ou
bien, par leurs constituants, sur la nature des organismes vivants, peuvent
aussi intervenir. L histoire géologique et géomorphologique d’un lien ou d’une
région doit également étre bien connue. Le mérite revient 3 Kovba d’avoir
montré qu’en Europe, et aussi en Amérique, I'évolution des sols a été modifiée,
voire arrétée, par 1’orogenése alpine, par la succession de glaciations, les
différentes périodes de froid aride du quaternaire, les modifications du niveau
de base qui ont accompagné la fonte des glaciers, etc. Les sols des régions
intéressées par ces phénoménes ont été bouleversés au point qu’on doit consi-
dérer que la plupart d’entre eux sont jeunes & ’emplacement de I'orogénése
alpine, trés jeunes ailleurs.

Dans d’autres régions du globe, sur de trés vastes étendues, ont prévalu
le calme tectonique, I’absence des glaciers, la pérennité de climats diversement
humides mais toujours chauds. Ces régions ont tout de méme subi des perturba-
tions dans I’évolution du relief, se traduisant par 1’ablation de sols ou, tout au
moins, le remaniement de la plupart d’entre eux. Il en résulte qu’il n’est pas
toujours trés justifié de comparer sur la base des climats actuels des sols qui
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PeGuy, 1961.
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ont subi une évolution trés différente dans le passé, comme on est toujours
tenté de le faire.

Aussi, on essaiera dans ce chapitre de définir un certain nombre de milieux
géographiques en intégrant toutes les caractéristiques qui permettent de tenter
d’expliquer pourquoi les sols ont I'aspect et les propriétés que nous leur
connaissons. On tiendra compte, non seulement des données climatiques,
mais aussi des facteurs biotiques, du substrat géologique, de la géomorphologie
et, chaque fois que celd sera possible, de ce que 1’on sait du passé. On essaiera
d’établir s’il y a une relation entre le milieu ainsi défini et les produits alumineux
des sols.

Pour une présentation commode des climats, on a suivi partiellemerit
la grille de PEGUY qui considére ensemble les données de la pluie et de la
température de chaque mois qualifié de la maniére suivante (fig. 28) :

Pluviometrie moyenne
mensuelle -

mm
frome L Lo
P 150
F- 0 100
/ 50
G m& mm
/ {Zsu
%mn A
/ {109

-10¢ -50 00 5e 10° 150 200 250 30°

Tempéruiure moyenne mensuelle

Fic. 28. — Grille permettant de déterminer le caractére climatique dominant d’un mois
(PeGuy, 1961), 4 savoir :

G : glacial ; F : froid ; O : optimum (ou tempéré) ; P : pluviothermique ; A : aride.

— mois glacial : la température moyenne est inférieure a —5°, quelles
que soient les précipitations ;

— mois froid : la température est comprise entre 0° et — 5° pour les faibles
précipitations ; elle peut &tre plus élevée & mesure que les précipitations
augmentent ;
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MiLLoT, 1964,

8.2. LE MILIEU POLAIRE

8.2.1. Présentation du milien

BaGNOULS et GAUSSEN, 1957.

— mois optimum ou tempéré : la température n’est ni trop froide (0°),
ni trop élevée (23°) ; les précipitations ne dépassent pas 200 mm a 16° ;

— mois aride : la température varie de 0° & 30° ; mais les précipitations
ne dépassent pas 50 mm ;

— mois pluviothermique (1) : les précipitations sont toujours supérieures
4 50 mm et la température a 16°.

En combinant les données des différents mois, on peut donner une défini-
tion relativement simple des climats, suffisante pour le but poursuivi. Les
données géologiques, phytogéographiques et pédologiques sont fournies par
les nombreux atlas et cartes établis par des organismes internationaux et
nationaux. Elles sont disponibles maintenant pour I’ensemble du monde, avec
toutefois un degré de précision différent d’un endroit & un autre mais suffisant
pour cette étude.

Les milieux suivants ont été retenus : polaire, tempéré, méditerranéen (2),
subtropical, tropical, équatorial et désertique. Leur répartition est synthétisée
dans la figure 29. Ils sont déterminés, d’abord, par les facteurs climatiques
auxquels on associe les autres facteurs énumérés précédemment. On examine
les produits alumineux des sols que ’on observe dans ces différents milieux
et on essaie de savoir s’ils résultent d’héritage, de transformation ou de synthése.

S’il est encore possible de déterminer les caractéristiques d’un milieu,
il n’est pas toujours commode d’en donner les limites avec précision. On passe
toujours d’un milien & un autre par des gradations (comme pour les sols, les
intergrades sont fréquents).

La zone géographique occupée par ce milieu est située dans les deux
hémisphéres, 3 proximité des péles. Une partie des terres émergées est occupée
par des calottes glaciaires (Groenland, partie de la Terre de Baffin, de la
Terre d’Ellesmere, de la Nouvelle Zemble, continent antarctique, etc.). On
peut leur rattacher certaines parties élevées des chaines de montagne toujours
couvertes de neige ou de glace, méme a des latitudes faibles (certaines parties
hautes des montagnes, au Canada, en Alaska, au Chili, dans I’Himalaya par
exemple). Sous les glaciers, a lieu un intense broyage mécanique des sols
qui ont pu exister antérieurement et de divers débris rocheux. Ils subissent
un fractionnement qui peut aboutir a des sables, des limons et méme des argiles.
Cette action mécanique intéresse également le milieu tempéré. A c6té des zones
occupées par les glaciers existent de vastes espaces libres. 11 s’agit du Nord du
Canada, de I’Alaska, de la Sibérie, du Groenland et de 1’Antarctique.

(1) Ce terme a été préféré 4 celui de « tropical » proposé par Pecuy. Il signifie 2
la fois chaud et pluvieux. Le mot tropical s’applique dans ce texte & un régime climatique
particulier.

(2) Le terme de «xérothérique» proposé par GAUSSEN et BAGNOULs apparait préfé-
rable & méditerranéen, géographiquement restrictif, mais consacré par 1'usage.
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L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

8.2.2. Tendances de la pédogenése

GERASIMOV et GLAZOVSKAYA, 1960.
IvANOvA et al., 1961.
IvaNoOva, 1965

TEDROW et al., 1955.
TeEDROW, 1966, 19G8.
MIKHAILOV, 1961.
ALLAN et al., 1969.

Le climat est caractérisé par au moins 3 & 6 mois glacials, pendant les-
quels le sol, s’ existe, est gelé; 3 & 5 mois sont froids et la période restante,
assez courte, est tempérée. Les précipitations sont généralement faibles avec
moins de 500 mm. La température du mois le plus froid est comprise entre
—25° et —5°; celle du mois le plus chaud ne dépasse pas 10°. Un a douze mois
ont une température inférieure a 0°.

La végétation est connue sous le nom de taiga et de toundra, qui désignent
respectivement une forét plus ou moins continue de coniféres et une formation
végétale discontinue & base de lichens, buissons et petits arbres. Il existe
également de vastes zones sans végétation, représentant de véritables déserts
polaires.

Il n’y a pas, semble-t-il, de dominance d’une roche-mére quelconque
dans cette zone. On en connait une grande variété, dans les roches sédimen-
taires, métamorphiques ou éruptives. La topographie est dans I’ensemble
relativement plane; mais certaines régions, comme [’Alaska ou certaines
parties de la Sibérie septentrionale, sont occupées par des chaines de montagne.

Les grandes tendances de la pédogenése dans ce milieu sont de mieux en
mieux connues, grice aux travaux des pédologues canadiens, américains
et surtout soviétiques, dont il faudrait citer un trés grand nombre ici (1).

On peut distinguer trois zones assez différentes. La zone désertique est
caractérisée par des précipitations trés réduites, une absence quasi-totale de
végétation. Les sols sont gelés pendant une grande partie de ’année ; les élé-
ments fins sont peu abondants et facilement déplacés par le vent. Les cailloux
sont mis en relief. On observe des efflorescences salines (sulfates et carbonates).

Lorsque les précipitations sont plus abondantes, la végétation est de type
taiga ou toundra. Le sol géle pendant une longue période de 1’année et dégele
pendant quelques mois, en surface seulement, tandis que la partie inférieure
ne dégéle pas. Il en résulte que le drainage est trés médiocre et que les phé-
noménes d’hydromorphie sont prépondérants. Beaucoup de sols présentent
des horizons de pseudo-gley ou de gley avec une certaine accumulation de
matiére organique. C’est ainsi que pour GERASIMOV et GLAZOVSKAYA, le sol
4 gley de toundra (2) domine dans la zone polaire soviétique. Pour d’autres
auteurs, on passe des sols arctiques de toundra sans gley aux sols de
de toundra a gley vers les régions plus méridionales. Le permafrost est géné-
ralement proche de la surface (30 a 40 cm); il y a moins de gley que sous une
toundra plus méridionale ; on note un faible lessivage du sol et une altération
trés réduite ; le mélange des fractions solides et liquides du sol est trés ralenti.
La surface du sol est souvent bosselée par les effets du gel, avec des formes
géométriques particuliéres.

En Alaska, le sol 4 gley de toundra parait trés répandu, lorsqu’il n’y a
pas de dégel. Dans certains endroits a meilleur drainage apparait le sol brun
arctique (3) qui correspond a une forte accumulation de matiére organique

(1) CLARIDGE et CAMPBELL, 1968 ; DoucLas et TEDROW, 1960 ; FEUSTEL, DUTILLY et ANDERSON, 1939 ; IvaNova, 1965 ; KARA-
VAYEVA et al., 1965; KREIDA, 1958 ; SokoLOV et SOKOLOVA, 1962; SvaTkov, 1958 ; UcoLini, 1967.

(2) « Toundra gley soil » dans Sov. Soil Sci.; « gleyic toundra soil » dans Soi/ Sci.
(3) « Arxctic brown soil » suivant TEDROW et al., « Histic pergelic cryaquept » selon ALLAN et al.
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ZABOYEVA, 1958, 1965.
TARGULYAN, 1959,
KRrEemA, 1958.
KARAVEYEVA et al., 1965.
KAURICHEY, 1967,

8.2.3. Le sort de I’aluminiom

TARGULYAN, 1959.

FEUSTEL et al., 1939.
TeEDROW et HiLL, 1955,
Drew et TEDROW, 1957.

TARGULYAN, 1959,
ZABOYEVA, 1958.

ALLAN, BrROWN et RIEGER, 1969.

ZABOYEVA, 1958.

8.3. LE MILIEU TEMPERE

8.3.1. Caractéristiques du milieu

134

acide et pauvre en bases, alors que 1’horizon C sous-jacent est alcalin, avec
un degré de saturation tendant vers 100 %.

Si le dégel est trés profond ou la couche gelée lointaine, la tendance 2 la
podzolisation est nette, associée 4 la formation de pseudo-gley ou de gley.
Plusieurs auteurs soviétiques ont décrit des podzols & gley dans différentes
régions septentrionales, avec une température moyenne annuelle inférieure a
0° et des précipitations de 500 mm. Dans le bassin de la Vychegda par exemple,
le sol décrit par ZABOYEVA ne comporte pas d’horizon A,, mais un horizon
gris bleuté A,g, avec quelques taches rouille ou brunes.

Dans les régions plus arides, les sols sont neutres et quasi-saturés. Ils
deviennent acides en surface, avec parfois accumulation de matiére organi-
que ; puis en profondeur, il peut y avoir réduction et oxydation de fer dans
les horizons de gley et pseudo-gley.

En ce qui concerne I’altération des minéraux et des roches, elle est trés
faible mais non nulle. TARGULYAN signale que les rapports silice/alumine des
sols dérivés de basalte et de granite montrent qu'il y a toujours une légére
diminution par comparaison avec les roches.

Les données sur les minéraux argileux sont encore peu abondantes;
les auteurs nord-américains indiquent que « hydrous mica » est le minéral
dominant, & ¢6té d’un peu d’illite et de kaolinite; cette derniére est assez
constante. Les auteurs soviétiques signalent la présence d’hydromicas et
I’apparition de beidellite au fur et & mesure qu’on se dirige vers le Sud. Les
minéraux sont de taille réduite, de cristallinité médiocre. ALLAN ef al., en
Alaska, indiquent la présence de kaolinite, de minéraux chloritisés, dus a
P’alternance de séchage et I’humectation. Dans le Nord de 1’Alaska, un
minéral & 10 A est dominant.

Ce milieu apparait marqué par 1’héritage, puisque les minéraux micacés
abondent. Mais les minéraux typiquement néoformés, quoique peu abondants,
commencent & apparaitre (kaolinite ou beidellite), lorsque 1’on s’¢loigne du
milieu polaire proprement dit. Un peu d’aluminium échangeable est signalé
par ZABOYEVA dans les podzols & gley trés acides, ce qui annonce le milieu
suivant.

Par conséquent, dans le milieu polaire, en dehors des zones désertiques,
lalternance du gel et du dégel favorise une hydromorphie de surface avec
formation de gley, et accumulation locale de matiére organique. L’aluminium
est surtout inclus dans des minéraux interstratifiés ou 2/1 hérités; une faible
partie appartient 4 des minéraux néoformés ou se présente sous forme ionique.

Le milieu tempéré occupe une aire géographique considérable dans les
deux hémisphéres: Sud du Canada, majeure partiec des USA ; majeure partie
de ’Europe, la partie méridionale de la Sibérie, la partie Sud de la République
Argentine et du Chili, ’extréme Sud-Est du continent australien et la Nouvelle
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Zélande. On peut y rattacher certaines parties des massifs montagneux situés
en zone intertropicale.

Du point de vue climatique,-la caractéristique majeure est I’abondance
des mois « optima » au nombre de 6 & 12. Cependant, au Nord de la zone
géographique, il peut exister un certain nombre de mois glacials ou froids
(3 & 5) tandis que vers le Sud apparaissent des mois arides (moins de 2).
C’est sur la bordure QOuest des continents (Europe et Amérique) que le
nombre de mois optima est le plus élevé. La pluviométrie est généralement

0 500 [1000 1500 2000 2500Km._;

120 110 100 90 80

Fic. 30. — Maximum d’extension des glaciers sur I"Amérique du Nord au cours du
quaternaire d’aprés ANTEVS.
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- Inlandis| Améri- | Début
Alpes | scan- | quedu | de la
dinave | Nord | période
Gunz Nébra-
ska {1 000000
Mindel| Elster | Kansas{ 500000
Riss Saale | Illinois | 200000
Wurm | Vistule | Wiscon-
sin 70000
TABLEAU 11. — Les principales

périodes glaciaires en Europe occi-

dentale et en Amérique du Nord au

cours du Quaternaire. D’aprés
LLIBOUTRY, 1963.

186

comprise entre 300 et 1 500 mm. Le mois le plus froid a rarement une tempé-
rature inférieure & — 5°, le mois le plus chaud peut atteindre 20-25°; la tem-
pérature moyenne annuelle est généralement inférieure a 12°. Un 2 cing
mois ont plus de 16°.

La végétation actuelle est trés variée. Dans les régions peu habitées
d’Amérique du Nord, d’URSS (d’Europe ou d’Asie), la forét de coniféres
ou de feuillus est trés largement répandue. Ailleurs, la forét est réduite a
certaines zones d’altitude ou a des zones volontairement maintenues plantées
d’arbres. On observe également de vastes étendues herbeuses: « prairie »
aux USA, « steppe » en URSS, « pampa » en République Argentine. Mais
les sols de cette zone étant parmi les plus fertiles, elle est particuli¢rement
peuplée et agriculture et les agglomérations en occupent de grandes superficies.

Dans cette partie du monde, les roches-méres sont surtout sédimen-
taires. Tous les étages de ’échelle stratigraphique sont représentés, ainsi que
tous les types pétrographiques. Les roches éruptives et métamorphiques sont
connues, mais occupent des étendues variables. La disposition horizontale
des terrains sédimentaires est la régle, interrompue dans des régions limitées
par des zones plissées (Oural, Appalaches, Alpes, Rocheuses, Andes, etc.).

Les phénoménes glaciaires ou périglaciaires qui ont intéressé cette zone
au cours du Quaternaire ont ici une importance fondamentale. Une grande
partie de I’Europe et de I’Amérique du Nord a été occupée par des glaciers
qui ont subi des vicissitudes diverses au cours de quatre périodes principales.
Ils ont laissé, sur le terrain qu’ils ont occupé, des matériaux glaciaires ayant
conservé une forme et une topographie trés particulieres.

Ces matériaux ont pu étre remaniés, redistribués par les eaux de fonte
des glaciers (« glacial till », « outwash », aux USA), ou bien provoquer la
formation de lacs temporaires. Ces matériaux sont souvent calcaires. Pendant
les périodes glaciaires, le climat était froid avec des vents violents qui balayaient
des étendues de matériaux glaciaires mal protégées par la végétation, ou cer-
taines surfaces abandonnées par les eaux, lors des régressions marines. Les
fines particules soulevées par ces vents se sont déposées ailleurs et ont constitué
ce loess si fréquent en Amérique du Nord et du Sud, en Europe, en Asie

V7 A

),. &

saall

{777

Fig. 31. — Maximum d’extension des glaciers sur la Sibérie au cours du quaternaire,
daprés OBRUCHEV
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8.3.2. Quelques sols importants

BEAVERS, 1957.
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FiG. 32. — Maximum d’extension des glaciers sur 1’Europe au cours du quaternaire (Riss)
(1) extension du glacier - (2) terres non couvertes par les glaces - (3) glaces flottantes -
(4) mer libre - (5) glaciers de montagne.

orientale (1). Toutes ces formations d’origine glaciaire ou péri-glaciaire ont
recouvert des zones dont les anciens sols ont été décapés et redistribués
ailleurs. Ces produits de remaniement ont donné naissance a des sols relative-
ment jeunes. Les sols anciens recouverts de sédiments récents peuvent parfois
8tre remis 4 jour, ou tout au moins certaines parties des profils qui présentent
des caractéristiques difficilement interprétables dans le contexte actuel.

La pédogénése dans la zone tempérée comporte des aspects fort variés.
Il n’est pas possible de les présenter tous et on se limitera & trois catégories
de sols considérées comme caractéristiques : les podzols, les sols brunifiés et,
parmi les sols isohumiques, les chernozems. Quelques mots seront dits sur
la possibilité d’existence de sols & caractéres tropicaux dans la zone tempérée.

A. Les podzols intéressent des surfaces considérables en URSS (Europe et
Sibérie) et en Amérique du Nord. En Europe occidentale, les surfaces occupées

(1) II faut signaler que les auteurs soviétiques ont une acception moins restrictive
pour le loess qui n’est pas uniquement un matériau d’origine éolienne, mais aussi fluviatile,
et que de méme pour un américain comme BEAVERS, le loess serait un mélange de matériaux
glaciaires remaniés par les eaux et de poussiéres transportées par les vents, etc,
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RoODE, 1962.

DUCHAUFOUR, 1967.

C.P.CS., 1967.

RopE, 1962.

STOBBE et WRIGHT, 1959.
BLOOMFIELD, 1954 &4 1954.
DUCHAUFOUR el SOUCHIER, 1968.

BRUCKERT, JAQUIN et METCHE, 1967.

JarkOV, 1956.

DUCHAUFOUR, 1951.

CHERNOV, 1965.
REYNTAM et RauUxkas, 1965.

VERBITSKY et PANTUYKHIN, 1964.
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sont beaucoup plus modestes. En URSS, la végétation naturelle est la forét
(coniféres seuls ou en mélange avec des feuillus); en climat atlantique, la
podzolisation prend un certain développement lors du remplacement d’une
forét par une lande 4 bruyére. Les roches-méres sont, en URSS et aux USA,
trés variées, bien que dans la plupart des cas d’origine glaciaire. Sur le plan
climatique, les podzols appartiennent & la partie la plus froide de la zone
tempérée, avec gel du sol pendant plusieurs mois; dans la partie & climat
atlantique de la zone, seuls les matériaux acides et/ou sableux peuvent porter
des podzols.

La morphologie des podzols est trés caractéristique, avec un horizon A
4 matiére organique grossiére, un horizon A, blanchi, cendreux, un horizon B
d’accumulation humo-alumino-ferrugineux. La présence ou 1’absence de mar-
ques prononcées d’hydromorphie dans le profil est d’importance majeure et
les pédologues frangais font apparaitre ce caractére & un trés haut niveau
de la classification.

La podzolisation peut étre attribuée & deux causes: (1) le « balayage »
d’une partie du profil par des substances organiques acides et chélatantes,
susceptibles d’attaquer les minéraux (primaires ou secondaires) et de déplacer
fer, alumine et silice; (2) ’existence d’une phase réductrice, susceptible de
faire passer le fer a 1’état ferreux et de faciliter ainsi son déplacement.

Tous les auteurs sont d’accord sur le role des produits organiques formés
A partir des débris d'une matiére organique acidifiante. Ils sont réalisés spon-
tanément dans les foréts mixtes de coniféres et de feuillus d’URSS. Dans les
pays tempérés, il est nécessaire qu'une végétation acidifiante spéciale, d’Eri-
cacées par exemple, succéde a une ancienne forét, pour obtenir les conditions
requises. Les acides organiques formés ne sont pas immobilisés 4 la partie
supérieure des profils et migrent vers la profondeur, sans étre détruits par la
microflore. Ils sont alors susceptibles d’entrainer le fer et ’aluminium.

Dans les pays & hiver trés froid et long, le régime hydrique est parti-
culier. Les sols sont complétement engorgés aprés la fonte des neiges, se
ressuient bien en été et sont a nouveau saturés en automne. Pendant I’hiver,
ils sont sursaturés en surface, tandis que la profondeur est gelée. Ce régime
hydrique particulier influe sur les produits organiques et surtout minéraux.
Des mesures de Eh effectuées dans différents horizons indiquent que les
valeurs sont les plus basses au printemps en surface, permettant le passage
du fer sous forme ferreuse et la chelation du fer et de ’aluminium. Ce régime
particulier est de nature a faciliter les mouvements de métaux et a expliquer
pourquoi les podzols & gley remontent si loin vers le Nord, jusque vers la
zone polaire.

Cet ensemble de conditions est rarement réuni en climat atlantique. Il
faut qu’un lessivage de l’argile ait lieu auparavant, ou que le matériau soit
trés perméable et qu'une végétation trés acidifiante se soit installée. Le podzol
se développe alors sous 'effet des seules substances organiques. Il va de soi
qu’en cas de mauvais drainage local, des podzols hydromorphes peuvent égale-
ment se développer.

La dynamique de I’aluminium dans les podzols a partir des matériaux
originels revét plusieurs aspects. Tout d’abord, les matériaux sont trés souvent
d’origine glaciaire ou périglaciaire. Des minéraux primaires trés variés figurent
par exemple dans les sables fins et grossiers d’un podzol d’Esthonie dérivé
d’un matériel d’origine morainique. Dans les loess, outre le carbonate de
calcium, trés souvent présent, on a trouvé de l'illite et de la montmorillonite.
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GRADUSOV et DYAZDEVITCH, 1961.

GORBUNOV ¢f al., 1963.

CERNESCU, 1934,
DUCHAUFOUR, 1951.

FripLanD, 1958,

PARFENOVA et YARILOVA, 1960.

GorBUNOV, 1961,
RopEg, 1964.
SOROCHKIN, 1965.

DucHAUFOUR, 1957, 1970.

Un grand nombre d’auteurs soviétiques font état de la variété des minéraux
des podzols.

Tous les minéraux primaires ou secondaires sont partiellement détruits
A la partie supérieure des profils, et les produits de la destruction sont chélatés
et entrainés vers le bas. L’aluminium, aprés la chéluviation, prend la forme
d’oxydes ou hydroxydes et prend place dans des minéraux argileux. De nom-
breux auteurs ont montré que I’horizon B de podzols contenait des quantités
variables de produits amorphes (fer et alumine) (1). On a souvent dit que les
horizons A contenaient de la silice amorphe. Aucun argument analytique
convaincant n’a été apporté dans ce sens. Au contraire, il a été montré
que I’horizon cendreux contenait essentiellement du quartz clastique trés fin.

Dans les horizons B, les produits secondaires amorphes cachent trés
souvent des produits cristallisés variés, dont I'inventaire a été dressé par de
nombreux auteurs (2). On y trouve: mica ou illite, chlorite, vermiculite,
montmorillonite et kaolinite. Au cours de la podzolisation, ces minéraux
subissent des transformations dont le détail a été décrit en France, au Canada
et aux USA (cf. chapitre précédent). Aux USA, au Canada, en Scandinavie,
un certain nombre de séquences indiquent que le terme ultime est la mont-
morillonite. Par contre, en France, la vermiculite parait &tre ’aboutissement
le plus fréquent des minéraux. Toutefois, on admet en URSS que la kaolinite
peut s’accumuler relativement dans 1’horizon A,.

B. Une autre classe importante de sols du milieu tempéré est constituée
par les sols brunifiés, ol un processus important est le lessivage; c’est-a-
dire la migration verticale, a I'intérieur d'un profil, de produits argileux.

Ce processus, évoqué dés 1934 par CERNESCU, a été précisé par DUCHAU-
FOUR. Il concerne un déplacement de I’argile et non sa destruction. Les
auteurs soviétiques ont sur ces deux processus des opinions divergentes. Les
uns, comme FRIDLAND, donnent & lessivage le nom « d’illimérisation », et
en reconnaissent ’existence. Pour d’autres, déplacement d’argile et destruction
ne peuvent &tre distingués et caractérisent une entité « podzols » beaucoup
plus vaste que celle qui est reconnue par les pédologues frangais.

Si ’on se rapporte aux définitions de DUCHAUFOUR, le lessivage est,
dans ces sols, un simple entrainement mécanique de [’argile et du fer, en
milieu peu acide et biologiquement actif, qui ne s’accompagne pas d’altération
notable de la substance minérale. Par contre, la podzolisation, effectuée
sous l'effet d’une matiére organique pauvre en azote et riche en polyphénols,
susceptibles de se combiner au fer et 4 1’alumine s’accompagne d’une véritable
altération qui porte sur un trés grand nombre de minéraux.

La zone géographique concernée par les sols brunifiés jouit d’un climat
beaucoup plus doux que celle des podzols. Il n’y a pas de mois glacial;
parfois, comme dans le Nord-Est des USA, on peut avoir quelques mois
pluviothermiques. La végétation naturelle, quand elle subsiste encore, est
une forét de feuillus. Les roches-méres sont souvent des matériaux glaciaires
(glacial till ou loess).

Les sols sont caractérisés par une matiére organique peu acide avec
un humus de type « mull », biologiquement actif et bien fourni en bases.

(1) DUCHAUFOUR, 1964 ; DUCHAUFOUR et al., 1952 ; DUCHAUFOUR et al., 1966, 1968 ; RAMAN et MORTLAND, 1969 ; SCHNITZER

et al., 1963.

(2) BrRYDON et al., 1968 ; MiLLoT, 1962; MILLOT et al., 1957, 1963 ; RAMAN et MORTLAND, 1969 ; Ross et MORTLAND, 1966 ;

WICKLANDER et ALEXANDROVIC, 1969.
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DUCHAUFOUR, 1964,

GLENN, 1960.

BEAVERS, 1957.
BeAVERS, JOHNS et ODELL, 1955,

LABROUE, 1971.

DAUTRIA, PERIGAUD et PEDRO, 1971.

Lozer et HErRBILLON, 1971.

DuCHAUFOUR et SOUCHIER, 1968.

L’argile migre verticalement, s’accumule dans I’horizon B, formant des
revétements argileux a la surface des agrégats. Parmi les sols brunifiés, les
« sols bruns lessivés » France, les « parabraunerde » Allemagne, les « gray-
brown podzolic » USA, apparaissent équivalents.

Pour ’examen de la dynamique de I’aluminium dans les sols brunifiés, il
y a lieu de tenir compte du fait que la nature de la matiére organique et les
conditions de drainage sont fort différentes de celles des podzols. Au lieu d’une
matiére organique de type « mor » acide, biologiquement peu active, ol des
produits chélatants solubles se mettent en circulation, on a une matiére orga-
nique de type « mull » faiblement acide ou neutre, relativement riche en
cations, ou l’activité biologique intense ne permet pas la migration de pro-
duits chélatants qui sont détruits sur place. Les sols brunifiés sont généralement
assez bien drainés et la phase réductrice des podzols a gley n’existe pas.

Il n’y a pas de destruction de minéraux primaires ou secondaires; il
n'y a pas d’alumine libre amorphe ou cristallisée. L’évolution des minéraux
argileux a été étudiée de maniére détaillée aux USA, dans les états du Nord
et du Nord-Est, oit les sols « gray-brown podzolic » dérivent de loess ou de
till (1). Les points de départ sont toujours de 1’illite et de la montmorillonite
associée 4 de la vermiculite et des minéraux interstratifiés. Ce minéral doit
provenir de transformations de minéraux argileux déja existant dans le loess
ou le till, mais non de l'altération des minéraux primaires présents dans la
fraction sableuse. La kaolinite, quand elle existe,.est considérée comme un
héritage. En France de I'Ouest, on a pu montrer que sur des granites altérés
sont souvent plaqués de limons loessiques. Mais ici les minéraux argileux
sont essentiellement vermiculitiques. En Nouvelle Zélande, on constate dans
certains sols [’abondance de ce minéral, mais on ne lui attribue pas une origine
authigéne. Par conséquent, dans ces sols, il n'y a pas de formation d’hydroxy-
des d’aluminium ; 1’altération est une transformation des minéraux phylli-
teux en montmorillonite ou en vermiculite.

Mais I’origine de la montmorillonite par transformation d’illite ou
chlorite n’est pas admise par tous. BEAVERS en particulier pense que si illite
et chlorite proviennent des sédiments glaciaires, I’origine de la montmorillonite
est 4 rechercher ailleurs. Elle a pu étre amenée par les vents de trés loin et
s'est déposée peu 4 peu en se mélangeant aux autres matériaux.

Il existe un certain nombre de sols que 1’on peut considérer comme des
intermédiaires entre les sols bruns proprement dits et les podzols. Les sols
neutres de LABROUE, les sols bruns acides contiennent des teneurs notables
d’aluminium lié & la matiére organique, ce qui n’est pas le cas pour les sols
bruns. Les sols bruns lessivés désaturés ou non, & fragipan du Condroz
(Belgique) sont considérés comme intermédiaires entre les sols bruns lessivés
de la Hesbaye et les sols bruns acides de I’Ardenne. Ils dérivent de loess a
vermiculites-montmorillonites. On constate ’apparition de vermiculite-mont-
morillonite-Al. Dans les sols crypto-podzoliques, on observe une migration
de complexes organiques contenant de 1’aluminium.

C. Les chernozems.

Un groupe de sols importants appartenant a la classe des sols isohumiques
est constitué par les « chernozems ». La zone géographique ol on les observe

(1) BEAVERS, 1955; BORCHART ef al., 1968 ; CALDWELL, FARHAM et HAMMERS, 1955 ; CLARIDGE, 1961 ; Dixon et Seay, 1957;
EstEOULE, GUYADER, TOUFFET, 1971 ; FANNING et Jackson, 1964; KUNDLER, 1959; MARTIN, 1954; MARTIN et RuUSSELL, 1952;
TraORP, CADY et GAMBLE, 1959 ; WICKLANDER et ALEXANDROVIC, 1969,
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ARSLANOV et al., 1970.

BALINT, 1964.

ANTIPOV-KARATAEV, TSYURUPA,
1963.

Petkov, 1965.

WILKINSOB et GRAY, 1954,
Jarvis, ELLis et BIDWELL, 1959.

KunNze, TEMPLIN et PAGE, 1955,

est caractérisée par une pluviométrie assez faible (300 & 800 mm). La tempé-
rature moyenne annuelle est modeste ; les écarts entre la température moyenne
du mois le plus chaud et celle du mois le plus froid sont souvent forts (—17° &
+19° 3 Winnipeg). Les mois se répartissent entre tempérés (les plus nombreux)
froids et glacials. Les mois arides sont rares. La végétation le plus souvent
observée est & dominance graminéenne : « prairie » aux USA ou au Canada,
« steppe » en URSS. Les roches-méres sont encore la plupart du temps des
matériaux d’origine glaciaire.

La matiére organique est assez abondante dés la surface et décroit lente-
ment avec la profondeur. L’acide humique domine et I’ensemble du sol est
saturé en calcium. Les mesures portant sur I’Age d'un chernozem de la région
de Koursk, grice a ’emploi du radiocarbone, donnent un 4ge de 7 000 ans
pour les parties profondes du profil, tandis que prés de la surface le carbone
enfoui a 2 000 ans d’age. Il y aurait donc conservation du carbone. On observe
des accumulations de carbonate de calcium sous forme trés divisée. La
répartition de ce carbonate peut servir & classer les chernozems.

Des études précises sur le contenu minéral des chernozems permettent
d’avoir une idée sur la dynamique de V’aluminium dans ces sols (1). Elles
ont été effectuées au Canada, aux USA et en URSS. Les renseignements
obtenus sont trés concordants. La montmorillonite (ou beidellite) est toujours
le minéral largement dominant, avec accessoirement de I’illite, de la chlorite et
un peu de kaolinite. Chez les auteurs soviétiques, il est souvent question
d’hydromica. Dans pratiquement tous les cas, le sol dérive de loess, de limon
loessique, etc. Il n’y a pas de différence entre le matériau originel et le sol.
En particulier, BALINT en Roumanie étudie les minéraux de chernozem dérivé
d’argile sarmatienne et ne trouve pas de différence entre sol et roche. Il ne
parait donc pas y avoir de synthése ni méme de transformation. Cependant,
ANTIPOV-KARATAEV et al., observent que sur roche ignée acide ou basique,
le minéral dominant est la montmorillonite (avec hydromica). Par conséquent,
il apparait que 1’évolution des minéraux sous le climat envisagé est telle que
la montmorillonite est actuellement le minéral le plus stable. Les auteurs
soviétiques semblent d’accord pour dire que dans les chernozems [’altération
est lente, tandis que la formation du sol s’exprime davantage dans [’accumu-
lation de la matiére organique, le lessivage des carbonates de la partie supérieure
et des sels solubles de I’ensemble du profil.

Il existe bien d’autres sols en milieu tempéré que ceux, considérés a
tort ou A raison, comme caractéristiques et qui ont été présentés ci-dessus.

En Amérique du Nord, diverses catégories de sols comme les « Bru-
nizems », les « Reddish prairie », les « planosols », les « grumosols » ont été
décrits et étudiés dans des lieux qui ont échappé a I’action directe des glaciations
quaternaires. Les observateurs pensent qu’ici certains minéraux comme la
kaolinite ne sont pas synthétisés dans les sols, mais hérités des roches-méres.
Les illites ont tendance & disparaitre ainsi que la vermiculite pour laisser la
place & des interstratifiés et & de la montmorillonite. Les horizons A B C,
présentent une migration notable de I’argile, mais une composition minéra-
logique assez constante. Dans certaines zones du Texas ol abondent des
sols argileux noirs (Houston black clay), dérivés de roches sédimentaires
calcaires, la montmorillonite présente dans la roche-mére se retrouve inchangée
dans le sol.

(1) BOURNE et WHITESIDE, 1962; REDMONT et WHITESIDE, 1967; DUDAS et PAWLUK, 1969; ABRUKOVA, 1960; GORBUNOV et
GRADUSOV, 1964 ; PETROV, 1965 ; CHIZHIKOVA, 1965 ; SAINT-ARNAUD et MORTLAND, 1963.
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WILSON, 1969.

REeYNOLDS, 1971.
GREEN et Epen, 1971.
‘WaDA et AoMINE, 1966.

ERHART, 1968.
TARDY, 1969.

WILSON, 1969.
MAUREL, 1968.

Dejou et al., 1970a, b, 1967, 1968.

DEsou et al., 1970b.

D. La gibbsite dans les sols du milieu tempéré.

A différentes reprises (1), de la gibbsite a été identifiée dans des zones
d’altérations de roches diverses dans différentes parties du Massif Central
frangais. Elle a été identifiée dans un ranker, sur I’ile de Rhum au Nord-Ouest
de 1’Ecosse, dérivant d’une roche ultrabasique; dans I'altération de roches
grenues de I’Etat de Washington, en haute altitude, prés de la limite de Ia
fonte des neiges; dans l’altération de granites en Angleterre. Ce minéral a
été¢ également trouvé dans des altérations de cendres volcaniques dans le
Nord du Japon, alors qu’il est inconnu dans les sols du milieu tempéré qui
viennent d’étre passés en revue.

Pour ERHART, la présence de cette alumine est le résultat d’une longue
évolution paléoclimatique, paléobiologique et géomorphologique depuis le
Crétacé. TARDY pense que cette origine est a rechercher moins loin, au Qua-
ternaire. La gibbsite proviendrait de I'altération différentielle des minéraux
des roches. Les plagioclases calciques n’ayant que peu de silice & perdre
fournissent facilement de la gibbsite, tandis que les autres minéraux donnent
naissance & des minéraux 1/1 ou 2/1. Toutefois, il faut signaler que des mica-
schistes sans plagioclases peuvent fournir eux aussi de la gibbsite. La com-
paraison des compositions minéralogiques des sols du milieu subtropical est
assez analogue a celles obtenues en France, et plaide en faveur d’un climat
passé plus chaud et plus humide que ’actuel.

Les plus récents travaux sur cette question effectuée par DEJOU et ses
collégues, leur permettent de conclure que la gibbsite est apparue lors d’une
phase de désagrégation ancienne de la masse granitique, et qu’a 1’heure
actuelle cet hydroxyde se maintient tel quel. Les conditions présentes de la
pédogenese sont plutdt en faveur de la transformation des minéraux micacés.
L’apparition de minéraux nouveaux dilue la gibbsite sans qu’elle disparaisse.
Par conséquent, il apparait assez difficile de conclure avec certitude sur ce
probléme. La gibbsite est due 4 des conditions pédogénétiques antérieures
sur lesquelles on ne sait que trés peu de choses. L’intervention d’un climat
chaud n’apparait pas, a la lumiére de ce qui a été vu plus haut, indispensable.
11 suffit probablement d’une humidité prolongée associée a un bon drainage.
Ceci a pu se présenter par le passé avec des climats humides aussi bien frais
que chauds.

Le milieu tempéré contient des sols beaucoup plus nombreux. On n’en
a cité que quelques exemples dans les pages précédentes. En particulier, les
sols bruns forestiers, les sols gris forestiers, les solonetz sont présents dans
cette zone et 1’évolution de leurs produits alumineux est également intéressante.
Il serait trop long de les envisager tous ici. Une caractéristique commune de
ces sols est de dériver, dans un grand nombre de cas, de produits remaniés
au cours des périodes glaciaires du Quaternaire qui les ont marqués de fagon
trés nette. L’altération dans le profil est donc en cours depuis fort peu de
temps. Les synthéses sont encore rares; les transformations sont les seules
modifications importantes qui interviennent. D’une maniére générale, dans
les podzols ou les sols brunifiés, la vermiculite ou la montmorillonite, avec
parfois de l’aluminium interfoliaire, est I’aboutissement normal des trans-
formations et des synthéses, quand elles existent. Celles-ci sont difficiles a
mettre en €vidence dans la plupart des chernozems. Les ions aluminium
viennent se placer dans des sites octaédriques ol le fer est, lui aussi, souvent

(1) Desou ef al., 1967, 1968, 1970 ; MAUREL, 1968 ; TARDY, 1969.
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présent. Dans les podzols toutefois, 1’altération parait plus poussée qualita-
tivement, puisque la montmorillonite s’accompagne d’hydroxydes amorphes
de fer et aluminium. Toutefois, le temps pendant lequel elle a pu intervenir
est certainement trés limité.

8.4. LE MILIEU MEDITERRANEEN (OU XEROTHERIQUE)

8.4.1. Présentation du milieu

BoULAINE, 1961, 1967.

La zone géographique occupée par ce milieu est nettement plus restreinte
que la précédente. Elle concerne le pourtour de la Méditerranée, de la Mer
Noire, le Sud de la Caspienne; mais aussi I'extrémité Sud de 1’Afrique, le
Sud-Est de I’Australie, la Californie du Sud, certaines parties du Mexique,
du Kazakhstan, etc.

Sur le plan climatique, la caractéristique majeure est une alternance varia-
ble de mois optima et de mois arides. Un climat méditerranéen type pourrait
étre celui d’Athénes ou de Catane, avec 6 mois tempérés et 6 mois arides.
Vers le Nord du bassin, le nombre des mois optima augmente en se rapprochant
du milien tempéré (Nice) ; par contre, vers le Sud (Alexandrie par exemple),
le nombre de mois arides angmente; on se rapproche alors du milieu déser-
tique. Vers le Sud de I’URSS ou en haute montagne, subsiste encore un petit
nombre de mois d’hiver froids. Dans certaines régions de la zone intertropicale,
I’altitude provoque une réduction de la température et donne au climat des
caractéristiques méditerranéennes (Mexico a six mois arides et six mois opti-
ma). Si le nombre de mois arides diminue aux dépens des mois pluvio-
thermiques, on passe au milieu subtropical (1). Les précipitations sont le plus
souvent peu élevées (400 a 800 mm), elles peuvent &étre nettement plus faibles
(Alexandrie) ou plus fortes (Liban). La température n’est pas trés froide en
hiver si ce n’est en altitude (4 & 6°) mais chaude en été (22 4 28°). Quatre a huit
mois ont plus de 16°.

La végétation naturelle est rarement observée dans cette zone ou le
peuplement humain remonte a la plus haute antiquité. Elle parait conservée
dans certaines régions du Maroc ou du Liban sous forme de foréts de cédres
par exemple. Ailleurs, des formes secondaires telles que maquis, garrigues
sont connues. Dans les parties les plus séches, on aboutit parfois a la steppe,
mais dans ce cas, il faut compter avec la pression des troupeaux et des
cultures qui s’ajoute a Iaridité.

Du point de vue géologique, la roche-mére de loin la plus importante-
est le calcaire sous toutes ses formes. Les matériaux d’origine glaciaire ou
périglaciaire sont trés rares. Aussi le substratum influe maintenant directe-
ment sur les sols. D’autres roches-méres peuvent exister, comme basalte,
granite ou gneiss, mais leur role est beaucoup moins important.

Du point de vue géomorphologique, cette zone correspond & 1’orogenése
alpine qui concerne de nombreux pays du pourtour de la Méditerranée, de
PAmérique du Nord, du Centre. La topographie est dans l'ensemble trés
tourmentée. Le drainage est bon et normalement assuré, a travers des roches
fissurées et le plus souvent trés perméables.

(1) 11 faut remarquer que dans les ouvrages soviétiques le mot subtropical a souvent le méme sens que méditerranéen, mais

non celui adopté dans ce texte.
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8.4.2. Les tendances de la pédogenése

TAVERNIER, 1957,

ManNcINL  1966.

Gerasmov, 1954,

ZAKHAROV, 1924, GERASIMOV, 1956,
1959, cités par NAKAIDZE, 1965.
ANDZHAPARIZE, 1965.

ZALIBEKOV, 1965.

SokoLoV et KURMANGALIYEV, 1968.

REIFENBERG, 1927, 1935.

DEMOLON et BASTISSE, 1938.

8.4.3. Le sort de Paluminium
Lamouroux, 1972,

BOTTNER et LOSSAINT, 1967.

LaMouroux, 1966,

YAALON, 1955.
YAALON et al., 1966.

LaMouroux, PAQUET, PINTA,
MiLLoT, 1967.

Dans le milieu méditerranéen ainsi défini, les manifestations de la pédo-
genése sont trés variées, mais on peut retenir deux processus pédogénétiques
particuliérement importants: la calcification et I'accumulation de carbonates
de calcium d’une part, et I'individualisation et I’accumulation des sesquioxydes
d’autre part. L’accumulation du calcaire en masses souvent importantes dans
le sol ne concerne pas directement la dynamique de I’aluminium (1). Par
contre, le deuxiéme est particuliérement important pour les sols du milieu
étudié. Les pédologues d’Europe occidentale avaient coutume de les désigner
sous le nom de « sols rouges et bruns méditerranéens ». En 1966, MANCINI
avait suggéré au congrés de Madrid de ne plus les nommer méditerranéens.
Les pédologues francais les rangent dans la sous-classe des sols fersiallitiques,
pour indiquer I'importance du fer et celle des minéraux argileux riches en silice.

Les pédologues soviétiques décrivent dans la région du Caucase des
« cinnamon-brown soils » dont les descriptions et les caractéristiques parais-
sent les rapprocher beaucoup plus des sols ischumiques (bruns et chatains)
que des sols rouges méditerranéens. Tous les auteurs soviétiques insistent
sur leurs caractéres structuraux, 1’accumulation des carbonates de calcium.
Toutefois, les « reddish cinnamon-brown soils », décrits dans le Kazakhstan
méridional par exemple, ont les caractéristiques morphologiques physiques et
chimiques des « sols rouges méditerranéens ».

Pourtant, I’individualisation des sesquioxydes de fer est un processus
qui va intéresser 'ensemble du profil. Elle a été étudiée en particulier par
REIFENBERG dans les sols de Palestine; cet auteur invoque la formation de
complexes ferro-siliciques dont l’existence au laboratoire est démontrée par
les expériences de DEMOLON et BASTISSE. Mais leur existence dans les sols
méditerranéens n’a jamais ét€ mise en évidence et ne peut pas étre retenue a
["heure actuelle.

La présence d’alumine sous une forme cristallisée n’existe qu’assez
rarement (2). Par contre, I'aluminium est présent dans les minéraux argileux.
BOTTNER et LOSSAINT ont fait récemment le point de nos connaissances dans
ce domaine et ont montré qu’il y avait des sols a dominance de kaolinite,
d’illite ou de montmorillonite. Au Liban ol la trés grande majorité des sols
sont & montmorillonite, il existe une zone a illite. Cela améne 4 penser que
cette répartition est le résultat de I’héritage des minéraux présents dans les
roches calcaires. C’est une conclusion analogue qui a été présentée en Israél.
Les conditions bioclimatiques actuelles ne sont pas assez actives et/ou le
temps pendant lequel elles agissent n’est pas encore suffisamment long.

Les travaux de LAMOUROUX ef al. au Liban ont porté sur 1'évolution
des minéraux issus des calcaires. L’illite se transforme en montmorillonite,
par D'intermédiaire d’interstratifiés, ou bien en vermiculite. Au sommet des
profils, on constate une perte de cristallinité des minéraux argileux. Par

(1) La thése de A. RUELLAN (1970) donne pour le Maroc une étude trés détaillée de ce processus.

(2) Elle a été identifiée sous forme amorphe par LaMouroux qui indique que les proportions par rapport a "alumine totale
croissent régulitrement de la base vers le sommet du profil.
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Muir, 1951.
SINGER, 1966.

Lamouroux, 1972.

conséquent, dans le cas de roches calcaires, les transformations sont modestes
et aboutissent & la vermiculite et & la montmorillonite. L’héritage est encore
important.

Sur les roches volcaniques, par contre, la néoformation est totale. En
Syrie, les sols contiennent de la kaolinite et des produits amorphes. En
Galilée, la montmorillonite est identifiée dans les zones les plus séches (400-
550 mm/an) et la kaolinite dans les zones les plus humides (550-700 mm)
avec des produits-amorphes. La présence de kaolinite est attribuée a la des-
truction de la montmorillonite. Au Liban, sous 1 300 mm de pluie, on observe
40 % de kaolinite et 60 %, de montmorillonite; sous 1 100 mm 10 a 20 %
de kaolinite; & 900 mm, la montmorillonite est seule présente.

Ces quelques résultats indiquent qu’il peut y avoir plusieurs voies dans le
comportement des produits alumineux du sol. Tout d’abord, quel que soit
le climat, il peut y avoir I’héritage pur et simple ; ceci explique la grande
variété des minéraux. Toutefois, ceux-ci subissent dans les profils un début de
transformation. Il peut y avoir destruction de certains minéraux, si les condi-
tions d’hydrolyse sont suffisantes. L’aluminium peut alors participer a la
synthése de kaolinite et méme d’hydroxydes, mais rarement sous forme
cristallisée. Enfin, certaines roches ne contenant aucun minéral argileux
s’altérent complétement et, par néoformation, il y a apparition de montmorillo-
nite ou de kaolinite.

8.5. LE MILIEU SUBTROPICAL

8.5.1. Présentation du milien

DE MARTONNE. 1940.

Pecuy, 1961.

Ce milien occupe une aire géographique discontinue dans les deux
hémisphéres et comprise, en gros, entre 30" et 40’ de Lat. N et S. II correspond
4 la Chine du Sud-Est et au Japon méridional ; le Sud-Est des U.S.A. ; le Sud-
Est de I’Afrique du Sud ; le Sud-Est du Brésil et ’Uruguay ; le Nord-Est de
la République Argentine ; le Sud-Est de 1’ Australie. Il s’agit, dans tous les cas
de la partie Sud-Est des continents, Il faut leur ajouter de petites zones comme
le voisinage occidental du Caucase en U.R.S.S. (1).

Le climat qui régne dans cette zone a été étudié de longue date par les
géographes. De MARTONNE dit que cette zone jouit d’un « climat extratropical
a influence de mousson » ; il parle encore de « climat chinois ». Suivant la
classification proposée par PEGUY, le climat subtropical est caractérisé par des
mois tempérés et des mois pluviothermiques. Des stations typiques sont
Brisbane en Australie, ou Charleston en Caroline du Sud. Par conséquent,
la pluie tombe pendant les saisons fraiche et chaude, sans qu’il y ait d’aridité
marquée. La température moyenne annuelle est de 20 - 25° avec 15 - 28° pour
la période chaude et 3-15° pour la période fraiche. Sept & onze mois ont
plus de 16°, un a cing mois ont moins de 16°. La précipitation annuelle est
comprise entre 1 000 et 2 000 mm. Roches-méres, topographie et végétation y
sont fort variées. On y observe aussi bien des roches sédimentaires que des
roches éruptives ou volcaniques. Le relief est représenté par des montagnes
(U.R.S.S. ou Iran), des plateaux (Australie), des plaines (Sud-Est des U.S.A.).

(1) BAVER et ScARSETH, 1931: Nyun et McCALEB, 1955; GErASIMOV, 1958; ENGLAND et PErkINS, 1959; GorBUNOV, 1959;
McCALEB, 1959 ; LOUGHNAN et al., 1962 ; GLENN et NasH, 1964 ; GiBps et PERXINS, 1966 ; PERKINS, TIwARI, TAN, 1971 ; MITSUCHL,

1968 ; VOLOBUYEV, 1959,
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8.5.2. Les sols et leur contenu minéral

SARGEANT et SKENE, 1970.

GEerASIMOV, 1958.
SH1 PING-CHOU et GORBUNOV, 1959.
SIMONSON, 1949.

BRYANT et DIXON, 1964.

PEARSON et ENSMINGER, 1948.

RiIcH et OBENSHAIN, 1955.

RicH, 1968.

Les sols de ce milieu sont assez variés. Dans les états du Sud-Est des
U.S.A., ils sont qualifiés de « lateritic », « reddish-brown lateritic ». Dans la
région de Sydney, il s’agit de « laterites ». En U.R.S.S. et aussi en Australie,
on utilise volontiers le terme de « krasnozem » pour désigner les sols rouges.
En Chine méridionale, il s’agit également de krasnozems et de jeltozems. Une
autre catégorie importante de sols est constituée par les «red-yellow podzolic»
des auteurs américains (1). Il s’agit de sols présentant un horizon jaune sur-
montant un horizon rouge ; une migration nette d’argile a lieu de I"horizon
jaune vers le rouge. Ces sols sont trés acides et trés fortement désaturés, ce qui
n’est pas le cas pour ceux du milieu précédent.

Du point de vue minéralogique, une caractéristique remarquable est le
mélange de constituants tout & fait différents. Les hydroxydes de fer et
d’alumine cristallisés v sont abondants. La kaolinite est le minéral argileux
dominant. Mais, & c6té de cette kaolinite, il est fréquent de trouver des minéraux
4 trois couches, comme lillite, la montmorillonite et plus particuliérement
la vermiculite trioctaddrique et la chlorite ou un interstratifié vermiculite-
chlorite. Une autre particularité remarquable est la présence d’aluminium
interstratifié dans les minéraux argileux & trois couches. Dans 1'inventaire
qu'en a réalisé RicH, il est intéressant de noter que de nombreux sols ol
Valuminium intercalaire a été observé appartiennent a la zone subtropicale.
Sauf dans des cas particuliers, la vermiculite manque dans les milieux tropical
ou équatorial, ainsi que la montmorillonite, si les précipitations sont suffisantes
et le drainage bien assuré. Cet ensemble de caractéristiques, différentes de celles
qui ont été retenues pour les oxisols, a justifié pour les pédologues américains
la création de la classe des ultisols ou existe un horizon argilique, mais égale-
ment ol le contenu minéralogique est assez différent de celui atiribué aux
oxisols.

Par conséquent, on est en présence d’un milieu caractérisé par un climat
pluvieux pendant toute I’année, sans véritable aridité, mais oli existent une
période fraiche et une période chaude. Il différe donc nettement du régime
méditerranéen ou tropical par I’absence de la période aride, pour se rapprocher
du régime équatorial ol la pluie est pratiquement ininterrompue, ou du régime
tempéré aux pluies bien réparties mais fraiches. On observe, en effet, des sols
ol les couleurs sont uniformes, I’horizon B relativement épais, des horizons
tachetés, des concrétions que ’on voit fréquemment dans Ies sols ferrallitiques,
mais aussi des sols & horizon argillique comme dans le milieu tempéré. Sur
le plan minéralogique, on note cette méme dualité : gibbsite et kaolinite d’une
part, et minéraux & trois couches, parmi lesquels la vermiculite occupe une
place particuliére, ol I’aluminium est fréquemment en position interfoliaire,
d’autre part.

8.5.3. Origine des minéraux alumineux

TARDY, 1969.

Diverses hypothéses ont été avancées pour l'expliquer. Pour TARDY, la
présence de gibbsite et de kaolinite est due a 1’altération rapide des minéraux
les moins siliceux comme les amphiboles, les plagioclases calciques, tandis que
les minéraux & trois couches proviennent des micas et des illites. Une partie

(1) Ultisols dans la 7th Approximation de 1?’USDA, 1960.
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Jackson, 1962, 1965a.

Kress et TeDROW, 1958.

Lyrorp, 1952.

8.6. LE MILIEU TROPICAL

8.6.1. Présentation du milieu

AUBREVILLE, 1949.
PeGuy, 1961.

de I’alumine est piégée par les minéraux 2/1 pour faire de la vermiculite-Al
ou montmorillonite-Al. Ultérieurement, ces minéraux peuvent servir de points
de départ pour la gendse de la kaolinite suivant le schéma de JACKSON.

Les pédologues américains envisagent deux processus différents se
succédant dans le temps ou agissant en méme temps. Pendant les périodes
interglaciaires chaudes du Quaternaire, la « latéritisation » permet le développe-
ment de sols trés épais. Actuellement, le climat plus frais favorise le processus
de lessivage qui affecte la partie supérieure du profil. Il a été envisagé enfin
que le « grey-brown podzolic » soit une phase plus jeune que le « red-yellow
podzolic » et qu’avec le temps le premier évoluera vers le second.

Sans qu’il soit possible de trancher de maniére définitive, on voit qu’ici
il s’agit de sols qui appartiennent & une région qui n’a pas été affectée par les
glaciations, ni par les phénoménes périglaciaires. Le développement du profil
a été influencé par diverses périodes climatiques mais il est intéressant de
remarquer que la période « sangamon » la plus chaude des interglaciaires de
I’Est américain est & peine plus chaud de quelques degrés que la période
actuelle. Par conséquent, la qualité des hydrolyses n’a pas dii étre trés différente
de celle des actuelles. Par contre, elles ont pu s’exercer pendant tout ou partie
du Quaternaire, c’est-a-dire non plus quelques milliers d’années comme dans
la zone tempérée mais plusieurs centaines de milliers d’années. L'importance
du facteur temps dans l'individualisation des minéraux alumineux et dans
I’épaisseur des altérations apparait ici avec netteté.

Ce milieu a une aire géographique considérable en Amérique et aux
Antilles, en Afrique, en Asie, en Australie et dans diverses iles de I’Océan
Indien (Madagascar, Maurice, 1a Réunion) et de 1’Océan Pacifique (un grand
nombre d’archipels et de grandes iles). Il est limité en général par le domaine
équatorial, d’une part ; par le domaine subtropical ou désertique, d’autre part.

Du point de vue climatique, la caractéristique majeure est l’alternance
des mois arides et des mois pluviothermiques. La température reste toujours
supérieure a 16°, favorable aux évaporations pendant la période séche ; la pluie
tombe avec violence pendant la période humide. Un grand nombre de dénomi-
nations pour des types de climats tropicaux ont €té proposées. Certaines d’entre
elles ont une extension considérable et sont largement utilisées.

Tvoe de climat Nombre de mois | Nombre de mois
ype de cima arides pluviothermiques
Guinéen .........coiiiiiiiiia.. 3.5 9-7
Soudanien ................. ..., ... 6 6
Sahélien (ou Sénégalien) ............ 7-10 5-2

L’altitude a pour effet d’abaisser la température ; mais cet effet est
généralement faible, car il agit surtout sur la saison séche et apporte une
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AUBREVILLE, 1949.

SILLANS, 1958.
Lerouzey, 1968.
TrOCHAIN, 1940.

SEGALEN, 1956b.
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nuance qui a son prix, mais sans changer véritablement le régime climatique.
Dans les massifs volcaniques de 1’Ouest Cameroun, sur les hauts-plateaux de
Madagascar, on peut avoir un ou deux mois tempérés, tandis que les autres
mois se partagent entre arides et pluviothermiques.

Au niveau de la mer, la position insulaire proche du tropique, donne
a une partie de Cuba une saison des pluies assez longue débutant et s’achevant
par un mois tempéré.

La transition entre les régimes tropical et désertique est certainement
difficile 4 établir de maniére stricte. A moins de deux mois pluviothermiques
et a 150 mm de pluie, le désert vrai n’est pas encore atteint et une zone pré-
désertique d’importance variable fait la transition.

Les précipitations sont variables et, dans 1’ensemble, sont proportionnelles
4 la longueur de la saison des pluies. Elle est exceptionnellement élevée a
Conakry, dans le Sud-Est du Mexique avec 3 000 4 5000 mm en sept mois.
Aux Indes, elle atteint localement 2 000 mm. Dans le climat soudanien, elle
est comprise entre 800 et 1 400 mm et dans le climat sahélien, la pluviométrie
peut s’abaisser jusqu’a 200 mm. L’évaporation mesurée est du méme ordre
de grandeur ou mnettement supérieure aux précipitations. La température
moyenne annuelle est de 22 4 28°. En saison fraiche, elle peut atteindre 10 a4 12°
et remonter 4 26 - 30° le reste de 'année. L’altitude provoque un abaissement
notable et les hauts plateaux malgaches ont une température moyenne annuelle
de 17 4 19°. En moyenne, trois a onze mois ont plus de 23°.

A ces types de climats, correspondent des types de végétations qui ont été
étudiés en détail en Afrique, & Madagascar, en Asie, etc. Il s’agit, dans la trés
grande majorité des cas, de formations arborées fermées, d’aspect varié. Aux
climats les plus humides correspondent des formations denses qualifiées de
mésophiles ; une saison séche plus longue favorise le développement de foréts
hémi-ombrophiles ou tropophiles. A mesure que la saison séche s’accentue,
on voit apparaitre des formations xérophiles (2 petites feuilles et épines ou bien
4 feuilles succulentes). La hauteur des arbres diminue ; la ramification du tronc
se fait de plus en plus bas, le port devient tortueux. L’existence d’une longue
saison séche rend ces formations sensibles & ’action des feux que les hommes
allument un peu partout. Ceci provoque le remplacement des foréts par des
formations herbeuses avec ou sans arbres, les savanes ou les steppes.

Les roches-méres sont variées, mais i ’échelle des continents, les roches
éruptives acides et les roches métamorphiques qui constituent le socle des
masses continentales dominent trés largement. A ces roches sont associés des
matériaux, consolidés ou non, d’origine continentale (grés, sables, argilites),
trés largement distribués. Ils constituent le Continental Intercalaire ou le
Continental Terminal, en Afrique, les sables roux et la carapace argilo-sableuse
4 Madagascar. Les roches sédimentaires d’origine marine sont assez peu
répandues. Elles sont connues en divers points du littoral africain (Ethiopie,
Somalie, Mozambique, Congo, Gabon, Cameroun, Sénégal, etc.) ainsi qu’a
Madagascar (c6te Ouest). Les épanchements de roches volcaniques basiques
sont trés étendus aux Indes, au Cameroun, en Afrique du Sud et de I’Est,
au Congo, en Amérique Centrale, au Mexique. Ces épanchements se sont
produits pendant le Tertiaire et se poursuivent encore localement de nos jours.

Du point de vue topographique, le milieu tropical est caractérisé par
I’existence d’immenses étendues planes ol alternent des plateaux a bords
souvent escarpés et des zones déprimées, avec ou sans exutoire vers la mer et
ou le drainage est souvent médiocre. Cette alternance s’observe en Afrique
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Occidentale et Centrale (Delta tentral nigérien, cuvette tchadienne), en
Amérique du Sud (Gran Chaco). Cette juxtaposition de zones & bon et mauvais
drainage a évidemment de grandes répercussions sur les sols. Mais il existe
aussi des zones ol la topographie est assez tourmentée, en Amérique Centrale
et du Sud, au Vietnam ol I'on a de véritables chaines de montagne.

8.6.2. Quelques tendances importantes de la pédogenése

Pras, 1958, 19684, b.
GAvVAUD, 1965, 1970.
MIcHEL, 1969.

Jaun, 1958.

SHERMAN et ALEXANDER, 1959,
SEGALEN, 1956a, 1957.
SEGALEN et LEon, 1970.

MILNE, 1935,
BOCQUIER, 1968.

BOULVERT, 1968.

L’histoire pédologique de cette zone est trés ancienne ; elle est parfois
difficile & retracer, mais elle est de mieux en mieux connue. Les incursions
marines ont été, dans le passé, rares et limitées dans I'espace et le temps
(transgression crétacée en Nigéria et au Nord Cameroun par exemple). Les
influences glaciaires sont trés faibles et limitées a quelques hautes montagnes ;
les dépdts glaciaires ou périglaciaires sont insignifiants. L’on se trouve dans
une zone ou le climat est resté toujours chaud et diversement humide, pendant
tout le Tertiaire et le Quaternaire. Prés de I’Equateur, on trouve des formations
d’origine éolienne, témoins d’une aridité ancienne ; aux approches des déserts
actuels, on retrouve des altérations profondes, des sols rubéfiés, ainsi que de
vastes surfaces cuirassées, correspondant a des climats trés différents de ceux
d’aujourd’hui. En particulier, pendant le Quaternaire, la zone tropicale africaine
a subi le contre-coup des périodes glaciaires et interglaciaires des régions
les plus septentrionales. Les différences climatiques, les variations du niveau
de base ont eu des répercussions importantes sur les sols et ont été mises en
évidence en différents points d’Afrique tropicale. Ceci fait que souvent les
sols ont conservé dans leur morphologie, leur contenu minéralogique des
caractéres qu’on peut hésiter a attribuer aux processus actuels de formation
du sol. 11 ne sera pas toujours aisé de faire la part des processus anciens hérités
du passé et des processus actuels.

Dans la partie la plus humide du milieu tropical (climats guinéen ou
parfois soudanien), les sols sont ferrallitiques et s’apparentent 4 ceux qu’on
observe dans le milieu équatorial (¢f. § 8.7.).

Mais en général, ils sont moins désaturés et leur couleur est le plus souvent
rouge, rarement jaune. Ils dérivent de diverses roches-méres ol les roches
basiques occupent une large place (aux Hawaii, & Madagascar, au Mexique,
etc.). La kaolinite est le minéral alumineux le plus fréquent ; la gibbsite est
rare.

Aux climats soudanien et sahélien, correspondent des pédogénéses assez
particuliéres liées aux conditions générales de la topographie et également
aux roches-meéres. Il s’avére souvent que ces sols sont liés entre eux génétique-
ment suivant une chaine de sols ; chaque membre d’une séquence influengant
ceux qui se trouvent au-dessous de lui. Aussi, dans chacun des membres d’une
séquence, il n’est pas toujours aisé de reconnaitre ce qui provient de ’altération
« in situ » et ce qui a été introduit dans le profil, le fer, le calcium, le sodium
pouvant migrer assez loin.

L’influence des roches-meéres est également importante et dans bien des
cas, les produits de l'altération sont déterminés par la nature de la roche,
hydroxydes de fer et kaolinite dans le cas de roches acides, montmorillonites
dans celui de roches basiques.

L’inventaire des minéraux des sols développés sous un climat ol régne
actuellement une longue saison seéche a été effectué par de nombreux auteurs,
par exemple en Afrique du Sud, & Ceylan, en Chine, etc. On peut faire & leur
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sujet deux remarques. (¢) La grande variété des constituants alumineux ou
abondent illite et montmorillonite & c6té de la kaolinite, alors que la vermi-
culite est rare. (b) Lorsque la pluviométrie augmente, les minéraux & trois
couches tendent & disparaitre au profit de la kaolinite et parfois de la gibbsite.
On doit & H. PAQUET le premier véritable inventaire des produits d’altération
que 'on peut trouver dans les sols d’Afrique occidentale. On constate tout
d’abord une trés grande variété qui est trés fortement influencée par les roches-
meres et le drainage, ensuite un caractére généralement ménagé des hydrolyses
et altérations. Les feldspaths sont pulv€risés mais non détruits entiérement ;
les chlorites sont rapidement dégradées ; il en est de méme des minéraux ferro-
magnésiens ; les illites se maintiennent. La kaolinite est présente en plus ou
moins grande abondance dans tous les sols ; elle peut étre néoformée ou bien
héritée. La montmorillonite est fréquente dans les zones planes a drainage
ralenti, dans celles oui abondent les minéraux ferro-magnésiens. La vermiculite
est rare ou absente, il en est de méme de la gibbsite.

Les différents sols observés dépendent beaucoup du mode d’évacuation
des produits de 1'altération. Lorsque le drainage est bon, sans engorgement
méme temporaire, les sols sont uniformément rubéfiés et colorés par des
produits ferrugineux. Il peut s’agir de sols ferrallitiques formés antérieurement
ou bien de sols rouges tropicaux qu’on peut rattacher aux sols fersiallitiques.
On en connait au Nord du Cameroun, aux Indes, au Mexique, etc. L’alumi-~
nium provenant de l’altération des minéraux primaires se place dans les
couches octaédriques des kaolinite et montmorillonite (ou dans les couches
tétraédriques des montmorillonites). Le fer est dans les réseaux des minéraux
2/1 et a I'extérieur de ceux-ci sous forme amorphe ou cristallisée, 4 la maniére
de ce qui se passe dans les sols du milieu méditerranéen.

Dans les stations moins bien drainées, interviennent les effets des variations
annuelles du potentiel redox. Celles-ci agissent sur le fer, qui, aprés passage
sous une forme réduite, peut migrer dans le profil ou le long des pentes pour
s’accumuler plus bas sous des formes variées. L’alternance d’oxydation et
réduction s’accompagne de la libération d’ions hydrogéne, suivant un pro-
cessus dénommé « ferrolyse » par BRINKMAN. Les ions hydrogéne libérés
attaquent les minéraux argileux de la partie supérieure des profils et en méme
temps se produisent départ de fer et diminution des teneurs en argile, beaucoup
de ces sols appartiennent alors a la catégorie des ferrugineux tropicaux. Le fer
mis en mouvement peut circuler sur des distances variables. Si le milieu d’accueil
est oxydant, acide, pauvre en silice et en bases, il se forme des accumulations
discontinues (concrétions) ou continues (cuirasses) suivant un mécanisme
décrit par MAIGNIEN. Si le milieu d’accueil est neutre ou basique, avec de la
silice et des bases, le fer est incorporé dans des minéraux de type montmorillo-
nite ou beidellite ferrifére.

Au voisinage des massifs granitiques ou gneissiques, riches en minéraux
calco-sodiques, le sodium libéré au cours de I’altération est exporté, a 1’état
de carbonate ou bicarbonate, formes sous lesquelles il s’accumule dans la
cuvette tchadienne, dans certains bassins fermés du Mexique, du Tanganyika,
etc. Le sol appartient alors a la classe des sols halomorphes et peut présenter
des structures compactes ou en colonnes, comme dans les solonetz. L alumi-
nium est présent surtout dans les minéraux 2/1 incluant la majeure partie du
fer. On passe alors & des sols de type solonetz-solodisés ou planosols ol les
horizons supérieurs sont privés de fer et d’argile. La ferrolyse peut &tre un
élément d’explication des dégradations observées.
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FRANKART et HERBILLON, 1971.

8.7. LE MILIEU EQUATORIAL

8.7.1. Présentation du milieu

Une grande partie des grandes plaines intérieures du Mali, du Tchad,
du Soudan, du Mexique, etc., est occupée par des vertisols. D’autre part, on
peut admettre que certains ions nécessaires a leur formation sont véhiculés par les
solutions et déposés dans les zones basses & forte évaporation saisonniére.
Le minéral dominant est alors la montmorillonite avec des quantités variées,
mais bien moindres de kaolinite. H. PAQUET puis BOCQUIER ef al. emploient
pour désigner cette abondance de minéral 2/1 I’expression de « invasion de la
montmorillonite ». D’autre part, les roches basiques abondantes sur les
plateaux d’'Ethiopie et des Indes occupent également des étendues planes
considérables et portent, elles aussi, des vertisols (on dira « régur » aux Indes),
riches en montmorillonite.

Dans I’ensemble de la zone tropicale, la dynamique de l’aluminium
apparait sous la dépendance des facteurs climatiques certes, mais aussi sous
celle des roches-méres et celle des conditions du drainage. L’aluminium
présent dans des minéraux de la famille de la kaolinite provient trés souvent
par héritage de sols formés sous des climats passés, différents de 1’actuel.

Les transformations subies par des micas permettent d’aboutir & des
illites ou 4 des montmorillonites, mais le stade vermiculite est trés généralement
dépassé. Tl y a, a ’heure actuelle, dans les sols & bon drainage ou a drainage
médiocre, en milieu acide, synthése de kaolinite, tandis qu’en milieu neutre
ou alcalin, I’aluminium est incorporé dans des montmorillonites ou beidellites
de synthése. Dans les conditions alcalines accompagnant 1’accumulation
absolue de carbonates de sodium s’effectue la genése de zéolites comme
I’analcime, aux dépens de produits volcaniques cendreux mais aussi de mont-
morillonite. Dans les conditions de trés bon drainage, et dans les parties les
plus humides, on voit apparaitre la gibbsite inconnue dans les parties les plus
séches. Enfin, certains sols perdent une partie de leurs minéraux argileux a la
partie supérieure des profils, le mécanisme de la ferrolyse peut parmi d’autres
étre tenu pour responsable de cette disparition.

Ce milieu occupe une aire géographique discontinue, située de part et
d’autre de I’Equateur. Il est représenté en Amérique Centrale et du Sud
(Guyanes et Amazonie), en Afrique (Sud de la Coéte d’lvoire, du Ghana, du
Nigéria, du Cameroun, du Gabon, du Congo), sur la cote Est de Madagascar
en Malaisie et en Indonésie.

Du point de vue climatique, le milieu est caractérisé par un nombre
¢élevé de mois pluviothermiques (9 & 10) et d’un petit nombre de mois arides.
La répartition sur une trés longue partie de I'année de la pluie apparait plus
importante que la pluviométrie totale dont le minimum se situe autour de
1 800 mm. Dans certaines zones trés pluvieuses, comme les pentes du Mont
Cameroun, les précipitations peuvent atteindre 10 4 12 m. Si la pluie peut
tomber tout au long de I'année, elle peut également étre concentrée en deux
saisons séparées par deux courtes saisons séches. L'une d’elles correspond
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le plus souvent 4 une atténuation de la saison des pluies plus qu’a un véritable
arrét des précipitations. Quoi qu’il en soit, le degré d’hygrométrie reste trés
élevé toute I’année, et la pluviométrie est égale ou supérieure a 1’évaporation
mesurée. La température de tous les mois se maintient entre 23° et 26°. Les
variations diurnes sont généralement plus importantes que les variations
inter-annuelles. Ce type de climat est dénommé « congolais » ou « indonésien ».
Drautres appellations correspondant & des particularités locales sont connues.

La végétation correspondant & ce milieu est la forét dense sempervirente
(on ombrophile). Elle se reconstitue beaucoup plus facilement que la forét
méso- ou tropophile du milieu tropical, lorsqu’elle vient & &tre détruite par la
hache. La destruction par le feu, du fait de Phumidité trés élevée, est rendue
trés difficile. Les savanes ouvertes en forét ombrophile sont, de ce fait, beaucoup
plus limitées qu’en zone de climat tropical et perdent du terrain, si "homme
ne les entretient pas.

Les roches-méres qui prédominent dans ce milieu sont, en gros, les mémes
que celles du milieu précédent avec beaucoup de roches cristallines acides
et sédimentaires détritiques d’origine continentale. Cependant, les roches
sédimentaires d’origine marine, les roches volcaniques sont abondamment
représentées en Indonésie, en Amérique andine et dans les iles du Pacifique. La
plupart des péridotites contiennent trés peu d’aluminium. Aussi, les sols qui
en dérivent sont ils pauvres en produits alumineux. Cependant, aux Philippines,

SANTOS YNIGO, 1965. on signale des latérites contenant de 7 & 15 % d’alumine, dans I’ile de Surigao.

La topographie peut &tre montagneuse, avec évacuation trés rapide des
solutions, ou constituée par un moutonnement infini de petites collines &
pentes convexes assez raides (les demi-oranges) ol le drainage est bon au
sommet et sur les pentes, mais médiocre entre les collines. Les sols développés
dans le milieu équatorial appartiennent & différentes catégories parmi lesquelles
les sols ferrallitiques sont trés largement représentés. On observe également
dans cette zone des sols hydromorphes, des podzols et des andosols.

8.7.2. Les grandes catégories de sols

SaBoT, 1952, Dans les sols ferrallitiques (1), les différenciations morphologiques, les
AUBERT, 1954, caractéres physiques et chimiques peuvent étre assez variés, mais tous les sols
AUBERT et SEGALEN, 1966. ‘ : s : : Lt
AUBERT. 1964 présentent, du point de vue minéralogique un certain nombre de caractéris
MAIGNIEN, 1966. tiques qui résultent de ’Aydrolyse trés poussée qui affecte la plupart des miné-
CHATELIN, 1972 raux altérables. Seul un petit nombre de minéraux n’est pas touché par cette
LEVEQUE, 1967. hydrolyse. Les micas blancs résistent trés longtemps ; la présence d’illite est
}:Etggg etlé\g;'“"on 1966. fréquente dans les sols formés 2 partir des roches du socle cristallin ou de
Nve, 1955. roches sédimentaires en Afrique. La montmorillonite, la vermiculite sont
CHATELIN, 1964 a 1968. rarement observées et correspondent a des conditions locales de mauvais
CoLMET-DAAGE ef al., 1969. drainage. Dans certains sols dérivés de calcaire & Haiti, on trouve un minéral

a 14 A & c6té de kaolinite, de gibbsite et de boehmite. Un certain nombre de
minéraux non alumineux comme la magnétite ou 1'ilménite ne sont pas touchés
par cette hydrolyse. Le quartz lui-méme est atteint de « carie » et se dissout
partiellement. Ce sont les oxydes et hydroxydes de fer qui donnent aux sols
leurs couleurs rouges ou jaunes. En cas de drainage difficile, & une certaine

(1) Les sols ferrallitiques apparaissent comme tout a fait caractéristiques du milieu é€quatorial. Ils sont également connus
dans le milieu tropical (cf. parag. 8.6.2.) et ont été décrits et étudiés par de trés nombreux auteurs de toutes nationalités. Une étude
compléte de ces sols est effectuée par CHATELIN (1972).
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profondeur, on voit apparaitre des « zones tachetées », différentes des « zones
d’altération ». Les différences dans la qualité du drainage se manifestent
également dans la nature des produits alumineux.

Des hydrolyses trés poussées, sur de grandes épaisseurs caractérisent les
sols ferrallitiques. L’enlévement des bases (sodium, potassium, calcium,
magnésium) est important. La base la mieux représentée, bien que souvent
en faible quantité, sur le complexe absorbant, est le calcium. Si les conditions
de drainage sont normales, le fer se présente sous forme de sesquioxyde triva-
lent mais ne fait pas partie du réseau d’un minéral argileux ; il a tendance a
s’accumuler sur place. La silice des silicates, et méme du quartz, est partielle-
ment éliminée. L’aluminium peut suivre plusieurs voies.

(a) Les hydroxydes peuvent apparaitre immédiatement. Des minéraux
primaires comme l’orthose, les plagioclases, les feldspathoides, sont privés
complétement de leur silice et 1’hydroxyde d’aluminium précipite sous forme
amorphe, ou cristalline. L’apparition, dans ces conditions, de gibbsite a été
notée par de nombreux auteurs. Il est estimé que dans ce cas de trés bonnes
conditions de drainage doivent &tre réalisées pour que l'enlévement de la
silice soit complet.

(b) Dans de trés nombreux cas, la silice n’est pas totalement évacuée et la
concentration est supérieure & la teneur critique de 1,25 ppm, et se recombine
alors a I'alumine pour former des minéraux argileux. Les minéraux 2/1 n’ont
qu’une existence éphémére et locale, puisque les quantités de silice et de bases
nécessaires ne peuvent s’observer que dans des conditions particuliéres. Les
minéraux kaolinitiques (kaolinite et halloysite) sont trés abondamment repré-
sentés. Ils peuvent étre seuls ou en mélange avec des hydroxydes. La dominance
de 1'une ou l'autre famille de minéraux apparait liée & un certain nombre
de facteurs dont les principaux sont le drainage, la nature physique et chimique
des roches-méres. Les sols ferrallitiques d’Afrique Centrale, dérivés de roches
acides, riches en silice, occupent des paysages relativement peu accidentés.
Ils sont généralement pauvres en gibbsite et riches en kaolinite. Les pays au
relief tourmenté (comme Madagascar), méme a roches acides, les massifs
volcaniques aux roches basiques et généralement bien drainés, portent des
sols oli abonde la gibbsite.

(¢) Les minéraux kaolinitiques secondaires peuvent eux-mémes s’altérer
et perdre une partie de leur silice en donnant naissance a de la gibbsite. L altéra-
tion des minéraux argileux, et en particulier de la kaolinite, a été souvent
observée. Un milieu a trés bon drainage est indispensable pour « arracher »
la silice. BOURGEAT a montré qu’on pouvait obtenir de la gibbsite en abondance
4 partir de minéraux dégradés lorsque les profils avaient subi un rajeunissement
important.

Dans les sols ferrallitiques, ’aboutissement normalement observé pour
I’aluminium est donc soit la kaolinite, soit les hydroxydes. Il apparait difficile
de distinguer sur des bases purement climatiques la monosiallisation et I’allitisa-
tion envisagées par PEDRO. Drainage et roches-méres interviennent pour
contrarier le schéma proposé.

Dans un certain nombre de cas précis, les accumulations d'alumine sous
forme de gibbsite ou de boehmite sont telles qu’elles peuvent intéresser les
mineurs. Elles font 1’objet du chapitre suivant.
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AOMINE et YOSHINAGA, 1955.

DIDIER-DE-SAINT-AMAND, 1968.
SEGALEN, 1967.

8.7.4. Le sort de I’aluminium

HERBILLON et al., 1966.

Les andosols ne sont pas propres au milieu équatorial ; on aurait pu en
parler lors de la présentation des milieux subtropical ou tempéré. Toutefois,
leur abondance dans les régions chaudes et humides du globe, leur parenté
avec les sols ferrallitiques incitent & les examiner ici.

Les andosols correspondent généralement a des climats trés humides
4 période seche courte. Ils dérivent de roches volcaniques massives ou de
roches trés divisées, comme les cendres, riches en verre. Ils sont souvent trés
riches en matiére organique et contiennent des produits minéraux amorphes
en abondance, & c6té de produits cristallisés : minéraux argileux variés et
hydroxydes d’aluminium. Ils fixent des quantités élevées de phosphates. Soumis
4 une hydrolyse brutale, les produits vitreux des roches volcaniques sont
privés de leurs bases et d’une partie de la silice. L’aluminium reste incorporé
dans un produit non organisé pour lequel il est difficile de fixer des propriétés
chimiques ou physiques précises. Avec le temps, ces produits amorphes évoluent
et se transforment en halloysite et/ou gibbsite.

Les sols hydromorphes correspondant au milieu équatorial subissent du
fait de la trés longue saison des pluies un engorgement quasi-total. L'hydro-
morphie se traduit par une accumulation de matiére organique, par une
diminution, voire une disparition des produits ferrugineux. Les produits
alumineux demeurent les mémes que ceux du bassin versant dont ils sont
issus.

Les podzols sont connus en zone équatoriale et ont été décrits par divers
auteurs (1). Ces sols sont issus de roches trés pauvres en bases, dépourvues de
minéraux altérables, ot la matiére organique a tendance a s’accumuler et
s’acidifier. Malgré un développement des profils trés important, ces podzols
sont plus proches de ceux décrits par DUCHAUFOUR en climat atlantique que
de ceux des régions boréales décrites par les auteurs soviétiques.

Dans le milieu équatorial, la quasi-totalité des minéraux constitutifs des
roches sont détruits par I’hydrolyse. L’aluminium est complétement séparé
des points de départ. Si le drainage est bon, comme ¢’est le cas dans les chaines
de montagne, les massifs volcaniques ou les vieilles surfaces rajeunies par un
nouveau départ de 1’érosion, la gibbsite est le minéral dominant (avec
accessoirement de la boehmite). Dans certains cas, les hydroxydes cristallisés
sont remplacés par des produits amorphes dont I'importance agronomique
n’est pas négligeable. Lorsque le drainage est moins bon, sur les vieilles
surfaces d’aplanissement, la kaolinite est le minéral prépondérant ; la gibbsite
n’est alors observée que sur les sommets des versants. Les verres volcaniques
sont altérés, privés de leurs bases, hydratés, pour former des minéraux non
cristallisés les allophanes, susceptibles & leur tour de donner naissance & de
I’halloysite et/ou & de la gibbsite. Les minéraux 2/1 de synthése, comme la
montmorillonite sont inconnus sauf en des endroits trés localisés & mauvais
drainage. Les minéraux 2/1 de transformation comme les illites sont par contre
assez souvent observés.

Fa

(1) RiQurer, 1951, Madagascar; LENEUF, 1959, Cote d’Ivoire; ANDRIESSE, 1970, Malaisie ; DUCHAUFOUR, 1951.
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8.8. LES MILIEUX DESERTIQUES

DrsscH, 1967.
TRICART et CAILLEUX, 1965.

DuTtn, 1971.

8.9. CONCLUSIONS

On considére qu’un milieu désertique est celui qui présente une précipita-
tion suffisamment faible pour empécher le développement de la végétation.
Il s’en suit qu’aucune altération chimique importante n’est possible et par
conséquent la genése d’un véritable sol n’a pas lieu. La fréquence et la force
des vents provoquent une érosion éolienne intense et donnent naissance a des
formes de dégradations et d’accumulations maintenant bien connues.

On peut distinguer des déserts froids observés en Asie Centrale ou la
répartition des mois est du type suivant : 6 mois arides, 2 mois tempérés,
2 mois froids et 2 mois glacials. La température minimale est comprise entre
—5 et —10° la température maximale atteint 25 - 30°. La précipitation est
inférieure & 200 mm.

Dans les déserts chauds, beaucoup plus étendus, les mois arides sont
plus nombreux (9 & 11) associés a un mois pluviothermique ou un ou deux
mois tempérés.

Les caractéristiques communes de ces déserts froids ou chauds est I’absence
de processus pédogénétiques autres que l’accumulation des sels (Takyr en
Asie ; Chott au Sahara septentrional). La désagrégation mécanique due a
I’alternance de chaud et de froid trés rapprochée, la déflation éolienne qui
provoque le déplacement continuel des parties fines, sont a4 la base de la
formation de matériaux rocheux fragmentés ou sableux. Dans aucun de ces
cas, I’aluminium n’est directement concerné.

La présence de sols & kaolinite ou montmorillonite dans les déserts doit
étre considérée comme un héritage de périodes antérieures plus humides.

Le survol rapide des conditions qui gouvernent I'altération des minéraux
et la pédogénése dans quelques milieux caractéristiques du globe permet de
tirer quelques conclusions en ce qui concerne la dynamique de 1’aluminium.

Dans les milieux polaire, désertique chaud ou froid, il n’y a pas altération
chimique & proprement parler, mais fractionnement mécanique aboutissant a
une réduction de la taille des particules. L héritage est le senl mode de forma-
tion qui puisse &tre invoqué. Tout au plus un début de transformation permet
d’obtenir des minéraux interstratifiés (hydromicas).

Le milieu tempéré porte la marque des glaciations qui ont intéressé les
deux hémisphéres pendant le Quaternaire. Des matériaux d’origine morainique
ou périglaciaire (loess) constituent trés souvent les matériaux originels des sols,
indépendants du substrat géologique qu'ils recouvrent. Dans les zones les plus
froides, I’héritage et les transformations intéressent a peu prés seuls les minéraux
alumineux ; les néoformations sont réduites. La montmorillonite parait
toujours &tre le minéral auquel aboutissent les séquences d’évolution. L’alu-
minium est stocké dans les couches octaédriques et tétraédriques. Au cours de
la podzolisation, il apparait de petites quantités d'hydroxydes amorphes.
Dans les chernozems, il semble que 1'évolution minérale soit trés réduite.

La zone méditerranéenne n’est plus caractérisée par les matériaux d’origine
glaciaire mais par une trés grande abondance des roches calcaires qui ont été
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plissées au cours de l’orogenése alpine. L’héritage, aprés dissolution du
carbonate de calcium, est le processus qu’il faut presque toujours invoquer
en ce qui concerne les minéraux alumineux. La montmorillonite est encore le
minéral qui parait le plus stable dans ce milieu. Dans les parties les plus
humides, un peu de kaolinite et parfois de gibbsite néoformées peuvent étre
observées.

Dans le milieu subtropical, c’est la néoformation qui devient la régle.
Les transformations sont moins importantes. L aluminium est présent, surtout
dans la kaolinite ainsi que dans la gibbsite. Mais il est remarquable de noter
la présence de minéraux a trois couches (vermiculite ou montmorillonite)
avec trés fréquemment de ’aluminium interfoliaire. Ce milieu parait faire
transition entre le milieu tempéré et le milieu équatorial.

Le milieu tropical présente une dualité marquée due aux différences de
topographie et de drainage. Dans les milieux bien drainés, la synthése est la
régle et la kaolinite est abondante, mais les hydrolyses ne sont pas assez
puissantes pour détruire tous les réseaux primitifs. Des minéraux primaires
subsistent, les réseaux 2/1 également, la gibbsite n’est pas formée. Dans les
régions 4 drainage médiocre, des transformations ont lieu, mais la synthése
de minéraux 2/1 montmorillonitiques et ferriféres est la régle & c6té d’un peu
de kaolinite.

Enfin, dans le milieu équatorial, I’hydrolyse détruit presque tous les
minéraux primaires. La synthése est alors prédominante. La kaolinite abonde
dans les milieux les moins bien drainés, la gibbsite au contraire prédomine
dans le cas des meilleurs drainages.

Par conséquent, "aluminium se maintient a peu prés toujours dans les
sols en dépit de conditions diverses de la pédogénése, alors que le passage
vers des milieux plus chauds et plus humides s’accompagne d’une perte de
bases et de silice. L’aluminium est présent d’abord dans des réseaux 2/2 ou 2/1
a structures relativement compliquées. On assiste ensuite & une grande stabilité
de la forme montmorillonite qui est le minéral obtenu par transformation et
héritage dans les milieux tempérés et méditerranéens, par synthése dans les
milieux tropicaux & mauvais drainage. L’arrivée dans les milieux chauds et
humides s’accompagne des formes les plus simples : kaolinite et hydroxydes
obtenus par synthése. L’importance de ces derniéres formes est telle qu’elle
a justifié leur examen dans le chapitre suivant. Toutefois, on peut se demander
si dans cette comparaison effectuée des différents milieux on n’a pas donné
une trop grande importance au facteur climatique. Certes, c’est bien Iui qui
régle la distribution de 'eau et, par la température, "activité de celle-ci ; c’est
lui qui régle le développement des végétaux et des minéraux dont les débris
s’accumulent dans et sur le sol.

Mais il faudrait pour que la comparaison soit valable que les autres
facteurs soient assez semblables. Or deux sont trés différents : les roches-
méres et le temps.

Il ne devrait pas y avoir de raison pour qu’on trouve une roche-mére
en plus grande abondance dans une région que dans une autre ; mais c’est
pourtant ce qui se passe. Les glaciations quaternaires ont provoqué la mise en
place en surface, méme loin des glaciers, de matériaux particuliers souvent
fort différents d’un substrat peu éloigné. Il se trouve que le milieu méditerranéen
coincide presque entiérement avec des roches calcaires plissées récemment.
Il se trouve encore que le milieu tropical concerne une région de roches
gneissiques ou granitigues dominantes.
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Mais il y a plus. Si Porogenése alpine date de la fin du Tertiaire, il est
fort probable que les sols formés au cours du Quaternaire ont été déplacés et
redistribués dans les plaines environnantes. C’est le cas du Maroc et du Liban.
Mais dans la zone tempérée, la fonte du dernier glacier est trés récente
(11000 ans & Stockholm). Par conséquent, tous les sols de cette zone sont
trés jeunes, comparés & ceux des milieux tropical et équatorial. Ceci explique
la faible épaisseur des profils et le fait que I'expression de la différenciation
pédologique porte essentiellement sur le fer, la matiére organique, le calcaire,
ce qui peut se faire assez rapidement, et non sur la matiére minérale silicatée
qui évolue trés lentement par hydrolyse. On peut se demander ce qui se serait
passé dans la zone tempérée si cette hydrolyse qui n’agit que depuis quelques
milliers d’années avait, comme sous les tropiques, agi depuis plusieurs millions
d’années. Est-ce qu’on aurait accordé 2 la vitesse des réactions des hydrolyses,
qui est réduite de moitié lorsqu’on abaisse la température de dix degrés, la
méme importance si ces hydrolyses avaient pu s’exercer pendant des millions
d’années ?7

Par conséquent, il semble qu’il y ait deux parts a la surface du globe.

Dans l'une, des matériaux particuliers sont altérés sous des climats
différents mais sensiblement depuis le méme temps. Les profils sont peu épais
et les processus pédologiques qui nous frappent sont de ceux qui se manifestent
rapidement : accumulation de matiére organique, migration du fer, de I'argile,
déplacement de carbonate de calcium. C’est seulement dans les podzols
que D’altération des minéraux par l’action combinée des ions hydrogéne et de
produits organiques est la plus efficace.

Dans 'autre, sans que ces processus soient supprimés, ils passent au
deuxiéme plan du fait de ’hydrolyse, processus lent mais qui a eu le temps
d’agir longuement. On connait des sols en zone équatoriale ou tropicale olt
["hydrolyse est responsable des caractéristiques essentielles des sols.

On peut donc, en ce qui concerne les sols du monde entier, considérer que
leurs comparaisons sur la base des climats ne peut se faire que si, en méme
temps, les roches-méres et le temps disponible pour I’évolution des sols ne sont
pas trop différents.
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CHAPITRE 9

l'accumulation des produits alumineux
Le probleme des bauxites

9.1. INTRODUCTION

BuUCHANAN, 1807.
PENDLETON, 1941.

Dans le chapitre précédent, on a vu quelles étaient les conditions les
plus favorables a l'individualisation d’hydroxydes d’aluminium, a savoir :
une quantité de pluie suffisante pour assurer I’hydrolyse des minéraux
primaires, un bon drainage pour assurer 1’évacuation de produits autres que
I’aluminium, un manque d’approvisionnement en silice de maniére & éviter
une recombinaison de I'alumine et de la silice pour former des minéraux
argileux. Il est également probable qu’il faut aussi un temps assez long.

Les hydroxydes peuvent revétir dans le sol des formes trés diverses,
depuis le cristal isolé de trés faible taille jusqu’a la cuirasse de plusieurs métres
d’épaisseur. Les sols qui les contiennent ne présentent alors plus qu’un intérét
médiocre pour 1’agriculture, mais grandissant pour les mineurs qui ont pros-
pecté le monde systématiquement a leur recherche. Cependant, la découverte
des gisements d’alumine n’a pas commencé par ceux-la, mais par ceux
d’Europe occidentale, & proximité des centres de développement industriel,
au cours du x1x° siécle.

Tous ces gisements, contrairement aux précédents, sont associés a des
roches calcaires, comme ceux du Midi de la France ol ont été découverts et
étudiés des produits nommés par la suite « bauxites ». Le succés qu’obtint ce
nom, fait qu’il a été appliqué par les mineurs a tous les produits suffisamment
riches en hydroxydes pour justifier une exploitation. A 1’heure actuelle, le mot
bauxite désigne donc des matériaux alumineux associés aussi bien 4 des roches
calcaires qu’a des roches éruptives acides ou basiques. Ce mot a été utilisé
également par les pédologues qui ajoutent a la désignation du sol le qualificatif
de bauxitique, lorsque la teneur en alumine est particuliérement élevée. Les
pédologues réservent le nom de « latérite » & des formations indurées mais
riches en oxydes et hydroxydes de fer.

Dans ce chapitre, sont prises en considération toutes ces formations
hyperalumineuses dont certaines sont considérées comme actuelles, mais
dont beaucoup sont héritées d’une trés longue évolution. Dans une premiére
partie, sont étudiés les sols riches en alumine et les divers modes d’accumu-
lation depuis les formes les plus discrétes jusqu’aux cuirasses. Dans la deuxiéme
partie, on examine les matériaux alumineux associés aux calcaires qui se
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présentent la plupart du temps comme un véritable sédiment compris entre
un toit et un mur. Pour terminer, on compare les deux types de formations
pour lesquelles les explications les plus diverses ont été présentées par de
nombreux auteurs qui opposaient les deux types de bauxites, & savoir :

— bauxites silicatées et bauxites calcaires ou
— bauxites de latérite et bauxites de karst, etc.

On tentera de préciser les points de ressemblance et les différences qui peuvent
exister.

9.2, LES SOLS RICHES EN ALUMINE ASSOCIES A DES MATERIAUX NON CALCAIRES

BAUER, 1898.

HorrAnD, 1903.

Fox, 1923.

HARRISON, 1933, 1954.
Lacrorx, 1913, 1926.

9.2.1. Les sols a hydroxydes diffus

SEGALEN, 1956. b
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Les sols contenant des hydroxydes d’aluminium sont connus depuis plus
de soixante-dix ans et c’est le mérite de BAUER d’avoir, le premier, décrit et
analysé des sols des Seychelles en montrant qu’ils contenaient des hydroxydes
libres. Par la suite, ces hydroxydes d’aluminium furent identifiés dans de
nombreux points de la zone intertropicale, en particulier aux Indes, en Guyane,
en Guinée, & Madagascar, etc., & la fois par I'analyse chimique et par des
examens optiques.

Au cours du grand développement des études pédologiques qui suivit
cette période de découverte, ces produits furent bien retrouvés dans les pays
ol ils avaient été identifiés pour la premiére fois, mais aussi dans un trés grand
nombre d’autres pays d’Afrique, d’Asie et d’Amérique, aux Antilles, dans les
fles du Pacifique. Les produits alumineux sont souvent des constituants nor-
maux des sols. Ils y revétent des formes diffuses, se présentent comme des
concrétions de formes variées, ou bien des blocs de grande dimension ou de
cuirasses.

La répartition de ces sols est trés vaste & travers la zone intertropicale :
le milieu climatique qui parait leur étre le plus favorable est le milieu équatorial,
mais les parties les plus humides du milieu tropical leur conviennent également
(climat guinéen en particulier). Les climats tropicaux a longue saison séche
en sont généralement dépourvus. On sait maintenant qu’on peut en trouver
dans les sols des milieux subtropical, méditerranéen, et méme tempéré.

Ce sont les roches volcaniques basiques (basaltes et roches voisines :
basanites, ankaratrites, etc.), les roches dépourvues de quartz comme les
syénites, les syénites néphéliniques, qui donnent naissance aux plus grandes
quantités d’hydroxydes observées dans les sols. Les roches acides, riches en
quartz, comme c'est le cas en Afrique centrale ou occidentale, par contre,
en produisent moins. On a souvent prétendu que les roches calcaires n’étaient
pas en mesure de supporter des sols & hydroxydes. Mais, a condition qu’il y
ait un résidu altérable suffisamment important, ces roches ne différent pas des
autres dans ce domaine. Lorsque la décarbonatation est achevée, le résidu est
susceptible de s’altérer jusqu’d former des hydroxydes. Aux environs de
Majunga, sur la cote ouest de Madagascar, c’est ce qui a pu étre observé.

Les conditions de drainage apparaissent particuliérement importantes
dans D’apparition des hydroxydes. De nombreux auteurs ont insisté sur ce
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MiLLoT, 1964.
DELVIGNE, 1965.
SEGALEN, 1965.

TARDY, 1969.

CoOLMET-DAAGE, 1969

NOVIKOFF, 1969,

9.2.2. Les sols a hydroxydes indurés

LAcroix, 1926.

SHERMAN et IkAawa, 1959,
SHERMAN, 1957.

SHERMAN et MATSUSAKA, 1965.

point et pensent que I"élimination convenable de la silice est une condition
préalable a la formation de I'alumine. Tout ce qui accélére ce drainage est de
nature a favoriser son accumulation.

La nature des minéraux a également une importance considérable et,
parmi les plagioclases, par exemple, ce sont les termes calciques qui ont le
moins de silice & perdre, et qui sont les plus faciles a altérer en gibbsite.

C’est sous cette derniére forme, & de rares exceptions prés, que 1’alumine
se présente dans les sols. Dans un petit nombre de cas, on trouve des quantités
variables de boehmite. Mais ces minéraux ne sont pas reconnaissables a 1’ceil
et Pidentification immédiate sur le terrain est exclue. La reconnaissance au
microscope polarisant est parfois difficile a faire, vu la petitesse des cristaux.
Cependant, A. NoOVIKOFF observe, dans des altérations de roches éruptives
et métamorphiques au Congo, deux générations de gibbsite de taille différente,
I'une de petite taille, ’autre d’apport (> 20 p). Il faut avoir recours & un
mode de détermination chimique (analyse au réactif triacide suivie du calcul
du rapport silice/alumine ; extraction de 1’alumine libre) ou bien thermique
(établissement d’une courbe d’analyse thermique différentielle ou pondérale),
ou bien physique (diffraction des rayons X).

Dans bien des cas, la présence de gibbsite, méme en abondance, ne pro-
voque pas linduration du sol. Parfois, c’est le sol meuble qui est exploité
par les mineurs. Aux Antilles, par exemple, on met de c6té avec un bull-dozer
I’horizon humifére, et on exploite I’horizon B qui surmonte les roches-méres.
A la fin de opération, ’horizon A est étalé de nouveau et réutilisé pour
I’agriculture.

Dans un certain nombre de cas, les hydroxydes d’aluminium présents
dans le sol se matérialisent de maniére visible et variée. Parfois, de grands
cristaux de gibbsite, en paillettes entrecroisées peuvent étre visibles. LACROIX
a montré & Madagascar, que dans des pegmatites altérées, les feldspaths
étaient remplacés par de la gibbsite en grands cristaux. Par ailleurs, ’auteur
a pu observer des cristallisations de gibbsite dans des fentes de bauxites de
I’Adamaona au Cameroun, indiquant une remise en mouvement et une
recristallisation de I’alumine. De méme, en Nouvelle-Calédonie, dans des sols
dérivés de gabbros, des cristaux de gibbsite ont été vus (et identifiés au labora-
toire). Mais il est certain que de telles cristallisations demeurent rares.

Par contre, on peut observer, dans de nombreux pays, des amas blancs
ou rosés de taille et de formes trés diverses. SHERMAN et MATSUSAKA les ont
décrits et classés en quatre catégories que I'on présente briévement :

(a) Un type arrondi, de quelques millimétres 4 2 - 3 cm, plus dur que le
sol environnant mais de la méme couleur que lui.

(b) Un type plus ou moins irrégulier, formé par dépdt de gibbsite autour
de fragments de roches intacts. La limite est trés brutale entre la roche et
la gibbsite. Souvent, la couche externe de la concrétion est constituée
d’halloysite.

(¢) La concrétion prend une forme allongée, creuse en son milien. Cette
concrétion évoque le dép6t d’alumine autour d’une racine. Les constituants
sont la gibbsite et I’halloysite.
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VAN BEMMELEN, 1941.
WaADA et AoMINE, 1966.

SEGALEN, 1967.

‘WEECKSTEEN, 1957.
DumorT, 1968.

LAcrorx, 1926.

BourgEeaT, 1970.

FreLLom, 1957.
SHERMAN, 1957.

WEECKSTEEN, 1957.

SHERMAN, I[kAwa ef MATSUSAKA,
1969.
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(d) La concrétion prend une forme quelconque avec des appendices
vari€s 4 partir d’une masse centrale. Ces amas évoquent les derniers résidus
d’une altération, avec parfois le dépdt d’alumine sur des nodules antérieurs.

Les accumulations décrites par les divers auteurs qui les ont observées
peuvent se rattacher a4 'une ou a PPautre des catégories précédentes. Elles
sont signalées en Indonésie dans I'ile de Bintan, dans des sols dérivés de
produits volcaniques acides ; au Japon dans des altérations de couches andési-
tiques. Mais un petit nombre de zones géographiques apparaissent favorables
a leur développement. Alors que des étendues immenses d’Afrique sont totale-
ment dépourvues d’accumulations de ce genre, on en observe en abondance en
quelques points dans I’Ouest Cameroun. Au voisinage de la localité de
Foumban des sols ferrallitiques dérivés de basalte ancien contiennent en
abondance des concrétions du type (d).

Dans d’autres parties de ’Ouest-Cameroun et plus spécialement 4 Fongo-
Tongo prés de Dschang, des masses d’accumulations de ce genre ont été
observées et étudiées en vue d’une exploitation éventuelle. Mais le tonnage
global s’est avéré un peu faible. Dans ce cas, ces masses alumineuses dérivent
de trachytes.

Madagascar, dans sa partie centrale et orientale, présente des sols ferralli-
tiques ot les accumulations alumineuses sont particuliérement nombreuses
et abondantes. LACROIX avait noté le premier des accumulations variées et
celles qui ont un aspect radiciforme ’avaient particuliérement frappé. Les
pédologues de PORSTOM ont observé toutes les formes décrites par SHERMAN
et MATSUSAKA, et BOURGEAT a indiqué que ces accumulations sont abondantes
dans des profils ayant subi un rajeunissement par I’érosion. -

Les iles Hawaii apparaissent également un lieu olt abondent ces accumu-
lations alumineuses. Elles sont associées a4 des produits volcaniques divers,
depuis les cendres andésitiques jusqu’aux coulées de basalte. Leur exploitation,
aprés un enrichissement par lavage, est possible par exemple & Bintan. -

Dans un certain nombre de cas, les masses alumineuses paraissent bien
§’étre formées 13 ol on les observe, et particuliérement dans les cendres volca~
niques du Japon et des Hawaii, ou le passage cendre-concrétion est brutal.
Ailleurs, la masse alumineuse parait avoir été remaniée et c’est le cas au
Cameroun dans le gisement de Fongo-Tongo. Aux Hawaii, SHERMAN et al.
ont présenté un schéma d’explication de ces concrétions. Elles résulteraient
d’une induration par dessiccation et cristallisation progressive et irréversible
d’hydroxydes mixtes (aluminium, fer et titane). On aurait d’abord la formation
de gels mixtes, d’hydroxydes amorphes, de produits subcristallins et enfin des
oxydes et hydroxydes cristallins. Cette évolution se ferait sous I’influence d*une
pluviométrie trés élevée (trois a neuf métres), ce qui assurerait le départ & peu
prés complet des bases et de la silice, alternant avec une saison séche trés
prononcée.

Sans mettre en question la plausibilité de cette explication on peut se poser
deux questions :

(a) Pourquoi I’'aluminium forme-t-il des indurations discontinues et non
des niveaux indurés continus ?

{b) Pourquoi des sols soumis & des conditions climatiques aussi brutales,
avec alternance de longues saisons pluvieuses et séches, ne renferment-ils que
des produits amorphes en abondance sans induration ?
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Des sols o1 les accumulations alumineuses prennent la forme de boules
de plusieurs tonnes sont connues dans le nord de Madagascar ; ils forment
transition avec les sols suivants.

Dans de nombreux cas, la concentration en alumine est telle que les
accumulations concernent tout un horizon du sol et s’étendent sur des
superficies considérables. On passe alors a de véritables cuirasses, €paisses de
plusieurs métres, voire dizaines de métres, qui constituent un élément remar-
quable des paysages en zone intertropicale. Il s’est accumulé dans ces cuirasses
des quantités d’alumine telles que leur recherche, leur étude et éventuellement
leur mise en exploitation, constituent un des objectifs majeurs des services
des mines de plusieurs pays de la zone intertropicale.

Les masses alumineuses reposent sur les produits d’altération de roches
cristallines acides (syénites néphéliniques), neutres (diorites), basiques (basaltes
et dolérites) ou bien de roches sédimentaires (grés argileux). Les coupes
observées grace aux puits forés en vue de travaux miniers, montrent qu'il
s’agit de véritables profils pédologiques. On pourrait indiquer de nombreux
exemples, mais celui du plateau de I’Adamaoua dans la partie centrale du
Cameroun, grice aux travaux de forage entrepris par le B.R.G.M., apparait
trés représentatif,

Puits n° 5 sur le plateau Brigitte, ensemble du Ngaoundal, 1352 m
d’altitude.

Profondeur Aspect morphologique Constituants
(m) alumineux

0 - 0,2 Sol noir & brun

0,2- 0,6 Blocs bruns a jaunes séparés par de 1'argile Gibbsite
rouge.

0,6- 4,3 Cuirasse compacte, brun-rouge a jaunatre Gibbsite
par places, cristaux de gibbsite visibles.

4,3-21,7 Cuirasse bauxitique, brun-rouge avec Gibbsite

cristaux de gibbsite visibles, de plus en plus
poreux vers le bas, entre 15,6 et 17 m
quelques filonnets & éclat métallique,
quelques masses jaunes pulvérulentes.
21,7-27,6 Meuble, rougeitre, pisolites de 0,1 &4 0,6 cm, | Peu de gibbsite
argileux, happant a la langue, géodes
blanches, opaques, quelques concré-
tions sans forme précise, vers le bas, les
pisolites deviennent de plus en plus nom-
breux et plus gros. La roche altérée apparait
avec un faciés tigré.

27,6 - 30,5 Roche brune a brun-rouge, peu dense,
peu de pisolites.
30,5 - 34,3 Argile violette, basalte altéré. Kaolinite
a 33,3 Nappe phréatique.
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La roche-mére affleurant sur les pentes est un basalte doléritique.

Des profils de ce genre observés sur le plateau du Ngaoundal, sont égale-
ment observables sur celui de Minim-Martap a quelque distance.

Les premiéres analyses ont montré que la masse bauxitique est constituée,
a coté d’hydroxydes de fer, essentiellement de gibbsite, tandis qu’a la base
du profil la kaolinite est dominante tout spécialement dans I’argile violette
qui surmonte le basalte. Une étude détaillée est en cours par NICOLAS et
BELINGA sur le plateau de Minim-Martap. Sans préjuger des éléments nouveaux
qu’elle pourra apporter, elle confirme que comme aux Hawaii la séquence :

v

basalte — kaolinite — gibbsite

est la plus probable. Elle est & rapprocher de la suivante qui a été proposée
par FERGUSON en Australie :

basalte — montmorillonite —> kaolinite.

Le paysage dans lequel s’observe cette cuirasse mérite qu’on s’y arréte.
Tout d’abord, elle occupe une surface horizontale dont Paltitude est de
1 320 m. Elle ne constitue pas une masse d’un seul tenant mais une multitude
de petits plateaux en laniéres, séparés par des vallées trés encaissées (de 100
a 150 m) qui assurent un excellent drainage. Ces plateaux sont limités par
des versants d’allure générale concave, jonchés de blocs de cuirasse de taille
variable. Des observations faites & une certaine distance du pied des escarpe-
ments montrent que des blocs alumineux blancs ont été repris dans un cuiras-
sement ferrugineux plus récent. On peut considérer que les plateaux actuels sont
des résidus d’un ensemble plus vaste actuellement en cours de démantélement
par ’érosion qui morcéle les plateaux par les bords. Ce que ’on observe
aujourd’hui ne constitue que des témoins qui ont vu leur taille se réduire
par recul graduel des versants.

Les plateaux bauxitiques dominent une partie du plateau de ’Adamaoua
dont P’altitude est située entre 1 000 et 1 100 m et dont la surface est & peu
prés plane, bien qu’attaquée de toutes parts a son tour par des cours d’eau.
Par comparaison avec les pays voisins, on peut estimer que les plateaux sur
lesquels reposent dolérites et bauxites appartiennent a la surface d’aplanisse-
ment gondwanienne (jurassique), tandis que le reste du plateau de I’Adamaoua
appartient a ’aplanissement post-gondwanien (crétacé).

Les plateaux a cuirasse alumineuse sont connus en divers points d’Afrique,
en Inde, en Australie, en Guyane. IIs présentent des situations topographiques
analogues, c’est-a-dire qu’ils constituent des zones planes d’étendue limitée
et s’achévent généralement par des pentes fortes d’allure concave. On ne peut
passer ici en revue tous les plateaux bauxitiques de la zone intertropicale. 1l
a paru intéressant d’examiner ceux d’Afrique occidentale et centrale pour
lesquels on commence maintenant & posséder des renseignements précis. Tout
d’abord, il convient de les situer dans le cadre géomorphologique dont les
grandes lignes ont été tracées par KinG. Il est remarquable de signaler ici que
les études locales entreprises dans différents pays aboutissent & une singuliére
similitude de vues avec cet auteur quant a [identité des principales surfaces
d’aplanissement. La plus ancienne connue dans cette région du monde est
la surface « gondwanienne » qui s’est développée au cours du Jurassique et
qui correspond 3 un aplanissement trés poussé. La phase suivante, consécutive,
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d’aprés KiNG, & la rupture du continent de Gondwana est "aplanissement
« post-gondwanien » qui s’est développé pendant le Crétacé. Le troisiéme
aplanissement est dit « Africain »; il intéresse des superficies immenses en
Afrique occidentale et centrale. Il s’est effectué au cours de I’Eocéne... Le
quatriéme aplanissement est moins important et se situe a la fin du Tertiaire.
Au cours du Quaternaire, le niveau de base a beaucoup varié en raison des
changements du niveau marin répercutant les grandes phases de glaciation
dans les deux hémisphéres; aussi les cycles d’érosion sont-ils plus courts et
se sont-ils traduits par des aplanissements moins étendus et en marche d’escalier
prés des cotes ou & proximité de grands fleuves. Le cuirassement alumineux
ou ferrugineux a fossilisé les témoins de certains aplanissements et a fait qu’ils
se sont maintenus jusqu’a ce jour. Bien entendu, il est impossible de dire
que ces cuirassements sont contemporains des aplanissements, mais il est
trés probable que ces cuirasses, oll se sont fixés souvent plusieurs dizaines
de métres d’hydroxydes d’aluminium ont profité de situations topographiques
et climatiques favorables a4 des hydrolyses poussées qui se sont prolongées
pendant des millions d’années.

Dans le Fouta-Djalon, en Guinée (1), ainsi que dans des régions avoisi-
nantes du Mali et du Sénégal, les récents travaux de P. MICHEL ont amené
4 distinguer trois surfaces fossilisées par des cuirasses. La surface de Labé a une
altitude moyenne de 1 150 a 1 200 m. Elle est soulevée localement a 1 400-
1500 m par des mouvements épirogéniques, et est attribuée au Jurassique
moyen. La surface de Dongol Sigon a 850-1 000 m remonte au Crétacé moyen.
Celle de Fantofa 550-600 m remonte & 1’Eocéne inférieur. Ces trois niveaux
sont occupés par des cuirasses ferrugineuses ou alumineuses ol la concen-
tration en alumine est attribuée 3 de meilleures conditions de drainage.

En Cote d’Ivoire, des cuirasses bauxitiques sont connues dans le Sud
vers Toumodi ol I’Orombo-Boka constitue un plateau dont l’altitude est
proche de 500 m. D’autres plateaux sont connus dans le Nord-Est vers Bon-
doukou. Divers pointements bauxitiques ont été repérés dans la zone forestiére
du Bassin de la Bia. L’4ge des cuirasses de I’'Orombo-Boka est attribué 2 la fin
du Crétacé, début de I’Eocéne. On ne connait pas de surface d’altitude plus
élevée (si ce n’est dans le massif de Man, prés de la frontiére de la Guinée):
il s’agit d’un reste de la surface africaine.

Au Ghana voisin, on connait plusieurs niveaux d’aplanissement. Deux
d’entre eux, 1'un vers 750-800 m & Kibi et Ejanuma entre Accra et Kumasi,
I’autre 4 Awaso & 500 m sont couronnés par des cuirasses bauxitiques exploitées.

En Haute-Volta, divers pointements bauxitiques ont été observés dans
I’Est et le Centre du pays, les unes prés des localités de Kaya et Aribinda
4 500-516 m, les autres prés de Dandé a 674 m et 4 une altitude inférieure. Ces
cuirasses sont estimées appartenir aux 2¢ et 3¢ surfaces définies par P. MicHEL
en Guinée-Sénégal.

En Nigéria, des surfaces d’aplanissement, analogues a celles qui ont été
indiquées précédemment ont été reconnues par KING et par PucH. Trois
surfaces principales dont celles de Gondwana autour de Jos, et les africaines
I et II correspondant aux surfaces début et fin Tertiaire ont été décrites ; mais
il ne semble pas que des cuirasses alumineuses aient été observées.

Le Cameroun se préte bien, a ’exception de la zone sud-ouest incompléte-
ment cartographiée et couverte de forét dense, aux observations géomorpho-

(1) Précédemment étudié par De CHETELAT, 1938; SaBoT, 1952; MAIGNIEN, 1958 ; GERasMOvV, 1964, etc.
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logiques. Quatre surfaces d’aplanissement ont été répertoriées. La plus élevée,
située a 1300-1400 m dans I’Adamaoua (Cameroun Central), porte des
cuirasses bauxitiques pour lesquelles un profil caractéristique a été présenté.
Des masses alumineuses provenant sans doute du remaniement de cuirasses
antérieures ont été reconnues dans la région de Foumban et de Dschang
ol elles peuvent étre 1& encore rattachées a la surface gondwanienne, mais
d’un 4ge sans doute postérieur. Sur aucune des surfaces inférieures, il n’a
été reconnu de cuirasses bauxitiques.

Au Tchad, des cuirasses bauxitiques sont connues sur des plateaux
nommés « Koro » dont Paltitude est voisine de 510 m. En République Cen-
trafricaine, ’étagement des surfaces est le prolongement de celui observé au
Cameroun, mais des cuirasses alumineuses de quelque importance n’ont pas
été signalées. Au Zaire, en Angola, les surfaces d’aplanissement ont été étudiées
depuis fort longtemps ; mais leur relation avec les cuirasses bauxitiques n’est
pas encore suffisamment établie.

11 existe des cuirasses bauxitiques, non seulement dans le reste de 1’Afri-
que intertropicale, mais encore & Madagascar en Inde, en Australie, au Brésil,
Indonésie, etc. Les cuirasses sont toujours en relation étroite avec des niveaux
d’aplanissement anciens, qu’elles ont fossilisé et conservé jusqu'a nos jours.
Elles sont le résultat d’une altération ol I’hydrolyse a été le processus domi-
nant, et a pu s’exercer pendant un temps considérable.

Il faut signaler que, dans diverses régions en dehors de la zone inter-
tropicale (centre des USA, en Irlande, Sibérie Centrale) des zones avec des
profils analogues & celui présenté précédemment ont été reconnues. Il y a lieu
de penser que ce sont des zones témoins d’une extension antérieure, trés
loin des régions chaudes et humides actuellement connues, d’un climat tropical
ou équatorial.

L’examen de toutes ces accumulations d’hydroxydes d’aluminium montre
qu’indiscutablement, leur origine est pédologique. Une roche-mére de nature
variée (volcanique, métamorphique ou sédimentaire) s’altére sur une grande
épaisseur, en minéraux argileux et/ou en hydroxydes. Les roches basiques
s’altérent certainement plus vite, ayant moins de silice & perdre, mais les
autres parviennent également au stade des hydroxydes si le drainage est
toujours bien assuré et si le temps est suffisamment long. Les accumulations les
plus fortes se produisent sur les surfaces d’aplanissement dont I’4ge est trés
ancien (& partir du Jurassique en Afrique occidentale et centrale). Dans la
majorité des cas, le matériau alumineux dérive de matériaux analogues a ceux
qui sont situés au-dessous de lui. Les traces de remaniement sont modestes.
Mais, en zone intertropicale, ainsi qu’en zone tempérée, il existe des accumu-
lations alumineuses liées a4 des roches cristallines ol le remaniement est tel
qu’on peut parler de filiation indirecte.

Plusieurs exemples précis permettent de penser que les matériaux bauxiti-
ques et la roche sous-jacente sont apparentés mais séparés par une disconti-
nuité indiquant un remaniement. Plusieurs gisements de ce type sont connus,
en particulier ceux des Guyanes et ceux de 1’Arkansas.

Les bauxites de Guyane ont été étudiées en détail par de nombreux
auteurs et Jeurs travaux aménent 2 y distinguer au moins deux niveaux trés
différents. Le premier est situé a I'intérieur des terres et correspond aux Monts
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Parakaina 3 750-850 m. Les matétidux contiennent, outre la gibbsite, de 1a
kaolinite et des minéraux titaniféres et ferrugineux. A basse altitude, dans une
zone arquée en bordure de la mer et paralléle & la cbte, on observe plusieurs
niveaux de bauxite alternant avec des sables et des argiles. Les formations
bauxitiques contiennent des coquilles marines, dont des foraminiféres ; elles
sont recouvertes par des sables récents. Les formations bauxitiques cotiéres
résultent de I’érosion des formations d’altitude élevée, suivie du dép6t des
produits bauxitiques dans des dépressions cotiéres plus ou moins marécageuses.
L’examen des divers gisements indique qu’il y a deux possibilités dans les
coupes qui présentent toutes la succession de haut en bas : bauxite-argile kaoli-
nitique-roche saine. Dans la premiére, la discontinuité traduisant le remanie-
ment est située entre la bauxite et 'argile; dans la seconde, elle est située
entre "argile kaolinitique et la roche.

En Inde, dans la presqu’ile de Kutch, des bauxites dérivées de basalte sont
recouvertes de sédiments datés du Crétacé.

En Arkansas, MEAD étudie les bauxites dérivées de 1’altération de syénites
néphéliniques. Les observations de terrain indiquent que les produits d’altéra-~
tion ont été remaniés et qu’il n’y a pas de filiation verticale directe entre la
bauxite et la roche située au-dessous. De plus, des dépdts datés de la fin du
Tertiaire reposent sur la bauxite.

Toutes les formations alumineuses que 1'on vient de passer en revue ont un
certain nombre de caractéristiques que [’on peut résumer comme suit:

1. Elles font partie d’un profil pédologique ou dérivent du remaniement
de celui-ci.

2. Elles proviennent de 1’altération de n’importe quelle roche-mére (érup-
tive, plutonique, métamorphique ou sédimentaire), contenant de l’alumine.

3. Elles sont proches de la surface (aériennes ou subaériennes) et sont
en relation avec la topographle généralement horizontale.

4. Elles sont trés anciennes et résultent des conditions climatiques d’un
passé trés lointain.

5. Certaines ont été remaniées a4 courte ou moyenne distance et ont été
recouvertes de sédiments plus récents.

6. Leur constituant alumineux essentiel est la gibbsite; la boehmite est
rare. Les autres constituants sont la kaolinite, la goethite, I’hématite et
I’anatase.

9.3. LES FORMATIONS ALUMINEUSES ASSOCIEES AU CALCAIRE

BERTHIER, 1821,

Ce sont ces formations alumineuses, qui les premiéres, ont regu le nom
de « bauxites » d’aprés le village des Baux de Provence ol elles furent décou-
vertes. En principe, les problémes relatifs & ces matériaux devraient se poser
dans les mémes termes que les précédents. En fait, il existe deux différences
importantes avec les bauxites précédentes :

1. La bauxite est comprise entre un mur et un toit et a subi une histoire
géologique parfois compliquée qui n’a pas manqué de réagir sur la compo-
sition minéralogique.
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2. Les relations entre la bauxite et le calcaire paraissent moins évidentes
que dans le cas précédent ; elles sont trés discutées et plusieurs types d’expli-
cations ont ét€ proposés pour en rendre compte.

Ces sujets ont été abondamment traités dans la littérature et ont donné
lieu & des mémoires ou ouvrages justement réputés, ainsi qu’a des articles
spécialisés en nombre tel qu’il est impossible de se référer a tous. Des synthéses
récentes comme celles de ROUTHIER, de NicoLAs, des compte-rendus de confé-
rences tenues a Alger, 2 Moscou, a Zagreb, 2 Budapest, etc., ont apporté des
contributions importantes a4 la connaissance des bauxites. Si les analogies
entre les bauxites et certains sols tropicaux sont grandes, il existe quelques diffé-
rences importantes, car elles ont subi aprés la mise en place, une toute autre
histoire que celle des sols.

En premiére approximation, la bauxite se présente comme un sédiment.
Elle est comprise entre un mur toujours calcaire et un toit qui, lui, est variable :
lignite, gres, calcaire, etc. Si ’on regarde les choses de prés, on constate que le
contact mur-bauxite est toujours irrégulier et se présente comme une ligne
au contour compliqué analogue & celle que I'on voit, & I’heure actuelle, sur les
reliefs karstiques, d’olt le nom souvent donné de « bauxite de karst ». Le
passage de la bauxite au toit se fait au contraire trés graduellement.

Entre le mur et le toit, la bauxite a une épaisseur de quelques métres,
rarement plus de dix. Sa couleur est rouge, rose ou blanche. La couleur s’éclair-
cit prés du toit, lorsque celui-ci est organique. On observe des accumulations
oolithiques ou pisolithiques tranchant sur un fond relativement homogéne.
Les figures de sédimentation ne sont pas toujours visibles, mais le sont parfois.

Quelle que soit la fagon dont s’est faite la mise en place, entre le mur et le
toit, la bauxite a subi le contre-coup de I'histoire des sédiments au sein desquels
elle se trouve. Elle participe, suivant I’endroit, aux plissements calédoniens,
hercyniens, alpins. Un temps irés long s’écoule entre la mise en place
et I'époque actuelle. La pression, la température, des circulations d’eau plus
ou moins chargées, peuvent intervenir. Des produits issus du toit, comme la
matiére organique, la silice, peuvent réagir sur les constituants. On a vu pré-
cédemment que les constituants des bauxites aériennes étaient surtout la
gibbsite et & un bien moindre degré la boehmite. Dans un grand nombre de
bauxites de France ou d’Europe centrale, la boehmite est le constituant domi-
nant, tandis qu’en Turquie, aux USA, certaines régions d’URSS, le diaspore
est essentiel. La nature du constituant intervient dans le procédé industriel de
traitement en vue d’extraire I’alumine. En URSS, tous les types de bauxite
sont représentés. Une relation entre le constituant et 'intensité des actions
métamorphiques a été tentée par TERENTEVA. Les stades les plus faibles cor-
respondent & la gibbsite, tandis que le métamorphisme profond correspond
au diaspore et au corindon. En méme temps que le diaspore apparaissent
souvent la leptochlorite, la chloritoide et enfin la sillimanite. Mais, si cette
régle est généralement respectée, elle souffre quelques exceptions. Quoiqu’il
en soit, on peut dire que la succession envisagée est conforme au diagramme
de ERWIN et OSBORN.

Toutes les bauxites contiennent des produits ferrugineux qui colorent le
matériau en rouge ou rose. L hématite apparait plus fréquente que la goethite.
La magnétite existe dans les produits ayant subi I'influence du métamorphisme.
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BENESLAVSKY, 1958, 1962,

De WEIssE, 1963.

9.3.2. Genése

Les produits titanés sont également fréquents et relativement abondants;
anatase, rutile, ilménite sont le plus souvent observés.

Une caractéristique importante est la présence de produits soufrés ainsi
que celle de produits réduits. Les teneurs en soufre dans les bauxites rouges
sont de 0,4-0,5 % ; dans les bauxites grises, elles vont de 1,5 4 20 9. Les
constituants principaux sont la pyrite ou la marcassite, I’alunite, la mélan-
térite, le gypse,l’epsomite. On peut observer des produits cuivrés tels que
la chalcopyrite, la chalcosine, la bornite. Ces constituants soufrés et cuivrés
sont connus en Furope occidentale et centrale ainsi qu’en URSS. Enfin, il
faut signaler des quartz, feldspaths, micas, absents du mur et parfois du toit.

Il ne semble pas qu’il y ait un age déterminé favorable a la formation des
bauxites associées au calcaire. En France, il s’agit du Crétacé moyen, en
Hongrie du Jurassique ; aux USA, les bauxites diasporiques datent du Carbo-
nifére, celles de Turquie du Permien; celles de Yougoslavie et Gréce de I’Eocéne.
En URSS, on connait des bauxites depuis le Cambrien jusqu’a I’Eocéne. Le
Crétacé apparait, toutefois, comme une époque ou les bauxites sont bien
représentées.

En ce qui concerne la répartition, il est difficile de tirer des lois & partir
des gisements connus. C’est dans les zones actuellement tempérées et froides que
se trouve la plus grande partie des bauxites associées au calcaire (fig. 33). Mais
c’est surtout 14 aussi que se trouve le calcaire.

De trés nombreuses théories ont été proposées depuis que 1’on connait
et étudie les bauxites. Elles ont eu des succés variables, liés trés souvent 4 la
renommée scientifique de celui qui les proposait.

a. Hypothéses hydrothermales. (1) Ce sont les plus anciennes. Elles ont
été présentées en France dans la deuxiéme moitié du xix© siécle ; elles trouvaient
des défenseurs en URSS, il y a quarante ans. Les minéraux primaires alumineux,
tels que les feldspaths, étaient décomposés par les eaux chaudes issues des
profondeurs. Ce mode d’explication n’est plus retenu a 1’heure actuelle.

b. Hypothéses autochtonistes ou de I’éluviation. (2) Elles considérent
que la bauxite est analogue 4 un sol dérivant du mur et recouvert ultérieure-
ment par le toit. Cette idée a été défendue au début du siécle par quelques
géologues et surtout reprise dans un important mémoire par DE LAPPARENT
en 1924. La théorie de la formation éluviale a été adoptée en France par de
nombreux géologues. Elle implique que les produits alumineux se sont formés
par dissolution du calcaire, 14 oll on les observe & présent.

¢. Hypothéses allochtonistes. (3) Elles sont trés vari€es.

l. Les matériaux qui ont donné naissance aux bauxites proviennent
d’ailleurs et ont subi un transport par les eaux ou le vent qui les ont amenés
sur le calcaire ol s’est effectuée la transformation en bauxite.

(1) DAUBREE, 1869 ; FaBre, 1870; Coquawnp, 1871; Corrot, 1880; GorovaTtcHEv, 1931 (cité par Orrova, 1958); HAYEs

(cité par Meap, 1915).

(2) DoLrus, 1904 ; RAGUIN, 1934 ; GiGNoUX, 1943 ; H. & G. TERMIER, 1952,
(3) BoNTE, 1965 ; VALETON, 1966 ; RocH, 1959 ; Zans, 1959 ; DIEULAFAIT, 1881,
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ARKHANGELSKY, 1937.
BucHINSKY, 1958b.

CAILLERE et POBEGUIN, 1965.

BARDOSSY, 1962.

ErHART, 1956.
Nricoras, 1964-1969.

DE LAPPARENT, 1930a.

GIiGNoux, 1943,

DEe WEissg, 1947, 1950.
Hosg, 1959.
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2. Les matériaux alumineux sont arrivés tout faits sur le calcaire ot ils
ont été piégés.

Mais, ici encore, plusieurs possibilités ont été envisagées, suivant que
I’aluminium a été véhiculé sous forme dissoute ou pseudo-soluble ou sous
forme solide.

2.1. L aluminium se déplace sous une forme ionique, par suite de 1’atta-
que de matériaux divers par I'acide sulfurique provenant de 'oxydation de
pyrites. Cette théorie a eu un certain succés en URSS.

2.2. L’aluminium se déplace sous forme ionique ou complexée par des
substances organiques en solution vraie. L’arrivée de ces solutions sur un
substrat calcaire provoque la précipitation.

2.3. L aluminium se déplace sous forme de suspension colloidales piégées
par les calcaires.

2.4. L’alumine provient du démantélement de profils latéritiques. Ces
sols sont formés sur des roches non calcaires, éruptives ou volcaniques. Ils
sont détruits au cours d’une période d’érosion et leurs matériaux sont trans-
portés par les eaux et déposés sur le calcaire. Pour expliquer la concentration
en alumine et I’élimination de certains minéraux comme le quartz, un certain
« affinage » est nécessaire.

Les explications proposées sont donc trés variées ; on peut encore concevoir
que ’alumine s’est individualisée dans un sol et a subi un transport sous
forme de suspension colloidale ou sous forme ionique ou complexée.

Un certain nombre de ces hypothéses sont examinées.

9.3.2.1. Genese par éluviation

La genese des bauxites par éluviation a été présentée au début du siécle
par DoLruss et LAUR mais a été généralisée de maniére magistrale par DE Lap-
PARENT en 1930. Cette théorie a été développée au cours des années ultérieures
et adoptées largement par les géologues frangais. Elle a été appliquée a la
genése des bauxites de Provence et des Pyrénées.

L’accumulation des produits alumineux résulterait de la décalcarification
des sédiments calcaires accompagnée de [’altération des matériaux insolubles
qui v sont contenus. Il se forme, au début, un gel alumino-ferrique hydraté,
qui, par déshydratation, cristallisation, tassement, permet la formation du
produit actuel. La perte de silice de la masse amorphe initiale serait attribuable
4 la circulation d’eaux alcalines (1'alcalinité serait a mettre en relation avec
le calcaire). La présence d’un toit organique (lignites) explique le blanchiment
de la partie supérieure des bauxites. Au cours du Crétacé moyen, des sédiments
calcaires affleurent entre le Massif Central et les massifs des Maures et de
I’Estérel, constituant I’isthme durancien. Le climat de type tropical permet
la dissolution du calcaire et l’altération du résidu en bauxite. Au Crétacé
supérieur, une transgression venue du Sud recouvre peu & peu les calcaires
qui, dans diverses poches, conserveront les produits alumineux formés.

Cette relation entre les bauxites et le calcaire sous-jacent a paru déter-
minente 3 beaucoup d’auteurs qui adoptérent, dans leur ensemble, les vues
de DE LAPPARENT. C’est ainsi que dans des ouvrages ou articles importants,
DEe WEIss puis Hosg, examinant de grands ensembles de gisements de bauxites
estiment que le calcaire est le point de départ des matériaux alumineux. Aux
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BuTTERLIN, 1958, 1961.

Hirr, 1955.

AnMAD, JONES, BEAVERS, 1966,
SiNcLAIR, 1967.

HARTMANN, 1955.

DuBouL-RAZAVET et PERINET, 1961.

DE LAPPARENT, 1930.
GEDFON, 1951.
BarDOsSsY, 1962.

SCHOELLER, 1961.

GoLDICH et BERGQUIST, 1946, 1947,

Burns, 1961.

Antilles, plusieurs géologues adoptent cette fagon de voir: BUTTERLIN 3
Haiti, HILL puis AHMAD, JONES et BEAVERS, SINCLAIR & la Jamaique estiment
que la théorie résiduelle apparait la meilleure. HARTMANN, en particulier,
trouve dans la bauxite et dans le calcaire, les mémes minéraux lourds (zircon,
magnétite, leucoxéne, ilménite...). De méme, la comparaison des éléments-
traces est également en faveur d’une filiation calcaire-bauxite.

Cependant, des objections trés importantes ont été faites & cette théorie.
Elles sont de nature variée, et concernent soit la physico-chimie, soit la miné-
ralogie, soit la stratigraphie.

La nécessité d’un pH alcalin a été souvent invoquée pour expliquer la
dissolution de la silice. Ces pH élevés seraient de nature & provoquer la
dissolution de 'alumine aussi bien que de la silice. On sait actuellement
que les eaux circulant au contact des calcaires n’ont pas de pH trés élevés
et qu’elles suffisent & assurer la dissolution de la silice qui peut d’ailleurs
g’effectuer & un pH acide. Par conséquent la nécessité du pH alcalin peut
&tre abandonnée.

Pour plusieurs observateurs, il y a incompatibilité entre la nature et les
teneurs en impuretés des roches calcaires et des bauxites qui les surmontent.
Dans bien des cas, en effet, les bauxites renferment des teneurs élevées qui

" n’existent pas dans les calcaires purs sous-jacents. Il faut donc que la bauxite

soit étrangére au calcaire et ait été déposée sur celui-ci, d’une maniére ou
d'une autre. De plus, lorsqu’on veut faire le calcul de I"épaisseur de calcaire
qu’il faut dissoudre pour aboutir a 1’épaisseur des bauxites actuelles, on atteint
des chiffres trés élevés. GOLDICH et BERGQUIST dés 1947 arrivaient a la conclu-
sion que, en raison de la trés grande pureté des calcaires en Haiti et République
Dominicaine, la bauxite ne pouvait en dériver. BURNS a mesuré en 1961
les teneurs en éléments majeurs et mineurs des calcaires. Il a trouvé, en traitant
les calcaires par 1’acide acétique :

AL,O, 0,001 20,02 %; Fe,0; 0,001 20,03 % ; TiO, 0,001 %.

Le rapport entre les teneurs de ces éléments dans les bauxites et dans les roches
varie de 1900 & 11000. II aurait fallu dans ces conditions, dissoudre plus
de trois cents meétres de calcaire, ce qui apparait difficile & réaliser.

Cependant, dans ce domaine, le facteur temps est important et porte
sur des étages géologiques entiers ; bien entendu, il est trés difficile d’estimer
la quantité de pluie qui était effectivement disponible pour la décalcarification
et I"hydrolyse. En outre, il n’est pas toujours logique de comparer la bauxite
aun calcaire sous-jacent. La formation calcaire disparue par dissolution peut
ne pas étre identique & celle qu’on observe. Des hétérogénéités diverses ont
pu marquer les couches que nous ne voyons pas. De plus, les bauxites peuvent
provenir d’une zone beaucoup plus vaste que celle observée, et, résulter des
accumulations de matériaux résiduels formés dans une trés vaste zone, formant
un véritable entonnoir. Cela fait que les analyses comparatives des teneurs
en alumine devraient porter sur un échantillonnage trés important et sur
une région trés étendue.

Par ailleurs, la présence de « terra rossa » (1) sur les calcaires a été souvent
considérée comme une objection & la formation des bauxites par éluviation.

(1) La « terra rossa » est le plus souvent observée sous climat méditerranéen. Le calcaire est dissout, le fer est individualisé mais
les minéraux argileux sont peu atteints par ’hydrolyse. Le temps nécessaire pour altérer les minéraux argileux est fort long et a pu
ne pas étre suffisant pour aboutir & la bauxite. Sous les tropiques, une « terra rossa » peut n’étre qu’un produit relativement jeune. (Tl
est utile de signaler ici que le terme de « terra rossa » est souvent utilisé avec des sens différents).
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Nicoras et RoBerT, 1971.
ZANS, 1959.

BucHmsky, 1958.
MARrIC, 1969.

DenNizoT, 1961 a et b.

ComBEs, 1966, 1967.

GoLpICH et BERGQUIST, 1946, 1947,

ZANs, 1959.
ZANS et al., 1960, 1961.

BoNTE, 1965, 1969.

NicoLas, 1969.

222

J. DE LAPPARENT placait la terra rossa entre une argile de décalcarification et
la bauxite. Ce serait une étape intermédiaire qui aurait subi une rubéfaction
prononcée mais dans laquelle les minéraux argileux n’ont été que trés faible-
ment modifiés. Il y aurait donc une certaine analogie entre un sol sur calcaire
actuel, dans lequel le passage du sol au calcaire est a la fois brutal et irrégulier,
et le passage du mur a la bauxite ou a la terra rossa. La composition minéralo-
gique de ce matériau est toujours différente de celle de la bauxite, en particulier
lorsqu’on examine les minéraux argileux. BUCHINSKY et ZANS estiment que
ce fait est suffisant pour ne pas envisager de parenté entre ces deux matériaux.
Par contre, les relations entre calcaire et « terra rossa » sont trés étroites
et si on dissout les calcaires, on trouve des résidus trés proches des « terra-
rossa ».

9.3.2.2. Genése par allochtonie

Toutes ces objections ont paru suffisantes pour que d’autres modes
d’explication fussent envisagés.

(a) La bauxite dérive d’'un matériau mis en place sur le calcaire, avant
son altération. Une difficulté particuliérement importante est due a la dif-
férence de composition minéralogique de la bauxite et du calcaire du mur.
Dentzot pense que dans le Midi de la France, les bauxites ne dérivent pas
des calcaires mais des marnes bédouliennes situées juste au-dessus. C’est
dans ces marnes que 1’on trouve le rutile et le sphéne d’ou proviendrait le
titane de la bauxite. L’origine lointaine de ces minéraux serait & rechercher
dans les roches cristallines du Massif Central. Une explication du méme type
a été présentée par COMBES pour I'Ariége et le nord de I’Espagne.

Aux Antilles, la différence entre les calcaires trés purs et les bauxites
est frappante. Aussi, ZANS propose pour ces matériaux la genése suivante. A
la fin du Miocéne, les calcaires purs blancs étaient exondés et subissaient
une évolution karstique. Ils furent recouverts par des cendres andésitiques
provenant de volcans voisins alors en pleine activité. Dans ces cendres, on
trouve en abondance les éléments qui manquent au calcaire et qui sont présents
dans les bauxites (le titane en particulier). Une altération de type ferrallitique
portant sur une longue période ameéne la formation de la bauxite. On aurait
souhaité, pour étayer cette argumentation, que 1’on puisse retrouver des
résidus de marnes ou de cendres non altérés. Ceux-ci, du fait de la trés forte
altération nécessaire, n’ont pas été retrouvés.

(b) La bauxite dérive d’'un matériau transporté mais qui a déja subi
une certaine évolution avant sa mise en place. C’est une hypothése générale
formulée par BONTE en particulier, qui voit d’abord la constitution d'un
manteau d’altération superficiel formé a partir de matériaux les plus divers,
puis son transport et son dépot sur un substratum calcaire non karstifié. Par
la suite, se produit une action réciproque de la couverture et de son substratum,
la premiére favorisant la dissolution du mur, la seconde permettant un bon
drainage de la masse et I’évolution des minéraux argileux. Un matériau quel-
conque peut donc évoluer peu 4 peu en donnant de ’alumine comme produit
final.

Cette explication, qui est partagée par plusieurs géologues, implique
qu'il y a dép6t d’un matériau bauxitisé (ou non) sur une surface non ou peu
karstifiée & 1’origine. Avec le temps, le matériau superficiel évolue tandis que
le calcaire sous-jacent se karstifie. Le mode d’évolution du mur est identique
si la bauxite a été mise en place toute faite dés I’origine.
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VALETON, 1966.

RocH, 1956, 1958,

BucHINSKY, 1958.

ARKHANGELSKY, 1937

KARZzHAVIA, 1958.
Trurin, 1958.

TRUBINA, 19584 et b.

Dans I’étude de gisements proches des Maures et de 1’Estérel, Mme
VALETON est amenée a penser que les bauxites dérivent de sols ferrallitiques
formés sur ces massifs & partir de roches non calcaires. L’érosion hydrique
détruit ces sols et en transporte les débris dans des cuvettes formées a la péri-
phérie des massifs. Ensuite, les matériaux ainsi déposés évoluent en fonction
des conditions du nouveau milieu.

Pour RocH, ’agent de transport est non plus les eaux courantes mais
le vent ; ’origine est & rechercher sur les roches cristallines du Massif Central.
Des conditions tropicales humides permettant la formation de sols de type
ferrallitique, sont suivies par une phase aride ou la protection des sols par
la végétation n’est plus assurée. L’érosion éolienne est alors possible et I’enlé-
vement de matériaux fins s’effectue. Les poussiéres sont piégées par les cal-
caires karstiques situés 3 quelque distance. Au Crétacé, 'isthme durancien
recueille les poussiéres provenant du Massif Central proche. L’évolution du
matériau, déja fortement « préparé », s’effectue en bauxite postérieurement
au dépdt.

Par conséquent, pour ces auteurs, un substrat généralement cristallin a
déja subi une évolution a une certaine distance des calcaires; puis il a été
érodé par les eaux ou le vent, et les matériaux déposés sur un substratum
calcaire. Ultérieurement, une nouvelle évolution et une influence réciproque
dn matériau et de son substratum ont abouti & la bauxite. Mais si le transport
du matériau alumineux est généralement bien admis, la forme sous laquelle
il a été transporté varie beaucoup avec les auteurs.

(¢) La bauxite dérive d’un matériau d’ol Paluminium a été extrait et
déplacé sous forme ionique ou complexée.

Dans de nombreux gisements, les produits bauxitiques se présentent
sous un aspect non cristallisé qui a motivé le terme de « colloforme ». Il a
donc été considéré comme difficile d’envisager un transport sous une forme
figurée méme suivie d’une évolution ultérieure comme précédemment. L'alu-
minium doit donc voyager sous une forme complétement soluble, ionique
ou complexée, ou bien sous une forme colloidale trés finement dispersée.

Théorie de la genése des bauxites par 1’acide sulfurique.

On sait combien il est difficile de mettre en évidence le mouvement de
P’aluminium ; les ions n’existent qu’en milieu trés acide ou trés alcalin; leur
réactivité avec la silice est trés grande. La mesure des teneurs en aluminium
des eaux douces donne des valeurs comprises entre 0,0017 et 0,00027 9.
Par contre, les eaux sulfatées an voisinage des mines donnent, pour des pH
compris entre 0,9 et 3,6, des teneurs en aluminium de plusieurs centaines
de ppm. Ce sont des observations de ce genre qui ont orienté beaucoup
d’auteurs soviétiques et les ont incité a généraliser I'action de 1’acide sulfurique
dans la migration de I’aluminium. C’est surtout ARKHANGELSKY qui lui a donné
son plus grand développement et a influencé longtemps les géologues sovié-
tiques.

Les pyrites, abondantes dans certains sédiments, s’oxydent en donnant
de "acide sulfuriqiie. Celui-ci réagit avec les produits alumineux pour former
du sulfate d’aluminium trés soluble. Cela permet d’attribuer une grande
mobilité & Ialuminium qui, aprés un trajet plus ou moins long arrive dans des
zones basses telles que marais, lacs, golfes, sous forme de solutions molécu-
laires ou de suspensions colloidales et s’y dépose. Cette théorie est adoptée
par de nombreux géologues soviétiques pour expliquer la genése des bauxites
de I’Oural, du Kazakhstan, de la région de Moscou, etc. Dans chacun de
ces cas, le voisinage de sédiments & pyrites peut étre invoqué.
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CAILLERE et POBEGUIN, 1965,
CAILLERE, POBEGUIN et ROCH, 1968,
1969.

VoLkov, 1958.

CAILLERE, SARC-LAHODNY, 1966
ERHART, 1969.

NicoLAs et DE KERSABIEC, 1970.

Barpossy, 1962.

BuUCHINSKY, 1964,

ERHART, 1956.

ERHART, 1965.
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D’autres auteurs, sans faire appel a I’acide sulfurique, considérent qu’une
forte acidité, telle que celle qui apparait dans des zones marécageuses, est
susceptible de provoquer le passage de 1'aluminium sous forme ionique. A
Parrivée sur le mur calcaire, le pH des solutions remonte fortement et la
précipitation des hydroxydes a lieu. A une forte acidité, peut s’ajouter la
présence de produits organiques chélatants susceptibles de favoriser la migra-
tion de ’aluminium, & la maniére de ce qui se passe dans les podzols.

Quoiqu’il en soit, il faut des conditions physico-chimiques assez parti-
culiéres qui situent I’aluminium en dehors de la zone de précipitation (pH 4
a 10). Dans les eaux circulant normalement en surface, les teneurs en alumi-
nium sont trop faibles pour expliquer les mouvements observés (moins de
1 ppm).

(d) Enfin, il a été envisagé également que 1’aluminium, dans des composés
d’ailleurs non déterminés, voyageait sous forme de suspensions colloidales
dont la coagulation était assurée par des calcaires, suivie par la précipitation.

Le transport de I’aluminium sous une forme soluble ou sous une forme
de suspension colloidale peut &tre mis en question, car 1’abondance du soufre
nécessaire & 1'obtention de I’acide sulfurique ne peut étre réalisée partout.
Il n’y a pas non plus de preuve que ’aluminium ait été mis en mouvement,
effectivement, sous l'influence de pH trés acide ou de complexants naturels.
Aussi la théorie du transport sous forme d’ion ou de suspension colloidale
aprés avoir été trés largement suivie surtout en URSS, a été trés discutée et
une autre a été présentée, celle de 1’allochtonie absolue ou « théorie latéri-
tique ».

9.3.2.3. Genése par érosion de sols

La genése des bauxites par allochtonie absolue a été envisagée par de
nombreux géologues ou pédologues. Le matériau alumineux se serait formé
dans un site généralement éloigné de celui ou on ’observe, et aurait fait
partie d’un profil de sol ferrallitique. C’est 1’érosion qui aurait provoqué
I’ablation du produit alumineux, son transport par les eaux et son dépdt
sur une surface calcaire qui a été recouverte ultérieurement par d’autres
sédiments. Ce point de vue a été défendu par des pédologues comme ERHART,
des géologues frangais comme NicoLAs, PERINET, des géologues russes comme
BoGoLeErov, KARZHAVIA, KASHTANOV, etc.

Dans un livre paru en 1956, ERHART place la formation des bauxites
dans le cadre de sa théorie de la biorhexistasie. La bauxite se forme a partir
de roches cristallines soumises a des conditions climatiques analogues a celles
qui donnent actuellement naissance aux sols ferrallitiques. Elle s’accompagne
de I’élimination dans les eaux courantes de la silice emportée 4 la mer. L’abon-
dance du calcium, libéré par ’altération de minéraux primaires, favorise la
formation de calcaires zoogénes a faible distance des rivages. Une rupture de
I’équilibre biologique précédemment établi entraine la destruction de la forét
protectrice des sols et I’érosion de ceux-ci; cela détermine "entrainement des
matériaux alumineux qui iront se déposer sur le calcaire, aprés une puri-
fication du matériau (affinage). Pour la concentration de I’aluminium, ERHART
propose deux modes différents. Le premier est purement mécanique et il se
rallie & la déflation éolienne proposée par Ed. RocH. Le second est chimique
et concerne la podzolisation. Aprés concentration dans les latérites, les maté-
riaux alumineux sont soumis a I’action de substances organiques chélatantes
qui en assurent 1’enlévement et le transport.



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

Nicoras, LECOLLE et HIERONYMUS,
1966.

NicoLAs et ESTERLE, 1965.

Nicoras, 1968.
NEeaU, 1967.

ERHART, 1956.

NicoLAs et LECOLLE, 1968.

Lucca, 1966.

KARrzZHAVIA, 1958.
Bogorepov, 1958.
TRUBINA, 1958a4.
BUCHINSKY, 1964.

KasHTANOV, 1969.

NicoLAs et ses collaborateurs, étudient de nombreuses coupes dans les
bauxites du Var et montrent que leur origine sédimentaire est indiscutable.
On y observe la présence de bréche ou de poudingue, un aspect feuilleté des
parties fines. Des couches sont entiérement kaolinitiques, d’autres sont bauxi-
tiques ; elles seraient apportées successivement par des eaux courantes.

Une succession typique présentée par NICOLAS est la suivante :

toit

~— calcaire santonien,

— argile kaolinitique,

— poudingue bauxitique,

— argile bauxitique feuilletée avec éléments du mur et galets de bauxite,

mur
— calcaire jurassique dolomitique.

Diverses autres coupes présentées par NICOLAS, par NEAU donnent des
successions analogues. Un argument important est la découverte de fossiles
dans les bauxites, ce qui implique que les matériaux alumineux se sont déposés
dans des bassins cotiers, et proviennent du continent voisin.

Ces bauxites sont interprétées comme provenant de sols ferrallitiques
formés sur les reliefs voisins et détruits par 1’érosion. Les produits bauxitiques
ont dil subir des transports divers et, dans le Haut-Var, ce sont des argilites
riches en kaolinite et contenant des éléments bauxitiques accompagnés de
fragments de I’ancien toit que 1’on observe.

Une question qu’on peut se poser concerne évidemment 1’origine des
matériaux alumineux, les sols ferrallitiques. S’agissant de sols formés au
Crétacé, dans une région qui a depuis été affectée par ’orogenése alpine,
il n’y a rien d’étonnant & ce qu’ils aient disparu, au cours de la phase d’érosion
qui a permis leur enlévement et leur redistribution.

En ce qui concerne les bauxites de Provence, ERHART place les sols
d’origine dans le massif central et dans les massifs cristallins des Alpes
centrales. NICOLAS et LECOLLE, par contre, excluent les transports & longue
distance et envisagent que la « latérite primaire » se forme sur les anticlinaux
émergeant de golfes en doigts de gant dans lesquels se dépose la bauxite. Ils
envisagent comme roches-méres possibles les séries argilo-détritiques du Trias
et du Rhétien ainsi que des roches d’épanchement.

En Roumanie, Lucca, décrit des coupes ol des paillettes de mica abondent
dans le matériau bauxitique qui présente des faciés variés : gréseux, conglomé-
ratique, psammitique, etc. Ici encore I’origine allochtone parait bien s’imposer.

D’une maniére générale, les auteurs soviétiques sont peu en faveur de ce
qu’ils appellent la « théorie latéritique ». Cependant, des 1958 divers auteurs
décrivent des successions verticales qui ne sont autres que des profils de sols
ferrallitiques, en diverses régions de I'U.R.S.S., dont la région au nord du lac
Onega et surtout du Yenissei et de 1’Angara.

KasaranNov décrit le profil suivant de haut en bas :

5m zone superficielle rougedtre, kaolinite et gibbsite trés dispersée
avec hématite et goethite ;
10-15m zone & chlorite et montmorillonite ; )
20 m zone d’altération & structure de la roche conservée ;
amphibolite (hornblende, actinote et andésine-labrador).
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Le développement de ce profil a eu lieu avant I’Eocéne ; ultérieurement,
I’érosion, succédant a des mouvements épirogéniques, provoque l’ablation
du sol qui ne subsiste qu’en buttes isolées, et le dépdt des produits alumineux
sur des calcaires karstiques.

Au nord du lac Onega, on note un profil assez analogue ; toutefois, la
zone intermédiaire est a4 kaolinite puis mica-montmorillonite.

Les observations de géologues soviétiques confirment que des étendues
immenses, en Sibérie Centrale en particulier, étaient ferrallitisées (1) au début
du Tertiaire et que la troncature des profils a permis le départ de produits
alumineux et leur rassemblement sur des karsts voisins.

Par conséquent, si on peut regretter de ne pas trouver en Europe occi-
dentale, en pleine chaine alpine et dans bien d’autres régions du monde, de
témoins de sols pouvant servir de point de départ aux bauxites, ces témoins
semblent assez souvent représentés en Sibérie.

Le voisinage obligatoire des massifs cristallins d’origine éruptive ou
volcanique et de karst a troublé certains observateurs, qui ne voient pas
pourquoi I’érosion des bauxites de latérite doit obligatoirement s’accompagner
de sédimentation sur des karsts ; en effet, on ne trouve pas ou trés rarement,
de sédiments bauxitiques déposés sur d’autres matériaux que calcaires. Les
exemples des Guyanes ou du Kutch paraissent isolés. Par ailleurs, les karsts
paraissent trés peu favorables & une circulation d’eau superficielle et on n’y
trouve pas de traces des riviéres susceptibles de véhiculer et de déposer des
produits alumineux sur une surface aussi rugueuse. Le dépdét du matériau
bauxitique a donc dii se produire avant la karstification.

Un autre probléme relatif 4 la genése par allochtonie est celui de la compo-
sition minéralogique des bauxites. Les produits sont ferrugineux (goethite
ou hématite), argileux (kaolinite) et contiennent des minéraux accessoires
tels qu’ilménite ou anatase, etc., en dehors des hydroxydes d’aluminium. On
peut noter I’absence assez générale de quartz, de micas, ainsi que la séparation
assez nette, comme dans les coupes présentées par NICOLAS ef al., de Ia kaolinite
et des hydroxydes d’aluminium. Les niveaux argileux sont tant6t au-dessus,
tant6t au-dessous des niveaux alumineux. On trouve bien rarement des expli-
cations de ces faits. ERHART a bien parlé d’« affinage », mais ne semble pas
avoir expliqué en quoi consistait ce processus. Or, ’examen de ce qui se passe
dans la nature nous apprend que 1’érosion des bauxites de latérite se fait par
enlévement de tranches verticales, accompagné au départ d’un certain mélange
de constituants alumineux et non alumineux. On peut se demander comment
s’effectue la séparation ultérieure.

Par conséquent, la genése par allochtonie pose également un certain
nombre de problémes difficiles & résoudre.

9.4. REPARTITION GEOGRAPHIQUE DES BAUXITES

BRACEWELL, 1962.
PATTERSON, 1967.

Différentes cartes de répartition des bauxites ont été publiées récemment
par BRACEWELL puis par PATTERSON. Elles ne concernent que les gisements

(1) Ces profils peuvent &tre appelés ferrallitiques, mais au-dessous du niveau kaolinitique, on observe une zone d’altération

épaisse et riche en minéraux 2/1 (chlorite, montmorillonite), ce qui est exceptionnel dans un sol ferrallitique de la zone intertropicale
actuelle ol la kaolinite est normalement le seul minéral représenté.
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ou affleurements qui titrent suffisamment d’alumine pour justifier une mise
en exploitation économique. Diverses accumulations de titre inférieur, qualifiées
de « latérites alumineuses », et sans intérét économique immédiat n’ont pas
¢été représentées.

En s’inspirant de ces deux documents, ainsi que de données récentes
de la littérature, on a essayé de représenter la répartition des grands gisements
d’alumine connus & I’heure actuelle (fig. 33). En fonction des renseignements
qu’on peut recueillir & leur sujet, ils ont été divisés en cing groupes.

(1) Les bauxites associées aux surfaces d’aplanissements. Il s’agit de gise-
ments se présentant sous forme de plateaux cuirassés dominant généralement
le paysage environnant par un escarpement concave. La bauxite y est massive
sur plusieurs métres (ou dizaines de meétres), ou bien se présente sous forme
de gros blocs discontinus. Le minéral dominant est la gibbsite avec souvent
un peu de boehmite vers le sommet. Leur dge peut étre trés ancien.

(2) Les matériaux alumineux provenant de 1’altération de roches diverses,
souvent basiques, de faible étendue, mais dont il n’est pas sur qu’ils fassent
partie d’un ensemble anciennement aplani. Il peut s’agir d’altérations datant
de la fin du Tertiaire ou du Quaternaire. Le minéral alumineux dominant est la
gibbsite. Le matériau contient des blocs et amas isolés de forme et taille
variables.

(3) Les matériaux alumineux associés a des roches non calcaires ont été
remaniés ou non et recouverts par des sédiments marins ou continentaux.
Ils n’ont pas subi de plissements et ne sont pas marqués par le métamorphisme.
Le minéral dominant est encore la gibbsite.

(4) Les bauxites associées au calcaire sont de deux sortes. Celles qui sont
comprises entre un toit et un mur, ont subi des plissements et des modifications
dues aux orogenéses et au métamorphisme. L’4ge va_ du Cambrien 2 la fin du
Tertiaire avec une prédominance pour le Crétacé et I’Eocéne. Le minéral domi-
nant est la boehmite qui I’emporte sur la gibbsite. Certains gisements marqués
par le métamorphisme contiennent du diaspore et parfois méme du corindon.
Des indurations variées sont présentes dans ces gisements.

(5) Certaines bauxites associées au calcaire sont aériennes. Elles ne sont
pas recouvertes par un toit. Elles ne contiennent aucun élément induré. Le
minéral dominant est la gibbsite mais la boehmite est fréquente. Leur 4dge est
fin Tertiaire.

En examinant la répartition géographique on peut faire le partage en deux
zones nettement distinctes. La premiére correspond au monde intertropical
actuel, aux immenses plaines et plateaux. Elle peut schématiquement se
ramener & I’ancien Gondwanaland (Amérique du Sud, Afrique, Inde péninsu-
laire, Australie), & I’exception de leurs zones plissées. La deuxiéme correspond
4 I’Amérique du Nord et au bloc Europe-Asie en dehors des blocs précédents.

I — Amérique du Sud. Une premiére zone correspond a 1’est du Brésil
(Etats de Minas Gerais, Sao Paulo, Guanabara, Espirito Santo). Il s’agit de
bauxites du type (1), cuirasses sommitales de plateau. Une seconde zone prend
en écharpe les Guyanes depuis le Venezuela jusqu’a l’embouchure de
I’Amazone. Il s’agit de plateaux discontinus & 700 - 1 000 m d’altitude. Les
teneurs en alumine ne sont pas trés €levées. Par contre, en bordure de mer,
on trouve des matériaux beaucoup plus riches, remaniés et compris entre des
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FiG. 33. — Emplacement des principaux gisements de bauxite.
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sédiments sableux cdtiers. En Afrique, tous les affleurements sont du type
plateau et sont connus en un certain nombre de régions. L’exploitation est
largement entamée en Guinée. Au Ghana, il s’agit de blocs situés 4 700 m
environ. En Céte d’Ivoire, en Haute-Volta, au Togo, des plateaux isolés sont
également couronnés de cuirasses bauxitiques. La Nigéria est pratiquement
dépourvue de ces cuirasses. Une autre zone est celle du Mali, fortement cuirassée
et disséquée par le réseau hydrographique actuel. En Afrique Centrale, on
connait des zones cuirassées au Cameroun (plateau volcanique de Bamenda,
Adamaoua), du Tchad (plateaux de Koro), au Zaire (prés de I’embouchure du
Congo) ; en Uganda, au Malawi, au Mozambique, diverses petites zones
sont occupées par des cuirasses bauxitiques. Il en est de méme & Madagascar,
ol trois zones de plateaux (Ankaizinana au Nord, Fenoarivo au Centre,
Manantenina au Sud-Est). En Inde, toute la partie centrale et occidentale
de la péninsule porte des cuirasses bauxitiques de plateau dont beaucoup sont
exploitées. Au Nord-Ouest dans le Rann de Kutch, la bauxite est recouverte
de calcaire a milioles. En Malaysia et Indonésie, la zone de Sunda présente
des concentrations localisées du type (2) au sommet de profils de sols ferralli-
tiques trés épais dérivés de roches variées.

Aux Philippines, dans I'ile de Surigao des altérations profondes de roches
basiques et ultrabasiques donnent quelques matériaux alumineux mais surtout
ferrugineux. En Australie, plus au Sud, on connait deux zones assez différentes.
D’une part, la partie septentrionale du « Northern Territory » et la péninsule
de Weipa (Queensland) sont couvertes de plateaux dérivés de roches variées
dont des argiles sableuses. Ces cuirasses constituent une réserve d’alumine
considérable. D’autre part, la zone située le long de la cdte orientale depuis
Brisbane jusqu’a la Tasmanie porte des basaltes de coulée, d’Age tertiaire,
profondément altérés ot ['alumine est suffisamment abondante pour étre
exploitée.

Dans différentes iles du Pacifique (Nouvelle Zélande, Palau, Salomon,
Loyauté, Hawaii, etc.), on signale des accumulations alumineuses dans des
sols dérivés de roches volcaniques basiques.

Dans les chaines de montagne (Andes, Sierra Madre au Mexique, Atlas
en Afrique du Nord), on ne connait que trés peu d’accumulations alumineuses
dignes d’étre signalées. Par contre, dans les Caraibes, dans le Pacifique, la
situation est trés différente. Les iles de Haiti, République Dominicaine et la
Jamaique sont essentiellement calcaires ; elles portent des sols trés riches en
alumine et exploités comme minerais. Les gisements sont du type (5).

Il — Dans I Amérigue du Nord et le bloc Europe-Asie, les concentrations
d’alumine sont essentiellement du type (4). Elles sont d’4ge trés variable et
surtout boehmitiques. On en connait dans de trés nombreuses régions Espagne
du Nord-Est, France méridionale (1), Italie méridionale, Yougoslavie, Gréce,
Autriche, Hongrie, Turquie. En U.R.S.S., divers bassins ont été inventoriés :
Tikhvin prés de Leningrad, Moscou, le Kazakhstan, divers secteurs proches de
I’Oural. En Sibérie, divers bassins proches du Ienisséi, les monts Sayan au
Sud du Lac Baikal. Au Kashmir quelques petits bassins renferment également
de la bauxite associée au calcaire. A travers la Chine, depuis le Nord-Vietnam,

(1) Les travaux relatifs aux bauxites du midi de la France sont extrémement nombreux et il ne peut étre question d’en donner
une bibliographie ici. En plus des travaux cités précédemment, il suffira de citer les mises au point les plus récentes (1969) de NicoLas
sur les bauxites du Var et CoMses sur celles de 1"Ariége.
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plusieurs gisements de ce type sont également connus. En général, lorsque les
roches du toit sont secondaires, la boehmite domine, mais lorsqu’elles sont
primaires (Turquie, U.R.S.S., Chine) le diaspore, voire méme le corindon, est
abondant.

11 existe dans toute cette zone des gisements du type (4) (altération poussée
de roches basiques) out I’alumine provient de [’altération des roches sous-
jacentes. C’est le cas de la Céte Chinoise, d’Antrim en Irlande du Nord, de
I’Oregon-Washington aux U.S.A. Enfin il faut signaler le gisement de
I’Arkansas qui pourrait & ’extréme étre rapproché de ceux de la Cote Guya-
naise : altération de roches syénitiques (syénite néphélinique), érosion des
produits alumineux et enfouissement & proximité sous des dépéts alluviaunx.

L’étude des différents matériaux riches en alumine a permis d’évoquer,
dans les pages précédentes, un certain nombre de problémes dont les plus
importants concernent le genése des matériaux, le mode de transport, I’aspect
morphologique, la composition minéralogique, la répartition géographique.

Le mode de genése des bauxites dites silicatées ou de latérite, ne pose
pas de probléme trés difficile. L’appartenance des cuirasses & un profil pédolo-
gique, dans un trés grand nombre de cas, ne saurait étre mise en question.
Le facteur temps apparait ici comme fondamental. Il faut probablement des
millions d’années pour aboutir aux épaisseurs que 1’on connait. Par ailleurs
un bon drainage est indispensable pour éviter une silicification des produits
alumineux. Toutes les roches-méres, y compris les roches calcaires, sont sus-
ceptibles de permettre la formation d’accumulations alumineuses. Celles qui
sont associées aux roches calcaires peuvent avoir plusieurs origines. Les unes
dérivent directement des roches sous-jacentes. L hypothése générale développée
par de LAPPARENT ne peut &tre rejetée, sans quoi la possibilité de sols dérivés
de calcaires ne pourrait &tre retenue. Les différents obstacles tels que épaisseur
des roches a dissoudre, nature des minéraux dans les roches et les sols ne
peuvent étre toujours considérés comme définitifs. Toutefois, il n’est pas
moins certain que de nombreux cas d’allochtonie peuvent étre invoqués avec
certitude, étayés par des figures de sédimentation, la présence de fossiles, etc.
Par conséquent, la diversité des modes de formation doit &tre maintenue et
chaque cas examiné avec soin. « Toutes les hypothéses relatives a I’origine
des matériaux sont donc conciliables » (BONTE).

Lorsqu’il y a transport, on peut se demander sous quelle forme il a pu avoir
lieu. Pour les uns, il s’est effectué sous forme d’hydroxydes, avec un simple
déplacement mécanique. Pour d’autres, il a eu lieu avec des matériaux non
encore transformés en hydroxydes. Pour d’autres enfin, il n’a pu avoir lieu
que sous forme d’ions ou de chélates dans des conditions de forte acidité,
ou en milieu acide, ou encore sous I’influence de quantités d’un ion particulier
comme [’ion sulfurique. Dans ces cas, il est toujours difficile d’apporter des
preuves convaincantes, mais les exemples des eaux actuelles ne sont pas favo-
rables 4 ces hypothéses. Le probléme du transport & distance de 1’aluminium
sous une forme soluble n’a donc pas été encore vraiment résolu.

La répartition géographique des matériaux hyperalumineux est
apparemment relativement simple. Les bauxites dites de latérite sont & peu
prés toutes & I'intérieur de la zone intertropicale actuelle. Elles sont présentes
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sur des surfaces d’aplanissement dont on connait approximativement ['4ge.
Les bauxites sont moins Agées que ces surfaces. Toutefois, on en connait
en dehors de la zone intertropicale (Oregon, Arkansas, Irlande). Elles corres-
pondent & des périodes chaudes et humides qui ont débordé largement le cadre
intertropical actuel au cours du Tertiaire. Il est intéressant de signaler qu’on
en connait trés loin vers le Nord, en Carélie comme en Sibérie centrale. Elles
se présentent encore sur des surfaces tabulaires, qui ont dii échapper au rabotage
par les glaciers ; elles présentent des analogies morphologiques certaines
avec les sols ferrallitiques actuels, mais en différent par une zone riche en
minéraux 2/1 trés développée, ce qui n’est pas le cas a I’heure actuelle sous les
tropiques.

Les bauxites associées aux calcaires abondent et en particulier dans les
grandes zones géosynclinales d’oll sont sorties les chaines de montagne (calé-
donienne, hercynienne, alpine). Elles sont donc présentes dans tout 1'hémisphére
nord. Leur dge est trés varié et dans certains cas est connu avec précision ;

il est antérieur & celui de leur toit. Les datations vont du Cambrien a
I’Eocéne.

Les deux zones sont séparées en fait. Toutefois, il ne semble pas qu’il
faille attacher une importance excessive a cette séparation qui sera trés pro-
bablement moins nette lorsque les ressources en bauxite du monde seront
mieux connues.

Toutes les roches-méres, pourvu qu’elles contiennent suffisamment
d’alumine, sont susceptibles de donner naissance aux bauxites. Les roches
volcaniques basiques sont, certes, les plus favorables, mais bien d’autres sont
possibles.

Il ne semble pas qu’il y ait de différences fondamentales entre les divers
types de bauxite et 1'aspect morphologique ou la composition chimique
globale. La couleur varie du blanc au rouge. Cette couleur est & mettre en
relation avec la teneur en fer souvent importante lorsque la roche-mére est un
basalte, ainsi qu’avec 1’histoire ultérieure du matériau dont la partie supérieure
peut avoir été influencée par de la matiére organique susceptible de mobiliser
le fer. La présence de pisolites ne parait pas liée & un type particulier de bauxite.
Elles sont signalées trés souvent et leur composition chimique est variable.
On doit considérer que leur mode de genése est encore insuffisamment connu.
La composition chimique globale a été souvent invoquée comme mode de
différenciation. Celle-ci peut varier considérablement et avec la roche-mére,
et avec ’histoire du gisement (influence du drainage, présence de substances
réductrices, de silice, etc.). On peut en dire autant des teneurs en soufre qui
peuvent étre liées & des apports en solution aussi bien qu’a I'influence de
matiéres organiques du toit. Enfin, le pouvoir réducteur est forcément lié
aux substances organiques, au fer ferreux des bauxites de karst et non a celles
dites de latérite qui ont toujours évolué en conditions oxydantes.

En ce qui concerne les constituants minéraux, on peut dire que, dans
I’ensemble, les diagrammes de stabilité sont respectés, a savoir que la gibbsite
est présente dans tous les matériaux accumulés proches de la surface, que la
boehmite est fréquente dans les gisements des géosynclinaux alpins, le diaspore
voire le corindon, dans ceux des géosynclinaux hercyniens. Cependant, on
connait en Afrique et en U.R.S.S. des bauxites au sein desquelles on a reconnu
non seulement de la boehmite, ce qui est assez courant, mais encore du diaspore
et méme du corindon. Ces minéraux se formeraient dans certaines cuirasses
par simple déshydratation et non sous I'influence du métamorphisme.
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On peut évoquer aussi, I’influence du facteur temps. Les matériaux les
plus jeunes contenant surtout de la gibbsite, les plus anciens du diaspore.
Si les régles générales évoquées précédemment sont le plus souvent respectées,
elles souffrent de nombreuses exceptions parfois difficiles & expliquer.

Enfin, on peut se demander s’il n’y a pas eu au cours de I’histoire géolo-
gique des périodes plus favorables que d’autres 4 la formation de bauxites,
qu’elles soient « silicatées » ou de « karst ». Il semble que le Crétacé, I’Eocéne,
la fin du Tertiaire aient été marqués a la fois par une dissolution des calcaires
et une hydrolyse des minéraux silicatés plus active et efficace. La cause de ce
phénomeéne n’est pas facile & trouver et on peut faire deux hypothéses : la
premiére est une augmentation de la chaleur et des précipitations dont on a
des preuves paléontologiques, la seconde est une augmentation de la pression
partielle du gaz carbonique de ’atmosphére. Une augmentation de 1’acide
carbonique dans I’eau aurait pour effet de faciliter la dissolution du calcaire
et d’abaisser le pH des solutions du sol, et par conséquent faciliter I’hydrolyse
des silicates constitutifs des roches.



Conclusions

Géneérales

A la fin de cet ouvrage et en guise de conclusions, on peut se demander
quels sont les problémes véritablement importants concernant I’aluminium
dans les sols, qui n’ont regu que des solutions partielles et dont I'approfondisse-
ment est de nature a contribuer & une meilleure connaissance de ce métal
dans ses relations avec les sols.

Quatre d’entre eux paraissent mériter qu’on insiste un peu sur eux :
(1) la mobilité de "aluminium dans les sols ;
(2) la synthése des minéraux argileux ;

(3) les différences d’altération des minéraux alumineux suivant les zones
climatiques ; et enfin

(4) quel est, véritablement, le produit final de I'altération des minéraux
alumineux.

1. Mobilité de I’aluminium

On parle souvent d’« aluminium mobile » et bien des méthodes analy-
tiques ont été développées pour l'extraire et le doser (on parle également
de « fer mobile » dans les sols). Ce type d’expression n’apparait pas conforme
3 la réalité pédologique. Ce n’est pas parce que I’on a dissous de ’aluminium
dans de I'acide sulfurique dilué ou de l'acétate d’ammonium acide que le
métal solubilisé est forcément mobile. D’ailleurs, si une certaine quantité
d’aluminium était véritablement mobile, il devrait &tre difficile de la retrouver
dans le sol.

11 apparait plus juste de dire qu’il s’agit d’aluminium facilement extractible
et que si des conditions favorisant le déplacement de I’aluminium viennent
A apparaitre, ¢’est sans doute cette partie 14 du stock d’aluminium du sol qui
sera déplacée la premiére.

Il parait également plus juste de parler de « mobilité de I’aluminium ».
En effet, si I’aluminium n’est pas mobile en soi, des changements de conditions
du milieu peuvent provoquer l'apparition de modalités nouvelles qui per-
mettent cette mobilité.

Au cours du chapitre 1, I’on a vu que des changements de pH (vers
I'acidité comme vers l’alcalinité) favorisaient la formation d’ions, que le
lessivage vépété de sols par des solutions acides diluées provoquait I’apparition
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de sols AI-H ou Al était fourni par les réseaux des minéraux argileux, et que
des substances organiques chélatantes étaient susceptibles de se combiner
4 I'aluminium qui était alors inclus dans de grosses molécules solubles.

Des cas précis de migration de 1’aluminium ont été mis en évidence.
Dans les podzols, on note un net enrichissement de "alumine dans les horizons
B, en méme temps, d’ailleurs, qu'une augmentation des teneurs en oxyde de
fer. Dans certains sols malgaches et africains, on a décrit des accumulations
de gibbsite suggérant un dépdt d’alumine autour des racines. Dans certaines
altérations, on peut mettre en évidence plusieurs temps de cristallisation de
gibbsite dont les plus récentes recoupent les plus anciennes. Des amas concré-
tionnés d’hydroxydes impliquent forcément un déplacement d’alumine vers
un centre privilégié, etc.

Toutefois, comparée a la mobilité du fer puissamment favorisée par les
deux valences du métal et la valeur élevée du potentiel normal qui leur corres-
pond, celle de I’alumininm apparait peu importante. On ne peut guére envisager
que des déplacements de 1’ordre du métre au maximum alors que ceux du fer
sont nettement plus grands. On ne peut davantage envisager de mouvements
dans le paysage autrement que par d’hypothétiques abaissements du pH que
s’ils se produisent bien dans certains cas, sont loin d’atteindre de grandes
amplitudes. Les chélates sont invoqués pour expliquer les migrations d’alu-
minium et notamment 1’élimination hors du profil. Malheureusement, on ne
trouve pas trace du véhicule organique. Par contre, dans le cas des podzols,
la matiére organique qui a servi au transport est bien visible.

On constate donc que 'aluminium voyage mal et on ne trouve gudre
d’aluminium dans les eaux de surface. La cause essentielle apparait, jointe
a son indifférence aux variations du potentiel redox, sa trés grande affinité
pour la silice, et la trés faible solubilité des produits secondaires (minéraux
argileux hydroxydes cristallisés ou non) dans lesquels il est engagé. De multiples
expériences de laboratoire ont montré que la combinaison était immeédiate
aux pH usuels des sols (méme si la cristallisation tardait & se manifester). Des
observations de terrain ont montré que les minéraux argileux avaient une longue
vie assurée 4 condition de se maintenir & I’écart du métamorphisme. De méme,
si certains minéraux argileux peuvent &tre privés de leur silice, le résultat
n’est pas une migration de l’alumine mais, au contraire, [’accentuation de
laccumulation sur place des hydroxydes. Seule, I’accumulation relative
peut &tre valablement invoquée pour expliquer les concentrations importantes
(alors que concentrations relatives et abgolues peuvent étre invoquées pour le
fer). Enfin, si des transports d’alumine ont bien eu lieu dans certains cas,
c’est & coup siir, sous forme figurée, sous 1’effet d’actions mécaniques que le
transfert a eu lieu.

2. Les syntheses

On attend beaucoup, en pédologie, des synthéses de minéraux ainsi que
des modéles qui ont été imaginés pour reproduire certaines conditions de la
nature.

A premiére vue, la synthése des produits du sol (hydroxydes et silicates
amorphes ou cristallisés) devrait étre facile & réaliser. Ne s’agit-il pas, pour les
composés alumineux, de produits formés A basse température a faible concen-
tration, en présence d’eau. Ne suffirait-il pas de mélanger les constituants
4 froid dans des proportions convenables pour obtenir les produits cherchés ?
De grandes déconvenues ont jalonné les nombreuses recherches engagées
dans cette voie.
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Certes, les produits amorphes ont été obtenus sans grande difficulté,
mais les produits vraiment purs n’ont pu &tre synthétisés que par des artifices
inconnus des milieux naturels (hydroxyde obtenu par hydrolyse de I’amalgame
d’aluminium). Toutes les autres tentatives ont abouti & des mélanges de
produits amorphes et cristallisés ; le vicillissement des produits amorphes
aboutissant d’ailleurs d’autant plus rapidement aux produits cristallisés que
les milieux étaient mieux débarrassés des impuretés.

Pour ce qui est des hydroxydes cristallisés, on se heurta a certaines
difficultés qui furent résolues élégamment quand on sut régler ’influence du
pH et surtout se débarrasser des ions annexes (cations et anions) qui accom-
pagnent toute réaction dans un récipient clos au laboratoire. Certes, on n’a
pas synthétisé le diaspore mais on connait ses conditions de stabilité. On sait
faire apparaitre la boehmite et tous les trihydroxydes. L’étude des milieux
désionisés a permis d’obtenir de la gibbsite a bas pH, ce qui a fourni de trés
précieux renseignements sur l’apparition de cet hydroxyde dans les sols de la
zone intertropicale. La préparation des hydroxydes mixtes de fer et aluminium
a permis de comprendre le comportement anormal de certains produits naturels,

La synthése des minéraux argileux est loin d’avoir fourni des éléments
aussi positifs. Certes, des minéraux 2/1 de la famille des smectites ont été
obtenus sans grande difficulté et il est & noter que, moins il y avait d’alumine
dans la structure, plus facile était la synthése cherchée. Celle de la kaolinite
n’a pu encore étre réalisée de maniére définitivement convaincante. Certes,
I’intervention de fortes température et pression permettent d’obtenir facilement
le minéral. Mais les sols sont des milieux de pression normale et de température
inférieure 4 30°. Les essais de synthése directe oll I’on détermine soigneusement
le pH, ["hexacoordinence de I’aluminium, les proportions de silice et d’alumine
ou bien ol on fait appel & des minéraux alumineux en voie de formation, des
montmorillonites, des zéolites, ont abouti & des rendements extrémement
faibles lorsque les conditions étaient proches des conditions naturelles ; bien
meilleurs lorsqu’on s’en éloignait sensiblement. Ces résultats peuvent apparaitre
bien décevants, la kaolinite étant un minéral a formule simple, sans substitu-
tion et abondamment répandu dans les sols. Sans doute, certains facteurs
n’étaient-ils pas bien saisis comme le facteur temps. L’influence des substances
organiques pouvait &tre également importante. Des tentatives de synthése en
présence de substances chélatantes comme [’acide oxalique ou comme [’acide
fulvique extrait de tourbe, semblent avoir donné des résultats encourageants.
Il y a 1 certainement une voie de recherches qui parait devoir étre fructueuse.

Au lieu de s’adresser A la synthése pure et simple en faisant réagir les
constituants pour obtenir les composés alumineux, on a essayé de les obtenir
directement a partir des roches en provoquant une altération accélérée.
L’emploi du soxhlet dans ce domaine a permis d’obtenir des résultats spectacu-
laires et remarquables.

La percolation d’eau chaude sur un certain nombre de roches comme
le granite, la trachyandésite, le basalte, du verre basaltique, une marne illi-
tique, ou encore sur des produits synthétiques alumino-siliceux a permis
d’obtenir, dans tous les cas, des hydroxydes qui restaient dans la cartouche
tandis que les produits solubles comme les bases, la silice, passaient dans le
ballon de I’appareil. L’introduction de gaz carbonique, sans modifier le sens
des opérations, a permis d’obtenir préférentiellement de la gibbsite, tandis
qu’en son absence, on obtenait de la boehmite. Une moisson de résultats
intéressants a pu étre ainsi recueillie.
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Mais les conditions du soxhlet sont-elles toujours comparables & celles de
la nature ? Assurément non. Certes, on réalise une percolation, mais elle est
beaucoup plus rapide que celle qui se produit dans les conditions naturelles
olt une grande quantité de I’eau de pluie est perdue par évapotranspiration :
les températures sont également trés élevées (70 a 100°). La recherche de
I"accélération de phénoménes normalement trés lents a eu trés certainement
pour résultat d’aller directement aux hydroxydes sans passer par I'intermédiaire
minéral argileux qui est particuliérement important dans les milieux naturels.
L équilibre de la réaction ;

minéral argileux & hydroxyde + silice

a été sans cesse rompu du fait du soutirage permanent de la silice. Aussi, on
peut se demander quels seraient les résultats obtenus en utilisant de 1’eau
plus froide sachant qu’au voisinage de 4 - 5°, la solubilité de la silice n’est
plus que de 50 - 80 ppm au lieu des 300 - 400 ppm & 70° ; on peut se demander
s’il n’y a 1& qu'un simple ralentissement des phénoménes et s’il n’y aurait
pas apparition des réactions intermédiaires, précieuses a saisir, pour la com-
préhension des phénoménes pédologiques.

3. La répartition actuelle des produits alumineux

L’examen des cartes de répartition des minéraux argileux, dans les sols
du globe, montre qu’il y a deux zones principales. La zone de bisiallitisation
correspond a la formation de minéraux 2/1 par synthése et transformation.
Dans quelques catégories de sols, I'héritage pur et simple joue aussi un grand
role. La zone de monosiallitisation avec formation de minéraux kaolinitiques
avec localement la formation d’hydroxydes, occupe le restant du globe.

A T'examen de cette répartition, on peut étre tenté de rattacher les types
de produits alumineux aux grandes zones bioclimatiques et d’y voir des
relations de cause 3 effet ; mais en est-il véritablement ainsi ? Y aurait-il donc
une altération des zones tempérées et tropicales séches et une autre pour les
zones chaudes et humides 7

La plupart des auteurs russes considérent que les produits d’altération,
rassemblés dans une crofite d’altération, sont le reflet des conditions bioclima-~
tiques qui prévalent & la surface de la terre & I’heure actuelle. C’est également
la fagon de voir de PEDRO dont une partie du vocabulaire a été retenue ici.
PoLyNOV, par contre, et 4 sa suite divers géochimistes comme KRAUSKOPF,
PIiCKERING, etc. considérent qu’il n’y a pas deux processus d’altération, 1'un
pour les zones tempérées, 1’autre pour les zones chaudes et humides. Les
différentes altérations seraient des stades plus ou moins avancés d’une altéra-
tion unique. FRIDLAND a essayé de présenter une synthése qu’il qualifie de
« zonale-stadiale » de deux points qui semblent difficilement conciliables, en
introduisant la notion de temps peut-&tre un peu trop négligée jusqu’a présent.

Une difficulté importante provient du fait que sous le vocable unique
d’« altération », on ne fait pas la distinction entre hydrolyse et drainage
étroitement solidaires. La premiére correspond typiquement a une destruction
des matériaux préexistants sous 1'effet des protons. Si elle est momentanément
peu intense et porte sur des structures déja du type 2/2 ou 2/1, elle peut &tre
incompléte : elle déplace les cations interfoliaires, provoque 1’ouverture des
feuillets, entraine un remaniement modéré des Al et Si dans le feuillet. Nor-
malement, si elle a le temps d’agir suffisamment longtemps, ’hydrolyse se
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traduit par une destruction & peu piés compléte de 1'édifice initial. On peut
considérer qu'on aboutit & individualisation sous forme d’ions pour les
métaux, d’acide monomére (ou peu polymérisé), pour la silice. C’est par 1a
que s’achéve inéluctablement toute hydrolyse. Elle est indépendante des roches-
meres, des minéraux et des conditions climatiques sur le plan qualitatif ; elle
dépend du climat et du temps sur le plan quantitatif.

Tous les éléments ainsi libérés présentent la possibilité de se recombiner
entre eux. Cette recombinaison est fonction des qualités de la station. Une
des caractéristiques fondamentales de celle-ci est le drainage, c’est-a-dire les
possibilités d’évacuation des ions. Tout d’abord, seule I’alumine ne s’évacue
pas : en présence d’eau il y a formation d’hydroxyde ; en présence de silice
(plus de 1,25 ppm) il v a formation de minéraux argileux 1/1 ; en présence de
silice de bases il y a formation de minéraux argileux 2/1 ou 2/2. La qualité
du drainage est fonction du site (emplacement sur une pente), de la perméabilité,
de I’évapotranspiration, etc. ; elle est également fonction du climat (pluie et
température), et enfin aussi du temps. La qualité du site est évidemment
importante. Méme en milieu équatorial, un mauvais drainage local peut
entrainer la formation de montmorillonite. Une position haute sur une pente
entraine la formation de produits moins siliceux que la position basse qui
regoit, en plus, certains éléments dissous en amont. Une cuvette est rarement
fermée en milieu équatorial ; I’excés d’eau est tel qu’un exutoire est toujours
trouvé. La dilution est telle que les conditions de synthése ne sont guére
différentes de celles des zones exondées environnantes.

En milieu tropical, caractérisé par une longue saison séche, 1'évacuation
des produits se fait de moins en moins bien et il est courant de constater la
présence de kaolinite 4 I’amont et de montmorillonite & 1’aval. Méme & I’amont,
la kaolinite n’est plus seule et se trouve associée a des minéraux 2/1. A mesure
que les précipitations décroissent, 1’évacuation devient imparfaite méme en
pente et il n'est pas rare de trouver des minéraux 2/1 dans les portions bien
drainées.

En milieu méditerranéen, la faiblesse de la pluie, quelle que soit la position
topographique est insuffisante pour assurer ’enlévement de tous les produits.
Mais en milien tempéré, le temps a été particuliérement court pour assurer
une hydrolyse importante.

Un facteur particuliérement important est donc 1’évacuation de la réserve
de bases et de silice. Lorsque celles-ci sont éliminées, les hydroxydes
peuvent apparaitre ; lorsque les bases sont éliminées mais pas la silice, les
minéraux argileux kaolinitiques apparaissent ; lorsque ni la silice, ni les bases
sont évacuées, des minéraux 2/l apparaissent. Si des carbonates alcalins sont
abondants, des zéolites peuvent &tre synthétisés.

4. L’évolution des minéraux alumineux d partir des minéraux constitutifs des
roches

Dans les minéraux des roches, 1’aluminium est soit seulement tétracoor-
donné, soit tétra et hexacoordonné. Il appartient & des structures fibreuses
(amphiboles et pyroxénes), phylliteuses (micas) ou tridimensionnelles
(feldspaths, zéolites). Il est associé A de trés nombreux autres ions (Fe*™,
Fed*, Mg?*, Ti**, Ca?*, Na™, K*, et surtout Si**). Au cours de I’altération
les ions métalliques sont peu & peu éliminés, puis il ne reste plus que le silicium
et finalement I’aluminium reste seul entouré d’oxygenes ou d’hydroxyles. Les
structures tendent rapidement a étre phylliteuses. Les feuillets & 4 couches
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sont remplacés par des feuillets & 3 couches. L’aluminium qui occupe d'abord
des conditions tétra et octaédriques, n’occupe plus que des sites octaédriques.
Un excés d’aluminium détermine, par des voies diverses, l’apparition de
feuillets 2 2 couches ou l'aluminium est uniquement hexacoordonné. La
derniére étape est la perte de la silice et ’accumulation des hydroxydes.

A différentes reprises, dans le cours de cet ouvrage, [’accent a été mis sur
la notion du temps. Qu’auraient été, en effet, les produits alumineux du sol
en zones tempérée et froide si les altérations et les sols avaient pu se développer
pendant un temps aussi long que celui dont ont disposé les zones chaudes et
humides ? Les zones d’altérations auraient été, certes, moins épaisses que
celles de la zone intertropicale, mais les constituants auraient-ils été différents,
si les conditions de drainage avaient été comparables ? Il n’y a pas, sur le
terrain, de réponse définitive & cette question, mais en tous cas, il y a matiére
a réflexion. Les études d’altération en zone tempérée portent toutes sur des
sols trés jeunes, Agés d'un petit nombre de milliers d’années. Dans la succession
des minéraux secondaires alumineux, la montmorillonite est rarement dépassée
(quelques études de podzols indiquent toutefois que la kaolinite est parfois
atteinte). D’ailleurs, la montmorillonite n’a pas le méme sens en milieu tempéré
et milieu tropical. Dans le premier cas, elle correspond a une dégradation
(c’est une étape par perte de silice ou blocage d’alumine vers la kaolinite).
Dans le milieu tropical, elle est un produit de synthése lié au mauvais drainage.

De plus, une autre difficulté, dans I’étude des zones d’altération, parait
provenir du fait qu’on ne sépare pas I’hydrolyse qui commande la modification
et/ou la rupture des structures primaires et le drainage qui commande & la
synthése et aux transformations. Dans certaines parties du milieu tropical
(plateau de Dekkan aux Indes, hauts-plateaux éthiopiens en Afrigue orientale),
la méme roche-mére basaltique donne des produits d’altération uniquement
montmorillonitiques sur les parties plates des immenses épanchements quasi
horizontaux et des produits kaolinitiques dés que le relief est légérement
accidenté (donc le drainage est meilleur). Dans ce cas, la notion du temps
est de moindre importance que celle du drainage.

Par conséquent, une liaison trop stricte entre les facteurs uniquement
bioclimatique et le type de minéral alumineux présent dans les produits d’alté-
ration, ne donne gu’une vue incompléte des choses. Temps et drainage jouent
également un réle trés important dans les processus envisagés.

Doit-on penser que I’évolution normale des produits alumineux aboutira
donc aux hydroxydes ? Il semble pourtant que non. En effet, les accumulations
d’alumine sont faites au cours des 4ges dans des lieux privilégiés ou ont pu se
combiner une forte pluviométrie et des conditions topographiques, ou litholo-
giques favorables a2 un bon drainage et la conservation des matériaux. On
trouve, a ’heure actuelle, les bauxites perchées au sommet de plateaux aux
bords escarpés, ol il semble bien qu’ils résultent d’une trés longue histoire
géomorphologique, ou bien prises au piége dans des sédiments calcaires, eux-
mémes bien drainants dés ’origine. Actuellement, la gibbsite n’est abondante
dans les sols que dans des régions montagneuses ou des zones 2 relief accidenté.
Le reste des grandes surfaces d’aplanissement, en particulier en Afrique, n’est
guére favorable 4 la formation d’hydroxydes, mais & celle de kaolinite.

L’évolution normale que 1’on peut donc prévoir, & moins de mouvements
tectoniques, pour les immenses espaces du milieu équatorial et d’une partie
du milieu tropical d’Amérique et d’Afrique, est une surface multiconvexe de
moins en moins accidentée ol le drainage va tendre a devenir médiocre comme
il I’est déja sur de trés larges superficies. Ceci ne favorise guére les hydroxydes
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mais la kaolinite. Aussi, c’est elle que 1’on trouvera en abondance & la fin des
grands cycles d’érosion. Plutdt que des concentrations bauxitiques limitées dans
P’espace et conservées jusqu’ad nous par des piéges tectoniques ou géomor-
phologiques, c’est la kaolinite qui apparait le terme ultime de 1’évolution des
minéraux alumineux.

Des indications intéressantes peuvent &tre fournies par I’examen des zones
d’altérations et des sols que 'on peut rattacher & différentes périodes géolo-
giques.

{a) Tout d’abord, ces zones d’altérations sont beaucoup plus abondantes
dans les zones tropicales et équatoriales actuelles et sur les boucliers continen-
taux, ayant échappé aux incursions marines, aux plissements ou aux glacia-
tions. Il n’en reste pas moins qu’on a des témoins d’altérations puissantes
trés loin vers les pdles a différentes époques géologiques.

(b) Les périodes ol ont eu lieu les grandes altérations sont caractérisées
par le calme tectonique. Celles qui sont les plus caractéristiques sont le Crétace,
I’Eocéne, le Mio-Pliocéne. A ces époques ol les forces susceptibles de boule-
verser 1’écorce terrestre paraissent en demi-sommeil, le monde apparait chaud
et humide. L’examen des flores font état d’espéces tropicales prés des pdles.
Il semble que chaleur, température et temps soient suffisants pour rendre
compte de I’épaisseur des altérites. On a parfois fait appel & une augmentation
des teneurs en gaz carbonique de ’atmosphére pour expliquer la formation
des bauxites de karst grice a une accélération de la dissolution du calcaire.

(¢) Actuellement, I’examen des altérites épaisses sur les blocs continentaux
de la zone intertropicale fait apparaitre surtout des minéraux kaolinitiques,
les hydroxydes étant toujours localisés 4 des positions particuliéres.

(d) Les minéraux kaolinitiques (et/ou les hydroxydes) peuvent étre
attribués pour une part essentielle & des altérations analogues a celles qu’on
voit §’effectuer dans les sols. ’

Actuellement, cette altération se poursuit loin des influences biotiques
a des profondeurs ol 'eau et les ions qu’elle contient en solution sont suffisants
pour modifier fondamentalement les minéraux susceptibles de s’altérer. Les
travaux de laboratoire nous ont donné des informations tout a fait détermi-
nantes & ce sujet. Facteurs biotiques ou non biotiques concourrent donc a la
formation des produits alumineux du sol.
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276

Brésil 195, 227

Brisbane 195
Bromatométrie (de Al) 117
Brucite 42

Brun acide (sol) 190

Brun arctique (sol) 183
Brun lessive (sol) 190
Brunifie (sol) 189
Brunizem 191

Climat 139, 179
Clinoptilolite 38
Colloforme 223

Colorado 58

Colorimétrie 118
Complexation 20, 27, 163
Complexométrie 118
Conakry 198
Concentration/pH 22
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Coordination (nombre de) 20, 33
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Corindon 57, 230
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Céte d’Ivoire 201, 215
Courbe de titration 85
Crandallite 58

Croute d’altération 146, 148
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Cryptopodzolique (sol) 190
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Cuirasse 200, 213, 227, 239
Cuivre (dans bauxites) 219
Cupferron 112

Cuvette tchadienne 199, 200

Désertique (milieu) 205
Diagenése 156

Diaspore 55, 218, 227, 230, 231
Disthéne 39, 161

Dosage (de Al) 114 et suite
Drainage 153
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E
Ecosse 192 : Epidote 40, 161
EDTA 116 Equatorial (milieu) 201
Effet bénéfique (de Al) 92 Equatorial (régime) 201
Eluviation 219, 220 Eriochrome cyanine 119
Emeri 57 FEthiopie 198, 201
F
Feldspaths 20, 37 Fire-clay 52
Feldspathoides 20 Fluorescence X 126
Ferrallitique (sol) 196, 199, 202 Fluorimétrie 126
Ferrolyse 200, 201 Fongo-Tongo 212
Ferron 121 Fouta-Djalon 215
Ferrugineux tropicaux (sols) 200 Froid (mois) 180
Feux dé brousse 163 Fulvique (acide) 21, 164
- G
Gabon 198, 201 Gran Chaco 199
Garrigue 193 Granite 144
Gels aluminosiliciques 64 « Gray brown podzolic » (sol) 190, 197
Ghana 201, 215, 229, 280 Grenats 40
Gibbsite 53, 54, 62, 65, 171, 172, 175, 192, 196, 202, Grille climatique de Péguy 180
203, 213, 218, 227 Groenland 181
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Glacial Till 186, 189 gm““la‘lrelg?
Glaciation 186 Tumoso
Gley 183 Grl‘m'dlte 44
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Goethite 218 Guinéen (climat) 197
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H
Haematoxyline 123 Humique (acide) 164
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Halloysite 55, 170, 203, 204 Hydrangea (effet de Al sur) 93
Halloysite glomérulaire 53 Hydrobiotite 50, 160
Halomorphe (sol) 200 Hydrolyse (de Al} 22
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gécfggtfe 3178 Hydromica 50, 184, 191, 205
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Hémi ombrophile (forét) 198 piydromorphe (sol) 204
Héritage 133, 184, 194 ydrophlogopite 16
Himalaya 181 Hydrous mica 50, 184
Honduras 56 Hydroxydes d’aluminium 65, 159
Hongrie 58 Hydroxydes mixtes 67
Hornblende 40 Hydroxyquinoléine ¢f. Oxine
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Tllinois 44

Illite 43, 44, 184, 189, 190, 191, 194, 196, 200, 202

Tllite ferrifére 45

Illite gonflante 45

Illite ouverte 45
Imogolite 37, 165

Inde 198, 201, 210, 229
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Indonésien (climat) 202
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Japon 192, 195, 212

Kaolinite 52, 70, 158, 184, 189, 194, 196, 197, 199, 200,

203
Kaolinite (altération de) 170, 171
Kaolinite (genése de) 169, 170, 172
Kaolinite (synthése de) 70, 71, 169
Karst 218, 226

Latérite 196, 197, 202, 225, 230
Latéritique (sol) 196

Latium 58

Leptochlorite 43

Lessivage 189

Leucite 38

Leucophosphite 59

Liban 193, 194

Madagascar 197, 198, 199, 201, 203, 205, 212
Malaisie 201, 229

Malawi 229

Magquis 153

Maroc 193

Massif Central 192
Matiére organique 161
Maurice (Ile) 197
Méditerranéen (milieu) 193
Mélilite 40

Métahalloysite 53
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Inselberg 145

« Intemperismo » 133
Intercalaire (Al) 50, 72
Inierstratifié (minéral) 49, 50
Ion basique 33

Ion hydroxyle 23

Irlande 230

Isohumique (sol) 190

Isthme durancien 220, 223

Jarosite 58
Jeltozem 196

Kashmir 229

Kazakhstan 193, 223, 229
Koro 216, 229

Koursk 191

Kutch 217, 226, 229

Lipari (Iles) 58
Lithomarge 146

Loess 143, 186, 190, 205
Loretine 121

Los (Iles) 146

Loyauté 55, 229
Lumogallion 127 °

Métamorphisme 156

Mexique 193, 198, 199

Mica 43, 189

Microcline 38

Minéraux argileux & couches d’Al 50
Minéraux argileux (teneur en Al) 13
Minéraux argileux (synthése) 72
Minéraux primaires 14, 33
Minéraux secondaires 33

Minervite 59

Minyulite 198
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Monosiallitisation 16, 149

Montmorillonite 45, 48 157, 168, 188, 190, 191, 194,

196, 200, 201 -
Montmorillonite-Al 51, 73, 196, 197
Montmorillonite (synthése) 72
Mor 190
Moraine 205

Natrojarosite 58
Naxos 57
Néoformation 134, 194
Néphéline 38
Ngaoundal 213

Nice 193

Nigéria 199, 201, 215
Nitrique (acide) 135

Ombrophile (forét) 202
Onega (lac) 225
Optimum (mois) 181, 185
Orégon 230, 231, 283
Orombo-Boka 215
Orthose 38

Pain d’épice 147, 159
Palagonite 145

Pallite 59

Palmeraie 59

PAN 127

Palygorskite 40, 41 -

« Parabraunerde » 190

pH d’Abrasion 139
Philippsite 38, 74
Phlogopite 159

Phosphate d’alumine 74, 94
Phosphatolyse 97

Phytique (acide) 21
Pistachite 40

Plagioclase 192

Planosol 191, 200
Pluviothermique (mois) 181
Podzol 51, 168, 187, 188, 189, 193, 204
Podzol a gley 184, 188

Queensland 280

Mordénite 38
Morin 122
Mozambique 198
Mull 189, 190
Mur 217, 218
Muscovite 43, 159

Nitrobenzéne 53

Nodule 212

Nombre de coordination 20, 33
Nontronite 48

Nordstrandite 55

Norveége 156

Nouvelle Zélande 184, 229
Numéro atomique 19

« Outwash » 186
Oxalique (acide) 165, 181
Oxine 115, 117, 121, 126
Oxisol 196, 236
Oxydation 136

Oxydes d’Al 68, 115

Podzolisation 188
Polarographie 128
Pontachrome blue black R 126
Potentiel ionique 24

Potentiel redox 200
Potentiométrie 128

Prairie 191

Procédé Bayer 22, 65

Procédé Deville-Pechiney 22, 66
Procédé Pedersen 22

Processus d’altération 136
Produil de solubilité 94
Pseudo-boehmite 62, 63, 67
Pseudo-chlorite 50
Pseudo-gley 184

Pyrite 223

Pyrope 40

Pyrophyllite 41

Pyroxéne 40, 137
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Rapport Silice/Alumine 150

« Reddish-Brown Lateritic Soil » 196

« Reddish-Cinnamon-Brown Soil » 194
« Reddish Prairie » Soil 191

« Red-Yellow Podzolic Soil » 196, 197
Regur 201

Relief 141

Sables roux 198

Sahelien (climat) 197, 198
Salair (URSS) 57

Samos 57

Samosite 57

Saprolite 146

Savane 198, 202

Sayan (URSS) 229
Scarbroite 58

Schiste 143
Sempervirente (forét) 202
Sénégal 58

Sensibilité (des plantes a 1’Al) 89

Séparation (de Al des autres métaux) 111

Sépiolite 40, 41

Séquence d’altération 166, 167, 168, 176

Sericite 146, 157

Seychelles (Iles) 205

Sial 14

Sibérie 181, 183, 184, 225, 229, 231
Silice 137

Sillimanite 39

Sima 14

Smectite 47

Solochrome violet RS 126

Solonetz 200

Taiga 183

Takyr 205

Taranakite 59, 74, 94
Tasmanie 229

Tchad 216

Tempéré (milieu) 184
Terra Rossa 221

Test Fieldes et Perrot 36
Texas 191

5-Thiocyano - 8-Hydroxyquinoleine 122
Tikhvin 229

Tillite 143
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Remaniement 216

Roche calcaire 144

Roche grenue 144

Roche pourrie 146

Roche sédimentaire 13

Rouge méditerranéen (sol) 194
Rouge tropical (sol) 200

Solonetz solodisé 200
Solum 147
Soluviation 136
Somalie 198

- Soudanien (climat) 197, 198

Soufrés (produits) 219, 223
Spectrographie (par émission X) 125
Spectrométrie d’arc 125
Spectrométrie de flamme 125
Spessartite 40

Spinelle 39

Staurotide 39

Steppe 191, 193

Sterretite 59

Stilbazo 124

Stilbazochrome 124

Subtropical (milieu) 195
Subtropical (régime) 195

Sudoite 43

Sunda 229

Surface (d’aplanissement) 214, 215
Surigao 202

Syénite néphélinique 210, 213, 230
Synthése 134

Systéme d’agression 156

Titané (produit) 219

Toit 217, 218, 225

Toundra 183

Tosudite 43

Toxicité (de I'Al) 91

Toxicité (causes physiologiques) 90
Toxicité (effet sur les plantes) 93
Toxicité (lutte contre) 91
Tropical (miliew) 197

Tropical (région climatique) 197
Tropophile (forét) 198



L’ALUMINIUM DANS LES SOLS

U
Ultisols 196 Uruguay 195
Uronide 164 _ USA 184, 189, 191, 195
Uronique (acide) 21 Utah 58
URSS 57, 58, 187, 191, 193
A\’
Valence (de I'Al) 19 Vermiculite-Al 45, 72, 196, 197
Var 225 Vertisol 201
Variscité 58, 74, 94 « Verwitterung » 133
Végétation (et concentration de I’Al) 163 Vietnam 199
Vermiculite 45, 157, 167, 168, 189, 190, 194, 196, 197 Vychegda 184
w
Washington 230 Winitipeg 191
Wavellite 58, 94 Wisconsin 37
Weathering 133 ~ Wyoming 58
Weipa 229
X
Xérophile (végétation) 198
Xylénol orange 117, 120
Y
Yenissei 225
Z

Zaire 216, 229
Zéolite 22, 38, 71, 74, 201
Zone d’altération 146
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