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Differential thermal analysis in oxygen renders possible the investigation of various 
complexes of aluminium with fulvic acid (or humic acid). The pseudo-soluble com- 
plexes are not identical with the flocculated complexes. The hydrogen bonds linking hy- 
drated aluminium with fulvic (or humic) acids in the flocculated form reduce the 
thermal stability of the complexes compared with the three pseudo-soluble forms. 

Le fer et l 'aluminium existent dans le sol sous diverses formes et notamment / t  
l'6tat de "complexes" avec les colloides organiques. La connaissance de la nature 
des liaisons de ces deux m6taux avec les acides fulviques et humiques permet 
d'expliquer certains aspect de leur dynamique dans le profil [ 1 -3 ] .  Elle est donc 
importante pour le p6dologue. 

A l'occasion de travaux r6cents sur l 'humus de sols hydromorphes calciques 
[4 - 6 ] ,  nous avons montr6 que l'analyse thermique diff6rentielle est une technique 
pr6cieuse pour  l'6tude des compos& que le fer forme avec les acides fulviques et 
humiques. 

On sait que les acides fulviques qui ont fix6 du fer peuvent se trouver soit ~t l'6tat 
pseudo-soluble, soit sous une forme flocul6e dispersable. Nous avons montr6 que 
les produits pseudo-solubles form6s dans des conditions diff6rentes, dess6ch6s 
40 ~ puis soumis ~t l'analyse thermique diff6rentielle, donnent trois types des 
courbes qui traduisent l'existence de trois formes de liaison entre le fer et les acides 
fulviques: on distingue en particulier deux complexes diff&ents o/1 le fer est ~t l'6tat 
d'ions hydroxyl6s ferriques et un complexe ferreux thermiquement moins stable. 

Un quatribme type de courbe, obtenu apr6s dessication avec la forme flocul6e 
dispersable, caract6rise un nouveau compos6 dans lequel l 'hydroxyde ferrique est 
li6 aux acides fulviques par l'interm6diaire de liaisons hydrogbne. La floculation 
de ce compos6 se produit d~s que la quantit6 de fer ajout6e d6passe, selon le pH, 
500 ~t 800 meq de Fe +§ pour 100 g d'acides fulviques. La matibre organique 
ainsi associde au fer est beaucoup plus facilement oxydable sous Faction de la 
chaleur. 

Dans ce qui suit, nous allons 6tudier selon la m~me technique les compos6s 
obtenus par fixation d'aluminium dans diverses conditions de pH et de concentra- 
tion sur des acides fulviques et humiques (*) de sols bruns acides fortement humi- 

* Extraits par la soude 0.1 N et purifi6s par l'acide fluorhydrique [4]. 
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fbres du Limousin (Augne - Haute-Vienne). Dejou et al. [7] ont observ6 que ces 
sols sont particuli~rement riches en aluminium "libre". Nous montrerons qu'il 
est possible de distinguer plusieurs compos6s alumino-organiques. 

Les courbes d 'ATD sont effectu6es sous balayage d'oxyg6ne (90 ml/min.) dans 
un microanalyseur thermique diff6rentiel Bureau de Liaison type M1. La vitesse 
de chauffe est d'environ 500~ Les 6chantillons sont dilu6s avec de l 'alumine 
calcin~e dans les proportions de 1/5 ou 1/10. 

Ainsi que nous l'avions fait pour le fer [5 ], nous d6finirons le pouvoir complexant 
de la mati6re organique vis-~t-vis de l 'aluminium comme la quantit6 maximale de 
ce m6tal pouvant se lier aux acides fulviques ou humiques soit sous forme pseudo- 
soluble soit sous forme flocul6e dispersable. 

Nous examinerons successivement la nature des cemplexes obtenus en pseudo-. 
solution puis celle des formes flecut~es. 

1. - Complexes pseudo-solubles form,s par l'aluminium 
avec les acides fulviques ou humiques 

En ajoutant des quantitds moddr~es d'aluminium (450 ~t 750 meq d'aluminium 
pour 100 g d'acides fulviques ou d'acides humiques) dans une pseudo-solution 
d'acides fulviques (dans l'eau) ou d'acides humiques (dans la soude N/250), on 
obtient, selon les conditions de concentration et de pH, un ou ptusieurs complexes 
pseudo-solubles dans lesquels l'aluminium est dissimul6 ~t ses rdactifs habituels 
(aluminon). II est vraisemblablement fix6 aux groupements carboxyliques COOH et 
ph6noliques OH [8] par des liaisons covalentes. 

Les courbes d 'ATD des poudres obtenues par dessication ~t 30 ~ de pseudo- 
solutions dont les valeurs du pH avaient 6t6 ajust6es entre 3 et 8 par la soude 
permettent de contr61er les zones d'existence de ces complexes. 

a - Complexes  Acides fu lv iques-Aluminium 

D~s pH 3, l 'aluminium se combine aux acides fulviques sous une forme pseudo-. 
soluble. La courbe d 'ATD de ce compos6 montre un pic exothermique tr6s 
intense. Celui-ci culmine vers 510 ~ (Fig. 1, courbe a) si le complexe est form6 entre 
pH 3 et pH 5 ou vers 480 ~ (Fig. 1, courbe b) si le complexe est form6 entre pH 5~ 
et pH 7. 

Par analogie avec ce que nous avions montr6 dans le cas du fer [6], nous pensons 
que ces pics peuvent correspondre ~t l'existence de deux complexes off l 'aluminium 
lib/t la fraction fulvique interviendrait respectivement sous les formes AI(OH) ++ 
pour le pic de 510 ~ et AI(OH)~ pour le pic de 480 ~ 

En accord avec Aleksandrova [9] et Levashkevich [10], on peut penser que  
l'aluminium de ces complexes est inclus dans l'anion, comme c'est le cas pour le  
fer. I1 n'est pas impossible cependant qu'une partie de l'aluminium demeure 
cationique et salifie les fonctions acides dont les bandes disparaissent du spectre: 
d'absorption infrarouge en l'absence de tout autre cation m6tallique. 

J. Thermal. Anal. 3, 1971 



DUPUIS:  CARACTERISATION PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 283 

Ces complexes sont thermiquement  plus stables que l 'acide fulvique libre ou 
neutralis6 par  la soude jusqu'5- p H  7 : la courbe d 'analyse thermique diff6rentielle 
de l 'acide fulvique purifi6 (Fig. 1, courbe e) montre  que celui-ci pr6sente une pre- 
mibre phase de d6composi t ion (oxydation des fonctions carboxyliques et alipbati- 
ques) traduite par  un pic exothermique qui culmine vers 320 ~ suivie d 'une  seconde 
qui  se manifeste par  un nouvel  accident exothermique maximal entre 430 et 470 ~ 
cor respondant  5. l 'oxydat ion du noyau  benz6nique [4]. 
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Fig. 1. Courbes d'ATD de compos6s fulviques, a -- complexe pseudo-soluble acides fulviques 
-- A1 (type 1); b -- complexe pseudo-soluble acides fulviques -- AI (type 2); pH < 7.5; c -- 
.complexe pseudo-soluble acides fulviques -- A1 (pH > 7.5); d -- complexe flocul6 acides 

fulviques -- A1; e -- acides fulviques dessatures 

Le complexe pseudo-soluble form6 5- p H  8 ou 9 est tout  5- fait diff6rent des 
formes pr6c6dentes. A de tels pH,  l 'a luminium est en solution sous forme d 'alumi- 
hate de sodium. Le complexe alumino-fulvique se caract6rise par  une stabilit6 
thermique 61ev6e: sa d~composit ion ne d6bute que vers 500 ~ et se manifeste sur la 
courbe  d ' A T D  (fig. 1, courbe c) par  deux pics exothermiques d 'oxydat ion  qui 
culminent  respectivement vers 545 ~ et 650 ~ Ce complexe est imm6diatement d6truit 
dbs que le p H  de la solution tombe au-dessous de 8. 

b - Complexes Acides humiques-Aluminium 

Contra i rement  aux acides fulviques, les acides humiques ne forment  des com- 
plexes pseudo-solubles avec l 'a luminium qu'5- p H  6gal ou sup6rieur 5- 4. 
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Au-dessous de p H  4, m~me en pr6sence de 450 meq d'A1 pour 100 g d'acides 
humiques, ceux-ci demeurent flecul6s et donnent la courbe d 'ATD des acides 
dessatur6s (Fig. 2, courbe e) surtout caract6risde par  un pic exothermique culmi- 
nant vers 430 ~ 

o 

! 
200 400 600 

Tern p~ra~cure, ~ 

I I I I ' I 
200 400 600 

Ternpe'rat, ure,cC 

Fig. 2. Courbes d'ATD de compos6s humiques, a -- complexe pseudo-soluble acides hurni- 
ques -- A1 (type 1); b -- complexe pseudo-soluble acides humiques -- A1 (type 2) pH < 7.5; 
c--complexe pseudo-soluble acides humiques-  A1 (pH > 7.5); d--complexe flocul6 
acides hurniques- A1; e -  acides humiques dessatur6s; f -  sol d'hydroxyde d'aluminium 
(Pour l'ex6cution de cette courbe la prise d'essai n'a pas 6t6 dilu6e darts l'alumine calcin6e) 

A pH sup6rieur/t 4 il apparait,  au-dessus d 'un floculat que nous &udierons par  
la suite, des complexes pseudo-solubles d 'autant  plus abondants que le p H e s t  
plus 61ev6. Apr~s s6paration et dessication & 30 ~ ces complexes donnent des 
courbes d ' A T D  tr~s semblables ~t leurs homologues fulviques: il en existe deux 
formes caract6ris6es par  un pic d 'oxydation culminant respectivement vers 480 ~ et 
510 ~ (Fig. 2, courbes a et b); ces deux formes peuvent coexister darts une zone de 
pH comprise entre 4 et 7. 

Au-dessus de pH 8, la mati~re organique est enti~rement dispers6e en prdsence 
de 750 meq d'AI pour 100 g d'acides humiques. Le complexe form6 entre les acides 
humiques et l 'aluminate de sodium pr6sente encore une grande stabilit6 thermique. 
Son oxydation ne d6bute qu'& 500~ elle est caract6ris6e sur la courbe d 'ATD 
par deux pics exothermiques principaux culminant respectivement vers 580 ~  
600 ~ et 650 ~ (Fig. 2, courbe c). 

On obtient une courbe d ' A T D  ~t peu pros identique & celle du complexe alumi- 
nate-acide humique avec les complexes pseudo-solubles que les phosphates (en 
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pr6sence de calcium ou de fer), les silicates alcalins ou encore les argiles dispers6es 
forment avec les acides humiques. 

Cependant, tous ces complexes ne pr6sentent pas absolumeut le m~me comporte- 
ment notamment quand on abaisse progressivement le pH de leur pseudo-solution 
par dialyse contre de l'eau distill6e. Ainsi, en partant du complexe aluminate-acide 
humique, on voit apparaitre tr6s rapidement (en moins d'une heure) les deux for- 
rues de complexe pseudo-soluble stables entre pH 4 et 7 au-dessus d'une fraction 
flocul~e. Les complexes form6s avec l'argile ou le silicate alcalin ne se d6composent 
qu'apr~s une dialyse poussde alors que le complexe phosphat6 n'est pas d6truit par 
dialyse. 

Le complexe aluminate-acide humique ne doit pratiquement pas exister dans 
la plupart des sols dont le pHes t  g~n~ralement infdrieur ~ 8, ce qui est notamment 
le cas pour les sols 6tudi6s (pH compris entre 4.7 et 5.3). Cependant, on provoque 
sa formation chaque fois que l'on veut extraire l'aluminium complex6 avec la 
mati6re organique en traitant le sol par des r6actifs alcalins (soude ou pyrophos- 
phate de N a h  pH > 8) [11]. 

Nous avons obtenu des complexes alumineux pseudo-solubles tout ~t fait compa- 
rables avec des acides fulviques et humiques extraits d'anmoors calciques et de 
tourbes eutrophes du Marais Poitevin [6]. 

2 - Complexes  flocul~s form,s  par l'aluminium avec 
les acides fulviques ou humiques 

a - Complexes Acides fulviques-Aluminium 

Quand on ajoute des quantit6s d'aluminium sup6rieures ~t 750 meq pour 100 g 
d'acides fulviques dispers6s dans l'eau, il apparalt un floculat dans une gamme de 
pH comprise entre 3 et 8. Ce floculat est total aussi bien pour les acides fulviques 
que pour l 'aluminium entre pH 5 et 7. I1 se disperse aux pH inf6rieurs ~ 4.5 et 
sup6rieurs ~t 7.5 (c'est-h-dire dans des domaines off l'aluminium est soluble) en 
donnant les complexes pseudo-solubles pr6c6demment 6tudi6s. 

Le floculat obtenu n'est pas uniquement constitu6 d'hydroxyde d'aluminium qui 
aurait entrain6 m6caniquement les acides fulviques pr6sents. I1 se forme des associa- 
tions entre les constituants par l'interm6diaire de liaisons hydrog~ne. Nous avons 
pu mettre en 6vidence cette association grace aux spectres d'absorption infrarouge 
des poudres (dispers6es darts l'hexachlorobutadibne) qui montrent la pr6sence 
d'une bande assez forte et large vers 3 200 cm -1. Cette bande n'existe ni dans le 
spectre de l'bydroxyde d'aluminium, ni dans ceux des acides fulviques purifi6s ou 
de Ieurs sels de sodium. 

La courbe d 'ATD du complexe flocul6 (Fig. 1, courbe d) se caract6rise par un 
pic exothermique tr6s intense culminant ~t 290 ~ et pr6sentant un ~paulement 
maximum vers 340 ~ La stabilit6 thermique apparait nettement moindre que celle 
des complexes pseudo-solubles ou m~me des acides fulviques dessatur6s. 

3. Thermal  Anal. 3, 1971 



286 ] )UPUIS:  CARACTERISATION PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Contrairement ~t ce que nous avons observ6 dans le cas des complexes pseudo- 
solubles, les r6sultats varient quelque peu selon l'origine de la mati6re organique. 

II semble que les acides fulviques extraits des sols bruns acides fortement 
humif~res (et riches en alumine libre dans les conditions naturelles) originaires 
du Limousin, montrent apr6s purification (taux de cendres de 0.3 p. cent) une 
grande affinit6 pour l 'aluminium quand ils sont flocul6s. Cette affinit6 est traduite 
par l'existence d'un unique pic d'oxydation vers 300 ~ caract6ristique du complexe: 
la totalit6 de la mati~re organique introduite est li6e ~ l'aluminium. 

Des acides fulviques de sols hydromorphes calciques d6pourvus d'alumine libre 
originaires du Marais Poitevin, pr6alablement d6min6ralis6s jusqu'~ ne plus 
pr6senter qu'un taux de cendres inf6rieur ~t 0.7 p. cent, donnent encore un floculat 
avec l'aluminium entre pH 4 et 7. Cependant, la courbe d'ATD de celui-ci montre 
deux pics exothermiques: le plus intense, culminant vers 290-340 ~ caract6rise 
le complexe acide fulvique-aluminium; l'autre, culminant vers 430 ~ traduit la 
persistance d'acides fulviques libres ou partiellement salifi6s par la soude. 

b - Complexes  Aeides humiques-Aluminium 

Quand on ajoute des quantit6s d'aluminium sup6rieures ~t 750 meq pour 100 g 
d'acides humiques dispers6s dans la soude, ceux-ci fioculent totalement ainsi que 
l'aluminium dans son domaine d'insolubilit6. Ce floculat complexe se disperse peu 
/t peu quand le pH s'616ve et d6passe 7. 

La eourbe d'ATD du floculat obtenu ~t pH 3 (Fig. 2, courbe e) est identique ~t 
celle de l'acide humique dessatur6. L'aluminium n'est pas complex6 ~t ce pH avec 
les acides humiques. 

Les courbes d'ATD des floculats obtenus ~ des pH compris entre 4 et 8 (Fig. 2, 
courbe d) montrent toutes deux pies exothermiques. Le premier, toujours tr~s 
intense, culmine vers 340 ~ ; le second, beaucoup plus faible, culmine vers 430 ~ et 
son intensit6 d6crolt quand le pH de floculation augmente. Le pic de 340 ~ corres- 
pond au complexe acides humiques-aluminium; son importance interdit de l'attri- 
buer pour l'essentiel ~ l'hydroxyde d'aluminium libre (Fig. 2, courbe f). Le pic 
de 430 ~ correspond ~t de l'acide humique libre ou partiellement satur6 par la soude. 
Tout semble se passer comme si le ph6nom6ne de complexation par l 'aluminium 
s'accentuait avec le pH et faisait progressivement dispara~tre les compos6s humi- 
ques libres du floculat. Ce processus est encore plus net dans le cas des humus 
des sols hydromorphes calciques du Marais Poitevin. 

Par ailleurs, nous avons constat6 que le pic de 430 ~ de la courbe d 'ATD du 
floculat ~t pH 7 diminue d'intensit6 quand on introduit des quantit6s croissantes 
d'aluminium; ~t la limite, il disparait quand l'apport d'aluminium atteint 3 000 
meq pour 100 g d'acides humiques. 

Nous avons vu que les complexes pseudo-solubles form6s par l'aluminium 
(ou le fer) avec les acides fulviques et humiques sont thermiquement plus stables 
que les acides dessatur~s correspondants. 
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C'est l'inverse qu'on observe avec les complexes flocul6s. La r6action de flocula- 
tion mutuelle de deux colloides dispers6s tels que los acides fulviques (ou les acides 
humiques) et les sols d'hydroxyde d'aluminium (ou de fer) se traduit toujours par 
un abaissement important de la temp6rature de d6composition. I1 semble que la 
rupture des liaisons hydrog~ne entra~ne simultan6ment l'acc61~ration de l'oxyda- 
tion de la mati~re organique. 

Par ailleurs, les complexes avec l'aluminium sont toujours thermiquement plus 
stables que ceux form6s avec le fer, ce que Schnitzer et Skinner [12] avaient d6j/t 
mis en 6vidence par thermogravim6trie. 

Ces observations semblent avoir une port6e g6n6rale et s'appliquer 6galement 
au complexe argilo-humique, tant sous sa forme dispers6e qu'/t l'6tat flocul6. 

Nous avons vu que les complexes pseudo-solubles form6s entre les acides 
fulviques ou humiques et l'argile (en pr6sence de fer ou de calcium) sont thermique- 
ment trbs stables: les pics d'oxydation que pr6sentent leurs courbes d'ATD cul- 
minent vers 560-  600 ~ 

La dialyse de ces pseudo-solutions contre de l'eau distill6e provoque un abaisse- 
ment du pH et l'apparition d'un floculat dans lequel on observe un nouveau 
complexe: la courbe d'ATD de celui-ci ne montre plus les pics de 560-600 ~ mais 
un pic exothermique tr~s intense, parfois d6doubl6, qui culmine vers 320 ~ La 
temp6rature relativement basse de ce pic montre que ce complexe argilo-humique 
flocul6 est thermiquement moins stable que le complexe dispers6. Cette diminution 
de stabilit6 est encore plus importante que dans le cas des complexes de fer ou 
d'aluminium. 

Du point de vue p6dologique, il apparait que les acides fulviques et humiques 
peuvent complexer ~t l'6tat flocul6 d'importantes quantit6s d'aluminium ainsi 
soustrait au lessivage, au moins provisoirement. Cependant, ces complexes flocul6s 
sont relativement fragiles. A pH acide, ils peuvent donner lieu soit/~ la lib6ration 
d'ions m6talliques, soit ~ la formation de complexes pseudo-solubles beaucoup 
plus solides qui constituent la forme migratrice essentielle de l'aluminium dans le 
profil [1, 10]. 

Etude entreprise clans le cadre des travaux de l'Equipe de Recherche Associ6e du C.N.R.S. 
n ~ 220 (P6dologie des Pays Atlantiques). 
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R~SUM~ -- L'analyse thermique diff6rentielle sous oxyg6ne permet  de caract6riser divers 
complexes form6s entre l ' a luminium et les acides fulviques (ou humiques) :  en particulier, 
les complexes pseudo-solubles ne sont pas identiques aux complexes flocul6s. Les liaisons 
hydrog6nes qui unissent l 'alj imine hydrat6e aux acides fulviques (ou humiques) dans la forme 
flocul6e rendent  l 'ensemble beaucoup moins stable thermiquement  que les trois formes com- 
plexes pseudo-solubles. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Differential thermoanalyse in Sauerstoff erm6glicht die verschie- 
denen Komplexe des Aluminiums mit Fulvins/iure (oder Humins/iure) zu charakterisieren. 
Die pseudo-15slichen Komplexe sind nicht identisch mit den flockulierten Komplexen. Die 
das hydratierte Aluminium mit den Fulvins/iuren (oder Humins/iuren) in der flockulierten 
F o r m  verbindenden Wasserstoffbindungen vermindern die thermische Stabilit~it der Verbin-  
dung gegentiber den drei pseudo-16slichen Formen.  

PearoMe - -  ~gqb(oepeHuaansHsi~ TepMn~ec~ri~ ajiasm3, npose~en~t,ifl B Encnopo~e, ~aeT 
BO3MO)KJIOCT]5 ~.rlH nccne~oBaHrm pa3Yfriqriblx KOMIIYleKCOB amoMmpa~ c ~yYJBBHHOBO~ KHC.rlOTOffl. 
I'lceB~o-paCTBOpI4Mble KOMH31eKcM lie I~IBJIJtlOTC~t It~eHTriql-LblMH C qbJIoEyJIripoBaHHbIMH KOMII- 
nexcaMm Bo~opo~rit,~e CB~3ri, coe~r~rLqtOmr~e rr~p~poBajim,~ anrOMnHm2 c (~yYlbBriHOBI~IMH 
KriCJIOTaMH B qbnoxyjiHpoaariHHofi qbopMe, yMeri/aMalOT TepMOCTa6HJIt, HOCTt, KOMI/YleKCOB, rio 
cpaBHejinro c TpeMn nceB~o-pacTBOpnMblMn ~opMaMn. 
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