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The thermal behaviour of humic acids and their sodium salts in oxygen has been 
studied. The sodium humates were prepared by neutralization of humic acids or by 
dialysis of their pseudosolutions in sodium hydroxide, Infrared and X-ray diffraction 
spectra of samples taken between the dissociation steps obtained from the D T A -  
T G - - D T G  curves suggest a double mechanism. Below 500 ~ sodium carbonate and 
carbon are formed. At 600 ~ , the dissociation of carbonate starts. The residual carbon 
burns at once at 770 o . The extent of reaction changes with the amount of sodium 
initially present. 

Les propri6t6s de la fraction humifi6e de la mati~re organique conditionnent 
les processus 6volutifs dont le sol est le si~ge. C'est pourquoi les p6dologues 
s'efforcent de la caract6riser, d'en s6parer les divers constituants et de pr6ciser 
leurs conditions de stabilit6. 

Rappelons que cette "fraction humifi6e" comporte essentiellement trois groupes 
de compos6s que l'on peut distinguer en premiere approximation d'apr~s leur 
solubilit6 dans divers r6actifs: l'humine, les acides humiques et les acides fulviques. 
On sait que les solutions alcalines extraient simultan6ment les acides fulviques et 
les acides humiques mais non pas l'humine. D'autre part, les acides humiques, 
acides organiques de poids mol6culaire 61ev6, sont insolubles en milieu acide et 
pr6cipitent donc quand on abaisse le pH de la liqueur d'extraction; au contraire, 
les acides fulviques, beaucoup moins polym6ris6s, restent alors dispers6s. 

On sait [1 ] que les acides de ces deux s6ries sont constitu6s d'un noyau carbon6 
aromatique dot6 de fonctions OH ph6noliques; ce noyau porte en outre des 
chaines lat6rales aliphatiques qui peuvent se terminer par des fonctions carboxy- 
liques. Par suite, ces compos6s poss~dent une grande aptitude k former des sels 
ou des complexes avec les m6taux. De telles associations se produisent, en parti- 
culler, avec le sodium quand on dissout les acides humiques dans la soude. Les 
humates alcalins n'existent gdndralement pas dans les sols (sauf dans certains 
sols halomorphes off leur mobilit6 leur conf~re un comportement particulier), 

* En l 'honneur du 70 e anniversaire du Professeur C16ment Duval. Etude entreprise 
dans 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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mais ils peuvent se former quand on utilise des liqueurs alcalines (soude ou pyro- 
phosphate de sodium) pour s6parer les compos6s humiques naturels. On peut alors 
observer des humates de sodium dans le liquide d'extraction ~t c6t6 de divers 
compos6s organo-m6talliques pr6existants dans le sol et dispers6s par les solutions 
alcalines employ6es. 

L'6tude thermique des humates de sodium qui fait l'objet de cette note s'insbre 
dans le cadre plus g6n6ral de recherches sur les compos6s organo-m6talliques des 
sols. Nous avons en effet montr6 ant6rieurement que les m6thodes thermiques, 
et notamment I'ATD sous courant d'oxyg6ne, permettent de mettre en 6vidence 
la formation de diverses combinaisons entre les acides humiques ou fulviques et 
des m6taux tels que le fer, l'aluminium, le calcium et le magn6sium [2]. On dis- 
tingue ainsi au moins quatre formes de liaison entre les acides fulviques ou 
humiques et le fer [3, 4] ou entre les acides humiques et l'aluminiun-i [5] et deux 
formes diff6rentes d'association dans le cas du calcium ou du magn6sium [6]. 

Nous avons travaill6, comme pr6c6demment, avec des 6chantillons d'acides 
humiques extraits d'horizons riches en mati~re organique de deux sols hydro- 
morphes calciques du Marais Poitevin (France): 

LG: La Gr6ve-sur-le-Mignon (Charente-Maritime). Anmoor contenant 23.8 
p. cent de mati~re organique, sur argile marine flandrienne. 

MZ3: Le Mazeau (Vend6e). Tourbe profonde contenant 62.2 p. cent de 
mati6re organique. 

Nous avons tent6 d'appliquer les m6thodes d'analyse thermique ~t l'6tude des 
humates de sodium. Pour pr@arer ces humates de sodium, nous sommes partis 
dans tous les cas d'acides humiques dessatur6s et purifi6s par dialyse contre une 
solution d'acide chlorhydrique puis d'acide fluorhydrique dilu6 et, finalement, 
s6ch6s h Fair [2]; ces produits d6sign6s par le sigle AH (HF) contiennent moins 
de 0.3 p. cent de cendres. 

Nous avons par ailleurs d6termin6 la capacit6 de fixation d'ions m6talliques par 
les deux 6chantillons d'acides humiques AH (HF). Pour chacun d'eux, nous avons 
dos6 la quantit~ de fonctions acides selon la m~thode de Schnitzer et Gupta [7]: 
celles-ci correspondent surtout 5. des fonctions carboxyliques plus ou moins fortes 
ainsi qu'5. des fonctions ph~noliques. Les r6sultats obtenus, exprim6s en meq 
pour 100 g d'acides humiques, figurent dans le tableau 1. 

Tableau 1 

Teneur en fonctions acides (meq/100 g AH) des acides humiques 6tudi6s 

COOH carboxyliques 
OH ph6noliques 
COOH carboxyliques --k 

OH ph6noliques 

LG MZ3 

420 
380 

800 

380 
356 

736 
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Preparation des humates de sodium 

Nous avons employ6 d~ux proc6d6s diff6rents pour fixer du sodium sur les 
acides humiques: nous les avons neutralis6s progressivement par la soude ou bien 
nous avons dialys6 les pseudo-solutions obtenues apr~s avoir ajout6 de la soude 
en excbs par rapport h leur capacit6 de fixation. 

1 - Neutralisation progressive des acides humiques par la soude diluOe 

Nous avons ajout6 de la soude 0.002 N ~t diverses prises d'essais de 50 mg d'aci- 
des humiques AH (HF) de mani~re ~t r6aliser une gamme de valeurs de pH com- 
prises entre 3.5 et 8.5. Pour atteindre l'6quilibre, il faut laisser le m61ange en con- 
tact pendant une dizaine de jours. 

Dans le tableau 2, nous avons indiqu6 les quantit6s de soude n6cessaires pour 
obtenir diverses valeurs de pH. 

Tableau 2 

Neutralisation des acides humiques par la soude 

Acides humiques Acides humiques 
anmoor LG tourbe MZ3 pH 

Na meq/ 100 g AH (HF) Na meq/100 g AH (HF) 

8.3 
8.2 
7.4 
7.0 
6.2 
5.5 
4.9 
4.4 
4.0 
3.5 

b 

800 

400 
310 
265 
200 
110 
70 
24 

8OO 

400 

270 
120 
50 
30 

8 

Ces donn6es permettent de tracer les courbes A des figures 1 et 2. Ces courbes 
ne mettent pas en 6vidence les diverses acidit6s mesur6es selon Schnitzer et Gupta 
[7] qui figurent au tableau 1. Par contre, on observe un point d'dquivalence 
pH 4.7 [156 meq/100 g AH (HF)] pour l 'anmoor LG  et 5.8 [180 meq/100 g 
AH (HF)] pour la tourbe MZ3, point d'6quivalence qui doit correspondre ~ la 
neutralisation des seules fonctions COOH les plus fortes. 

Selon Kononova [1 ], les acides humiques, qui sont des acides faiblement disso- 
ci6s, pr6sentent un point d'6quivalence vers pH 8 - 9 .  La confrontation des valeurs 
de l'acidit6 totale et des courbes de neutralisation montre que les acides humiques 
6tudi6s doivent ~tre satur6s vers pH 8.2. 
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I1 est beaucoup plus facile de mettre en 6vidence le point  d '6quivalence relatif  
h la neutralisation compl&e en operant  suivant le protocole  de Fischer, Belau et 
Schlungbaum [8]. Ces auteurs mettent  les acides humiques en contact  avec un 
exc6s de soude N/50;  apr~s 6quilibre, ils ajoutent  progressivement de l 'acide chlor-  
hydrique N/50 et enregistrent les variations de p H  de la pseudo-solution.  En proc& 
dant  ainsi, nous avons enregistr~, pour  les acides humiques de l ' anmoor  L G  comme 

pH 

/ > /  

3 I ~ I J I 2 I , J - -  
100 300 500 700 900 

Na meq/100g A H 

Fig. 1. Action de la soude sur les acides humiques de l'anmoor LG. A. Courbe de netttra- 
lisation; B. Courbe de dialyse 

pH 

8 

A 

_ / /  

3 I ) I ) I i I L ! i , ,  
100 300 500 900 g00 

No meq/100g A.H 

Fig. 2. Action de la soude sur les acides humiques de la tourbe MZ3. A. Courbe de neutra 
lisation; B. Courbe de dialyse 
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pour ceux de la tourbe MZ3, un point d'6quivalence 5. pH 8, qui correspond 5- la 
neutralisation de l'exc~s de soude non combin6e. On observe aussi un deuxi~me 
point d'6quivalence vers pH 4.8 mais il ne peut pas correspondre, en raison de la 
lenteur des r6actions, 5. un v6ritable 6quilibre comme c'6tait le cas pour les essais 
traduits par les courbes A des figures 1 et 2. 

2 - Dialyse des pseudo-solutions d'humates de sodium 

Nous avons dispers6 les acides humiques dans une quantit6 de soude suffisante 
pour d6passer le point d'dquivalence. La dilution est de t00 mg d'acides humiques 
pour 100 ml de soude N/50, soit 2000 meq Na/100 g AH (HF). Apr6s dix jours de 
contact, le pH des pseudo-solutions se stabilise vers pH 9.3. On les dialyse alors 
en tube de cellophane contre de l'eau distill6e, en contr61ant fr6quemment le pH. 
Ce dernier s'abaisse progressivement jusqu'h 3.5 tandis que la teneur en sodium 
diminue, mais sans jamais s'annuler. Afin de d6terminer la teneur en sodium et 
en carbone, on pr616ve des fractions de la pseudo-solution en cours de dialyse 
5- des intervalles r6guliers de pH. Cette m6thode permet de pr6parer des humates 
exempts de soude libre ~t des pH 61ev6s. Cependant, aux pH bas, elle risque de 
donner des m61anges de divers sels acides ou de sels et d'acide. 

Dans le tableau 3, nous avons indiqu6 les teneurs en sodium en milli6quivalents 
rapport6es 5. 100 g d'acides humiques. 

Tableau 3 

Dialyse des acides humiques traitds par la soude 

pH Acides humiques Acides humiclues 
de anmoor LG tourbe MZ3 

dia!yse 
Na meq/100 g AH (HF) Na meq/100 g AH (I-IF) 

7.5 
7.0 
6.0 
5.5 
4.9 
4.4 
4.0 
3.5 

750 
620 470 
400 290 
370 240 
260 180 
200 140 
150 110 
60 80 

Ces donn6es permettent de tracer les courbes B des figures 1 et 2. On remarque 
que pour une m~me valeur du pH, la quantit6 de sodium fix6e par les acides 
humiques satur6s puis dialys6s est toujours sup6rieure 5- celle introduite au cours 
de la neutralisation directe. 
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Thermolyse des humates de sodium 

Nous avons essay6 de caract6riser les produits pr6c6demment obtenus en utili- 
sant les m6thodes thermiques. 

Dans un premier temps, nous avons utilis6 uniquement l'analyse thermique 
diff~rentielle, puis, dans une seconde phase, nous avons confront6 sur un certain 
nombre de pr6parations s61ectionn6es les r~sultats de l'analyse thermique diff& 
rentielle ~t ceux de la thermogravim&rie. 

A - Analyse thermique diffkrentielle 

Nous avons vu que I'ATD sous courant d'oxyg~ne permet de distinguer entre 
eux les divers sels ou complexes qui peuvent se former entre les acides humiques 
(ou fulviques) et certains m6taux comme le fer ou l'aluminium (3-5).  

Nous avons syst6matiquement appliqu6 la technique pr6c6demment utilis6e ~t 
l'&ude des humates de sodium dont la composition figure dans les tableaux 2 
et 3. Dans cette phase du travail, nous avons employ6 le microanalyseur B. D. L. 
type M1 6quip6 d'un enregistreur Kippet  Zonen. En pratique, nous avons m61ang6 
avec dix lois son poids d'alumine calcin6e la poudre d'humate de sodium obtenue 
par dessiccation sous vide et h temp6rature inf6rieure ~t 40~ des pseudo-solutions 
pr6par&s aux divers pH. La prise d'essai est de 0.5 mg environ. On r6alise le 
chauffage h une vitesse de 500~ sous courant d'oxyg6ne (6ventuellement aussi 
d'azote) avec un d6bit gazeux de 90 ml/mn. 

1 - Courbes d 'ATD des humates de sodium apparus au cours de la dialyse 
des acides humiques prkalablement saturOs de sodium 

Dans le domaine des temp6ratures inf6rieures ~ 5130 ~ les courbes obtenues sont 
comparables ~t celles des acides humiques dessaturds. 

Rappelons d'abord le mode de d6gradation des acides humiques chauff6s en 
atmosphbre d'oxygbne (Figure 3, courbe A). Pour un acide humique AH (HF), 
on observe en d6but de chauffe un accident endothermique moyen marquant le 
d~part de l'eau fix6e et d'une certaine quantit6 de groupements OH (alcooliques 
et/ou ph6noliques). Entre 200 ~ et 350 ~ il se produit un premier pic exothermique 
moyen culminant vers 300 ~ qui correspond ~. l 'oxydation de la fraction volatile 
de ces acides: il y a rupture des chaines aliphatiques portant les fonctions carboxy- 
liques et d6part de divers produits organiques gazeux. Un deuxi~me pic exother- 
mique plus intense, qui s'dtend entre 360 ~ et 510 ~ et culmine vers 440 ~ correspond 
~t l 'oxydation de la fraction "fixe". Cette derni~re pattie contient presque unique- 
ment du carbone qui est enti6rement brfil6 au-dessus de 500~ il subsiste encore 
cependant quelques fonctions oxygdn6es. Ces r6sultats, confirmds par spectro- 
graphie infrarouge [2], sont en accord avec les travaux d'autres auteurs, tels 
Ivanov [9], Paulik et Weltner [10] et Schnitzer et Hoffman [11]. 
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Quand on introduit du sodium, on observe sur les courbes d'ATD des produits 
obtenus une modification des dettx pics exothermiques de l'acide: leur position 
et leur importance varient en fonction de la teneur en sodium des pr6parations. 

Les courbes de la figure 3 correspondent 5- des pr616vements effectu6s au cours 
de la dialyse de pseudo-solutions de l'acide humique LG darts la soude N/50. 

o~ 
Ld 

AT 

I 
I 

LIJ 

B F 

0 100 300 500 0 I00 
Temp~rolure?C 

f I J I 
300 500 

Ternp~rature~~ 

Fig. 3. Courbes d'ATD sous oxyg6ne des humates de sodium 

Si l 'on dialyse jusqu'/~ pH constant (3.5), la teneur en sodium de la pr6paration 
s'abaisse jusqu'5- 60 meq/100g AH (HI:). La courbe d'ATD de la poudre corres- 
pondante (courbe B) montre, alzr6s un pic exothermique moyen culminant h 320 ~ 
un second pic quelquefois tr~s intense vers 380-400 ~ Un troisi6me pic exother- 
mique culmine 5- 525 ~ 

Si l'on arr&e la dialyse de la solution d'humate 5- pH 4.0 la teneur en sodium 
atteint 150 meq/100 g AH (HF). La courbe correspondante (courbe C) montre 
que le premier pic culmine 5. 310 ~ Le second p ica  pratiquement disparu. Le troi- 
si~me pic, dont l'importance se rapproche de celle du premier, culmine 5- ,490 ~ 

A pH 4.4 la teneur en sodium est de 200 meq/100 g AH (HF) et Ia courbe 
d 'ATD (courbe D) montre un rapprochement encore plus grand des deux pics 
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extrames culminant /~ 310 et 470 ~ Ces deux pics sont d'intensit6 sensiblement 
~gale. 

A pH 4.9 et pour une teneur en sodium de 260 meq/100 g AH (HF), la courbe 
de l 'humate obtenu (courbe E) montre un premier pic exothermique culminant 

300 ~ Le second lzic exothermique atteint son maximum/~ 455 ~ et devient un 
peu plus faible que le premier. 

De pH 5 5- pH 7, les ph~nombnes observ6s s'accentuent (courbes F et G) pour 
des teneurs en sodium allant de 280 ~ 620 meq/100 g AH (HF). 

Avec les produits obtenus ~t pH 7, le premier pic est intense et culmine 5. 280 ~ 
Le second pic, d'importance moyenne ou faible, atteint son maximum vers 410 ~ 
I! peut apparaltre vraisemblablement, sous l'influence de l'oxydation des pseudo- 
solutions en milieu sodique, un pic exothermique suppl6mentaire culminant 
vers 380 ~ 

Le domaine des temperatures supdrieures 5. 500 ~ n&essite une 6rude particuli6re 
sur laquelle nous reviendrons plus loin. Pour une teneur en sodium sup6rieure 

150 meq/100 g AH (HF), il apparalt des pics d'oxydation caract6ristiques des 
bumates alcalins. En fait, une grande partie du carbone des humates alcalins n'est 
oxydde qu'au-dessus de 700 ~ On n'observe rien de semblable pour les acides 
humiques dessatur6s ni pour les compos6s qu'ils forment avec les m&aux bi- ou 
trivalents. 

Au total, l'allure de la courbe d'ATD ne d6pend pas du pH final de la dialyse, 
mais de la teneur en sodium de l'6chantillon. Ainsi, les sels de sodium obtenus 
5. partir des acides humiques de la tourbe MZ3 pr6pards dans les m~mes conditions 
que les prdc6dents contiennent g6n6ralement moins de sodium. Cependant, pour 
des teneurs en sodium 6gales, ils prdsentent la m~me courbe d'ATD. 

2 - Courbes d 'ATD des humates de sodium pr~parOs par saturation progressive 
des aeides humiques par la soude diluOe 

Jusqu'~ 500 ~ les courbes d'ATD des poudres provenant des pr6parations 
d'humate de sodium obtenues par saturation progressive sont comparables ~ celles 
des produits issus des solutions dialys6es. 

A partir de pH 4.4 pour l 'anmoor LG et de pH 6.1 pour la tourbe MZ3, les 
acides humiques se dispersent enti6rement darts la soude. Les poudres provenant 
de ces pseudo-solutions pr6sentent des courbes d'ATD identiques 5. celles des 
produits obtenus par dialyse pour une teneur Ogale en sodium. 

Au-dessous de pH 4.4 pour l 'anmoor et de pH 6.1 pour la tourbe, une partie 
seulement de l'acide humique se disperse. La eourbe d'ATD de l'ensemble de la 
matibre organique est alors complexe. Elle pr6sente dans certains eas le pic de 
l'acide humique culminant/t 440 ~ vraisemblablement dfi/t la fraction non dispers&. 
Pour le reste, elle s'apparente soit au type B soit au type C des courbes de la 
figure 3. 

L'ensemble des courbes d'ATD des humates de sodium pr6par& par saturation 
progressive montre au-dessus de 500 ~ comme pour les produits obtenus par 
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dialyse, des accidents exothermiques parfois tr6s intenses mais irrdguliers, dentel6s 
et difficiles ~t rep6rer dans les conditions o/~ nous avons op6r6. 

Comme dans le cas des humates de sodium obtenus par dialyse, une grande 
partie de la matibre organique n'est d6truite qu'au-dessus de 700 ~ 

B - Confrontation des rdsultats obtenus par thermogravimdtrie 
et analyse thermique diffdrentielle simultandes 

Nous allons tenter de relier les accidents exothermiques aux rdactions qui 
peuvent se produire au cours du chauffage. En effet, les &apes successives de 
d6gradation des humates de sodium mises en 6vidence par les courbes d'ATD 
s'accompagnent toujours de pertes de poids. 

o 

�9 . . . . .  TGD - - - ~ -  _ ~ _ _ .  o , . .  , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 300 300 500 700 g00 
Temp6rature,~ 

Fig. 4. Courbes de thermolyse sous oxyg6ne (ATD, TG et TGD) des sels de sodium de 
l 'acide humique,  a. 110 meq Na/100 g AH (HF); b. 200 meq Na/100 g A H  (HF) 

Pour les deux s6ries d'humates pr6par6s ~t partir de l'6chantillon LG par dialyse 
ou saturation progressive, nous avons 6tudi6 l'importance des pertes de poids en 
fonction de la teneur en sodium fix& 

Pour ce but, nous avons enregistr6 leurs courbes de thermolyse sous courant 
de O~ ~t l'aide d'une balance UGINE-EYRAUD mod61e B 60. L'appareil est 
6quip6 d'un syst~me qui inscrit simultan6ment sur le marne papier les courbes 
d 'ATD (Analyse Thermique Diff&entielle), TG (Analyse Thermogravim6trique) 
et TGD (Thermogravim6trie ddriv6e) (Figures 4 et 5). 

2 3. Thermal Anal. 4, 1972 



392 A B R I O U X  et al.:  C O N T R I B U T I O N  D E  L ' A N A L Y S E  T H E R M I Q U E  

Nous avons utilis6 des prises d'essai de I0 mg dilutes dans l'alumine dans la 
proportion de 1/10. La vitesse d'dchauffement du four est de 500~ Les 6chantil- 
lons purs ou dilu6s dans l'alumine sont plac6s dans un courant d'oxygbne de 
17 ml/min. 

.o 
i&l 
,i 

AT 

o 

L~ 

dp, 
(:IT ~ 

~ ATD 

. T G o  

.22---/" 
~ _ - . . L  G- 

grog ....--..--~ ~ ~11 

b} / ~ " "  JI ATD 

II 
t ' " s . TGD 

" ' "  i J I , i r r ~ . . . .  r - - "  
100 300 500 700 900 

Ternp6rature, ~ 

Fig. 5. Courbes de thermolyse sous oxyg~ne (ATD, TG et TGD) des sels de sodium de 
l'acide humique, a. 400 meq Na/100 g AH (HF); b. 800 meq Na/100 g AH (HF) 

Diff6rents facteurs, tels que la g6om6trie des creusets, le d6bit de l'oxyg~ne, 
le poids de la prise d'essai et la rdgulation de la vitesse de chauffage, interviennent 
sur la position des maximums des pics d'oxydation. Ces 6carts peuvent aller 
jusqu'5 40 ~ Cependant, au-dessous de 500 ~ les ph6nom~nes thermiques observes 
sur les courbes d 'ATD sont semblables et reproductibles d'un appareil/~ l'autre. 

Au cours du chauffage des humates de sodium, il peut se produire des r~actions 
de d6gradation et de r6arrangement qui se traduisent sur tes courbes de thermo- 
gravim~trie par des pertes de poids successives. Celles-ci se produisent darts des 
zones de temp6ratures que nous d6signerons par a, b, c et d. Nous pourrons 
d'ailleurs comparer les pertes de poids des humates de sodium avec celles des 
acides humiques dessatur6s. 

Dans le tableau 4, nous avons indiqu6 les zones de temp6ratures darts lesquelles 
on observe ces pertes de poids ainsi que leur importance par rapport ~t 100 g 
de produit de d@art en fonction de la teneur en sodium. 
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Tableau 4 

Pertes de poids enregistr6es au cours de la thermolyse sous oxyg6ne des humates de sodium 

Teneur en sodium 
(meq pour 100 g 
d'acide humique) 

0 
110 
160 
200 
265 
310 
400 
600 
800 

0 
60 

150 
220 
260 
370 
400 
620 
750 

Pertes de poids (p. cent du poids initial) 

a b c d ]t c + d  
20--200~ 200--360~ 360--675~ 675--815~ ] 360--815~ 

Thermolyse des humates de sodium obtenus par saturation 
progressive 

17.5 
11.8 
17.5 
14.4 
14.8 
17.9 
22.8 
16.9 
16.5 

33.9 
31.2 
28.7 
27.2 
23.9 
22.2 
18.8 
15.9 
9.4 

48.5 
50.4 
34.6 
25.4 
22.8 
24.4 
23.4 
22.2 
21.2 

0 
1,4 

11.7 
23.2 
26.2 
20.1 
17.3 
20.1 
22.1 

48.5 
51.8 
46.3 
48.6 
49.0 
44.5 
40.7 
42.3 
43.3 

Thermolyse des humates de sodium pr6par6s par dialyse 

17.5 
14.5 
21.9 
12.2 
16.1 
16.4 
18.6 
17.3 
16.3 

33.9 
30.2 
28.3 
29.0 
20.7 
20.5 
18.6 
16.5 
15.7 

48.5 
42.3 
36.1 
29.0 
23.1 
23.6 
23.0 
15.7 
20.3 

0 
9,7 
6.4 

19,6 
27.7 
22.6 
22.0 
24.8 
18.5 

48.5 
52.0 
42.5 
48.6 
50.8 
46.2 
45.0 
40.5 
38.8 

1 - E tude  des courbes de thermolyse  

La zone a s '6tend de la temp6rature ordinaire  jusqu 'h  200 ~ I1 s'y produi t  un  
d6part d ' eau  et de groupements  OH (ph6noliques et alcooliques). I1 lui correspond 
un  pic endothermique  moyen  sur la courbe d ' A T D ,  comme nous  l 'avons vu 
plus haut.  

La zone b s '6tend de 200 ~ ~t 360 ~ On y observe le premier pic exothermique culmi- 
nan t  vers 300 ~ Ce pic est c o m m u n  5, presque routes les courbes d ' A T D  des acides 
humiques  et de leurs sels ou complexes m6talliques. I1 t radui t  le d6part et l 'oxy- 
da t ion  de la fract ion volatile des acides et de leurs compos6s m6tall iques;  cette 
fract ion provient  essentiellement de la rupture  des chaines aliphatiques porteuses 
des fonct ions carboxyliques ainsi que de la destruction des fonct ions ph6noliques 
des acides humiques  [11 ]. La fraction organique subsistant  ~t cette temp6rature 
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correspond sensiblement au "r~sidu fixe" d~fini par 61imination de la fraction 
volatile par chauffage sous azote 5. 550 ~ [12]. 

La zone c v a  de 360 ~ 5' 700 ~ environ. Elle correspond, pour les acides humiques 
dessatur6s, ~t la combustion compl6te du r6sidn "fixe" constitu6 principalement 
du carbone des noyaux aromatiques ainsi que d'une faible quantit6 de fonctions 
oxyg6n6es. Cette combustion se traduit sur la courbe d 'ATD par le second pic 
exothermique culminant 5' 440 ~ 

Contrairement 5' ce qui se produit  avec les acides humiques dessatur6s, la 
mati~re organique n'est pas enti~rement d~truite 5' 550 ~  la pyrolyse des sels 
de sodium de ces m~mes acides. On observe, entre 700 ~ et 815 ~ une quatri~me 
zone d off la perte de poids, parfois tr~s importante, traduit une oxydation rapide 
du carbone conserv6 jusque-15.. Sur les courbes thermopond6rales (TG et TGD),  
la perte de poids apparalt tr6s brutale. 

Le r6sidu final apr6s refroidissement est surtout constitu6 de carbonate de sodium. 

2 -- Processus de d~gradation d'un humate de sodium pr@ard d p H  7 

Nous avons cherch6 5. pr6ciser les transformations qui se produisent aux diverses 
6tapes de la d6gradation d'un humate de sodium. Pour cela, nous avons utilis~ 
divcrses techniques telles que la thermolyse sous oxyg~ne apr~s pr~chauffage 
5. 650 ~ sous azote, I 'ATD sous azote, la spectrographie d'absorption infrarouge 
et la diffraction des rayons X. 

En utilisant un humate de sodium pr6par6 5. pH 7, nous avons pu ~tudier la 
pyrolyse d'un produit dont toutes les fonctions carboxyliques 6taient satur6es de 
sodium sans ~tre g~n6s par les r6actions secondaires que provoque un exc~s de 
soude. 

Nous rappellerons d 'abord quelques donndes relatives 5. la pyrolyse des acides 
humiques dessaturds. On peut contr61er que, dans ce cas, la zone b correspond 
surtout ~ la destruction et au d6part de la fraction volatile (fonctions alcooliques 
et ph6noliques, fonctions carboxyliques port~es par des chalnes aliphatiques). 
Cette perte de poids disparaR presque entibrement si on effectue la pyrolyse aprbs 
un chauffage h 600 ~ sous courant d'azote. On peut attribuer 5. la destruction du 
noyau aromatique des acides humiqnes la perte de poids qui se produit dans la 
zone c. Cette perte de poids n'est presque pas affectde par le pr6chauffage sous 
azote. D'autre part, l 'examen des spectres I. R. des r6sidus d'acides humiques 
chauff6s ~t 200 ~ 350 ~ et 550 ~ nous a permis de suivre leur 6volution sous Faction 
de la chaleur et d'interpr6ter les donndes des courbes de thermolyse [2]. 

La courbe de pyrolyse de l'humate de sodium diff~re sensiblement de celle des 
acides humiques dessatur6s du fait de la perte de poids accompagnde d'une oxy- 
dation brutale qui se produit  5. haute tempfirature dans la zone d. L'importance 
de cette perte de poids varie selon la teneur en sodium: elle est trbs faible pour un 
sel pr6par6 5. pH 4 par saturation directe et contenant 110 meq Na/100 g AH (HF), 
mais elle croit sensiblement/~ partir de 160 meq Na/100 g AH (HF) et peut atteindre 
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20 p. cent du poids initial quand toutes les fonctions COOH ont 6t6 salifi6es 
~t pH 7. 

Schnitzer et Hoffman [13] ont observ6 de leur c6t6 une brusque perte de poids 
vers 780 ~ au cours de l'6tude thermopond6rale des sels et complexes form6s par 
les acides fulviques avec le lithium, te sodium et le potassium. Ils attribuent ce 
ph6nom~ne ~t la formation de carbonates alcalins. 

D'autre part, G~l, Meisel et Erdey [14], 6tudiant la thermolyse des sels diso- 
diques d'acides carboxyliques aliphatiques sous atmosphbre d'azote, voient que 
la formation g6n6ralement quantitative du carbonate de sodium qui se produit 
vers 500 ~ s'accompagne d'une perte de poids due au d6part de produits volatils 
variables selon l'acide. Ils 6crivent la r6action 

R ~ C O O  Na ~ Na2CO3 + produits volatils 
\ C O O  Na 

Dans certains cas, ils observent ~t c6t6 du carbonate de sodium la pr6sence de 
carbone form6 par cracking qui est oxyd6 au-dessus de 600 ~ quand on travaille 

Fair. 
La courbe d 'ATD (Figure 6) de t 'humate de sodium contenant 400 meq Na/100g 

AH (HF) effectu6e sous atmosphkre d'azote nous a montr6 que le pic endother- 
mique de 100 ~ qui traduit un d6part d'eau est suivi, vers 450 ~ par un second pic 
endothermique; celui-ci peut indiquer la formation de carbonate de sodium aux 
d~pens des cha~nes portant les groupements COONa. A 650 ~ le r~sidu "fixe" 
repr6sente encore 65 p. cent du poids initial. Le spectre de rayons X n'y montre 
que la pr6sence de carbonate de sodium et de carbone amorphe. 

Le m~me humate de sodium chauff6 sous courant d'oxyg~ne montre encore, 
en d6pit d'une oxydation partielle de la mati6re organique, un r6sidu de 70 p. cent 
du poids initial ~t 350 ~ apr6s le premier pic exothermique, et de 56 p. cent ~t 550 ~ 
aprbs le second pic exothermique (Figure 5a). Le r6sidu chauff6 ~t 850 ~ ne con- 
tient, aprbs refroidissement ~t l'air, que du carbonate de sodium repr6sentant 
18 p. cent du poids initial. Avant la perte de poids brutale de 750 ~ il n 'y avait 
encore que 60 p. cent environ du carbone organique qui aient 6t6 61imin6s. Ces 
r6sultats sont en bon accord avec ceux de Juste et Delas [15]. 

A 350 ~ la substance est encore brune comme le produit initial. Son spectre 
d'absorption infrarouge montre une diminution assez nette de l 'importance des 
groupements carboxylates (bandes de 1580 et 1380 cm -1) ainsi que de celle des 
groupements CH (bandes de 2920 et 2860 cm-1);  cependant, l'aspect g6n6ral 
du spectre est tr~s semblable k celui de l 'humate de sodium non chauff6. 

Aprbs chauffage ~, 550 ~ le r6sidu est noir et son spectre d'absorption infrarouge 
tr6s diff6rent du pr6c6dent. I1 y a disparition quasi totale des bandes habituelles 
des sels d'acides humiques. En particulier, il ne reste plus trace des bandes de 
vibration des groupements C - O  et C = O .  En dehors des bandes d'absorption 
dues ~ la pr6sence de carbonate de sodium (1430 et 875 cm-1), on relbve une 
bande moyenne b. 1540-1570 cm-  ~ que l 'on peut attribuer aux vibrations C =  C 
de noyaux aromatiques non substitu6s; Brooks, Durie et Sternhell [16] l 'observent 
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dans des r6sidus de charbons chauffds /t 600 ~ sous azote. Nous avons observ6 
des r6sultats analogues avec les r6sidus d'acides humiques ou fulviques affin6s 
(HF), chauff4s sous azote 5. 550 ~ [2]. Leurs spectres infrarouges montrent  la 
disparition des groupements oxyg6n4s et la seule permanence des groupements 
C = C aromatiques. 

o 
w 
A 
I 

/YF 

T 

taA 

0 100 300 500 700 900 
Temp6rat ure,~ 

Fig. 6. Courbe d'ATD sous atmosphere d'azote de l'humate de sodium pr6par6 A pH 7 

On peut donc penser que la formation de carbonate de sodium s'effectue entre 
350 ~ et 550 ~ Nous verrons plus loin que ce carbonate commence 5' se dissocier 
d6s 600 ~ Bouilloux [17] avait d6jS. observ6 une variation du taux de carbonate 
de sodium au cours de la thermolyse d 'humate de sodium: selon cet auteur, 
la quantit6 de carbonate pr6sente augmenterait  de 200 ~ g 400 ~ puis d6cro]trait 
rapidement ensuite. 

Ajoutons qu'5' partir  de 300 ~ on observe aussi la pr6sence constante de phos- 
phate ainsi que de faibles quantitds de cyanure de sodium. 

I1 convient d'insister sur quelques points mis en 6vidence par  ]a courbe de 
thermolyse. 

Si l 'on effectue un premier chauffage sous atmosphere d'oxyg~ne 5' 550 ~ mais 
sans aller jusqu'5' provoquer la perte de poids brutale qui correspond 5' l 'oxydation 
du carbone r6siduel ni la dissociation du carbonate form6 5. 500 ~ le r6sidu pr6ala- 
blement refroidi puis 5. nouveau chauff6 donne des courbes de thermolyse (ATD, 
T G  et TGD)  sous oxyg~ne tr6s diff6rentes de celles initialement observ6es: la 
fraction organique primitivement stable jusqu'5' 600 ~ se d6compose maintenant 
5' temp6rature beaucoup plus basse et en deux 6tapes, la premiere 5' 350 ~ et la 
seconde 5' 450 ~ On peut penser que, dans ce cas, la tempdrature est trop basse 
pour  que le carbonate r6agisse sur le carbone. 
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Si l 'on effectue, au contraire, un premier chauffage ~t 550 ~ sous atmosphkre 
d'azote, les courbes de thermolyse sous oxyg~ne du rasidu praalablement refroidi 
different peu de celles obtenues avec le produit initial. Cependant, le pic d'oxyda- 
tion de la zone bes t  tras faible; celui de la zone c culmine vers 4 4 0 -4 6 0  ~ et reste 
assez important. Le phanom~ne de combustion rapide du carbone (zone d) et la 
dissociation du carbonate se produisent comme s'il n'y avait pas eu prachauffage: 
le carbone est prasent en quantita suffisante dans le rasidu fixe pour agir sur la 
dissociation du carbonate au-dessus de 550 ~ 

3 - Modification des processus de thermolyse en fonetion de la quantitd 
de sodium fixde par les aeides humiques 

Pour 61iminer l'influence de la teneur en eau qui varie beaucoup d'un produit 
~t l'autre, nous avons rapport6 les pertes de poids enregistraes dans les zones ther- 
miques b, c et d b. la perte de poids totale observae entre 200 ~ et 815 ~ (Tableau 5). 

On voit que, dans le cas d'humates de sodium prapards par saturation progres- 
sive, la perte enregistrae dans la zone b dacroit quand augmente la teneur en 
sodium et cela surtout au-dessus de 400 meq Na/100 g AH (HF), c'est-~t-dire 
quand les OH phanoliques sont salifias. La perte de poids relative ~t la zone c 
dacrolt 6galement mais moins raguliarement. Par contre, la perte qui correspond 
~t la zone d augmente brusquement, d 'abord pour une teneur en sodium comprise 
entre 110 et 150 meq Na/100 g AH (HF), puis au-dessus de 400 meq Na/100 g 
AH (HF). A partir de ce dernier point, le sodium qui occupe les sites phanoliques 
peut en &re datach6 par le chauffage. II est possible qu'il subsiste un peu de soude 
libre dans les humates de sodium contenant plus de 400 meq Na/100 g AH (HF) 
en raison de la lenteur de la saturation des fonctions acides phanoliques. 

Les rasultats obtenus ~t partir d'humates de sodium prdparas par dialyse sont 
assez identiques. Cependant, les variations observdes ont darts l'ensemble moins 
d'ampleur. 

Nous avons cherch6 5~ savcir si l 'augmentation de la stabilit6 thermique du 
rasidu fixe observae avec les humates de sodium pouvait atre due 5. la formation 
de carbonate ou d'oxyde de sodium an cours du chauffage. 

En fait, la prasence de soude influence fortement la stabilita thermique. Si l 'on 
chauffe des acides humiques AH (HF) malangas avec de la soude [~t raison de 
1500 meq Na/100 g AH (HF)] et diluas dans l'alumine, on constate que les pics 
d'oxydation caractdristiques de 320 ~ et 440 ~ disparaissent sur les courbes d 'ATD 
et de TGD.  On observe en mame temps une perte de poids continue jusqu'~t 730 ~ 
(Tableau 6), temparature olh se produit le phanom6ne brutal d'oxydation dacrit 
plus haut. L'allure des courbes est sensiblement la marne si le malange est constitu6 
par de la soude et de l 'humate de sodium prapar6 par saturation ~t pH 4.4 [110 meq 
Na/100 g AH (HF)] de mani6re ~t obtenir un rapport global de 1000 meq Na/100 g 
AH (HF): les deux premiers pics d'oxydation de l 'humate (correspondants aux 
zones b et c) diminuent d'intensit6 alors que celui relatif ~t la zone d devient extra- 
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Tableau 5 

Pertes de poids relatives enregistr6es au cours de la thermolyse 
sous oxyg6ne des humates de sodium 

Teneur en sodium 
(meq pour 100 g 
d'acide humique) 

Perr de poids (p. cent de la perte entre 200 et 815~ 

b i e d c + d  
200--360~ i 360--675~ 675--815~ 360--815~ 

0 
110 
160 
200 
265 
310 
400 
600 
800 

0 
60 

150 
220 
260 
370 
400 
620 
750 

Thermolyse des humates de sodium obtenus 
par saturation progressive 

41.3 
37.6 
38.0 
35.0 
32.7 
33.3 
31.6 
27.3 
17.8 

58.6 
60.7 
46.0 
35.2 
31.2 
36.5 
39.3 
38.1 
40.2 

0 
1.7 

15.4 
29.7 
36.0 
30.1 
29.0 
34.5 
41.9 

58.6 
62.4 
61.4 
64.9 
67.2 
66.6 
68.3 
72.6 
82.1 

Thermolyse des humates de sodium pr6par6s 
par dialyse 

41.3 I 58.6 
36.7 ! 51.4 
39.9 [ 51.0 
37.3 ] 37.3 
28.5 33.2 
30.7 '~ 35.3 
29.5 I 35.6 

J 

28.9 i 27.5 
28.8 37.2 

0 
11.8 
9.0 

25.3 
38.2 
33.9 
34.8 
43.5 
33.9 

58.6 
63.2 
60.0 
62.6 
71.4 
69.2 
70.4 
71.0 
71.1 

mement  intense. I1 est possible, compte tenu des observations qui suivent, que la 
soude in t rodui te  se carbonate  au cours du chauffage et que le carbonate  ainsi 

forms se dissocie d6s 600 ~ 
De la m~me mani~re, nous avons 6tudi6 Faction du c a r b o n a t e  de  s o d i u m  qua nd  

on  le chauffe en m61ange avec des acides humiques  dessatur6s. Pour  un  rappor t  
global de 2500 ou 3000 meq Na/100 g A H  (HF)  on n 'observe pas sur les diverses 
courbes de thermolyse le phdnom6ne brutal  de d6composi t ion de 750 ~ Une  grande 
patt ie  de l 'acide humique  se d6compose normalement  5. 310 ~ et 430 ~ Cependant ,  
on  observe, d6s 600 ~ la dissociation du carbonate  in t rodui t ;  pour  le carbonate  
put ,  cette dissociation ne se produi t  qu'5- une temperature  plus 61ev6e puisqu'el le  
ne commence  qu ' au  po in t  de fusion (850~ La dissociation partielle ou totale 

,L Thermal Anal. 4, 1972 



ABRIOUX et al.: CONTRIBUTION DE L'ANALYSE THERMIQUE 399 

Tableau 6 

Influence de la soude et du carbonate de sodium sur la pyrolyse de l'acide burnique 

Acides humiques AH (HF) 
AH (HF) + soude 
Rapport global : 1500 meq 

Na/100 g AH (HF) 
Humate de Na q- soude 
Rapport global: 1000 meq 

Na/100 g AH (HF) 
AH (HF)q- Na2CO~ 
Rapport global: 3000 meq 

Na/100 g AH (HF) 

Pertes de poids (p. cent de la perte entre 200 et 815~ 

b 
200--360~ 

41.3 

7.7 

19.8 

37.9* 

360--~675~ 

58.6 

27.6 

35.7 

37.9* 

d 
675 --815~ 

0 

64.6 

44.6 

24.1" 

c + d  
360--815~ 

58.6 

92.2 

80.3 

62.0* 

* D6duction faite de la perte de poids propre h la dissociation du carbonate suppos6e 
produite en totalit6 entre 657~ et 815~ 

du carbonate de sodium en pr6sence de compos6s humiques peut &re ais6ment 
mise en 6vidence en fin de chauffage par l 'augmentation de poids qui r6sulte d'une 
recarbonatation ~t l'air. 

Le m~me ph6nombne se produit  si le carbonate est chauff6 en m61ange avec le 
r6sidu fixe de A H  (HF). On observe d 'abord  la combustion presque totale du 
carbone, la dissociation du carbonate commencant  vers 600 ~ pour s'achever 
k 900 ~ 

En conclusion, les r6sultats pr6c6dents montrent  qu 'on  peut envisager un double 
processus au cours de la pyrolyse sous oxyghne des humates de sodium: 

1 - La fraction aliphatique portant  les fonctions carboxylates est d4truite 
en donnant du carbonate de sodium vers 500 ~ La fraction aromatique donne 
du carbone. En outre, il y a oxydation partielle des groupements fonctionnels 
non salifi4s des acides humiques. 

2 - En pr6sence de carbone, le carbonate de sodium form6 vers 500 ~ commence 
~t se dissocier d6s 609 ~ Le carbone en exc6s s'oxyde brutalement quand il ne reste 
presque plus de carbonate. 

Au total, il semble possible de sugg6rer quelques interpr6tations sur la pyrolyse 
des humates de sodium pr6par6s par saturation progressive. 

Pour des teneurs faibles en sodium [inf6rieures 5. 160 meq Na/100 g A H  (HF)] 
seules sont salifi6es les fonctions carboxyliques les plus fortes. La perte de poids 
~. la pyrolyse qui correspond au d@art  (pic de 300 ~ des chaines aliphatiques 
porteuses des fonctions COOH est assez grande. Elle diminue quand la teneur 
en sodium augmente. Les courbes de thermolyse montrent  pratiquement les 6tapes 
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successives de la d6gradation des acides humiques. On observe cependant une 
augmentation de la stabilit6 thermique du r6sidu fixe qui peut subsister jusqu'au 
pic de 430 - 520  ~ (au lieu de 440 ~  le cas des acides humiques dessatur6s); 
ce pic traduirait la destruction des fonctions carboxylates les plus solides. I1 semble 
y avoir tr~s peu de rdactions secondaires. 

Quand la teneur en sodium augmente [150 h 400 meq Na/100 g AH (HF)] il 
doit se former une plus grande quantit6 de carbonate de sodium. I1 reste peu de 
fonctions carboxyliques libres et les accidents thermiques de 200 ~  ~ sont 
plus faibles. Cependant, une plus grande quantit6 de carbone appara~t entre 350 ~ 
et 500 ~ On observe au-del/~ la dissociation du carbonate form6 in situ et la destruc- 
tion plus ou moins brutale du carbone. Les pics qui se rapportent ~t l 'oxydation 
du carbone sont g6n6ralement multiples et irr6guliers; on les relive entre 680 ~ 
et 770 ~ (Figure 4, courbe B). Ces accidents se produisent g une temp6rature 
d 'autant  Plus 61ev6e qu'il reste moins de carbone. 

Quand la teneur en sodium est 61ev6e [supdrieure ~t 400 meq Na/100 g AH (HF)] 
la chute de poids observ6e vers 750 ~ est toujours tr6s importante mais plus ou 
moins brutale selon les pr6parations. La pr6sence de sodium li6e aux sites ph6no- 
liques semble responsable de l'effacement consid6rable des pics exothermiques de 
300 ~ et 420 ~ La perte de poids qui correspond au pic de 300 ~ est nettement plus 
faible. La courbe d 'ATD sous oxyg~ne pr6sente souvent un accident endother- 
mique moyen entre 320 ~ et 395~ il correspond probablement ~t l 'attaque de la 
mati~re organique par la soude. Ce pic peut devenir tr~s important quand les 
compos6s humiques ont 6t6 longtemps maintenus en contact avec une solution 
de soude. 

Les humates de sodium pr6par6s par dialyse montrent des modifications des 
courbes de thermolyse moins importantes en fonction de la teneur en sodium. 
Les processus de d6gradation sont cependant tr~s cornparables. 

Conclusion 

La pyrolyse des humates de sodium sous atmosphere oxydante met en jeu des 
r6actions secondaires entre les constituants organiques d'une part et l 'oxyde ou 
le carbonate de sodium apparus dans les &apes interm6diaires de la d6gradation 
d'autre part. 

Les courbes d 'ATD, TG et TGD sont caract6ristiques des humates alcalins 
et permettent de d6celer la pr6sence d'humates de sodium dans des m61anges de 
sels complexes entre les mdtaux et les acides humiques. 

La stabilit6 thermique des humates de sodium est beaucoup plus 61ev6e que 
celle des acides humiques ou de leurs combinaisons avec les mdtaux bi- et triva- 
lents (Mg, Ca, Cu, Mn, Fe, AI). Cette propri6t6 est particuli~rement int6ressante 
pour mettre en 6vidence les humates de  sodium dans les sols ou dans les extraits 

de sols. 

Etude  ent repr ise  dans  le cadre  des t r avaux  de l 'Equ ipe  de Recherche  Associ6e du  
C .N .R .S .  n ~ 220 (P6dologie des Pays  At lan t iques) .  
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Rr~SUMI~ - -  On a 6tudi6 le comportement thermique sous oxyg6ne des acides humiques et 
de leurs sels de sodium. On prdpare les humates de sodium, soit par neutralisation des acides 
humiques, soit par dialyse de leurs pseudo-solutions dans la soude. L'examen des spectres 
infrarouges et de diffraction X des pr616vements effectu6s entre les 6tapes de dissociation 
(suivie par ATD- TG -TGD)  sugg6re un double m6canisme. Au-dessous de 500 ~ il s'est 
form6 du carbonate de sodium et du carbone. D6s 600 ~ ddbute la dissociation du carbonate. 
Le carbone restant s 'oxyde brutalement h 770 ~ L' importance de la rdaction varie avec la 
teneur initiale en sodium. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wird fiber die Untersuchung der thermischen Eigenschaften von 
Huminsiuren und ihren Natriumsalzen unter Sauerstoff berichtet Letztere wurden entweder 
durch Neutralisation der entsprechenden Hurnins/iuren oder dutch Dialyse ihrer Pseudo- 
16sungen in Natriumhydroxyd erzeugt. Die infrarotspektroskopische und r6ntgenanalytische 
Prtifung yon zwischen zwei (durch DTA, TG und DTG verfolgte) Dissoziationen entnom- 
menen Proben zeigt zwei Vorg/inge. Unter 500 ~ werden Natriumkarbonat und Kohle gebildet. 
Bei 600 ~ beginnt die Dissoziation des Karbonats.  Die zur0ckbleibende Kohle wird bei 770 ~ 
plStzlich oxidiert. 

Pe3B3Me - -  I/ICCY[e,~OBaHO TepMH~ecKoe 170BeaeHHe FyMHHOBO-~ KHCflOTI, I H ee Na-coae~ B r~tcno- 
poae. FyMaTbI HaTpH~I Hp~/FOTOBJIeHbI He~Tpaarr3aRnefi ryMttHOBO~ K!,ICYlOTI:,I I, IYlI, I aHayn, t3OM ee 
nceBaopacxBopoB B rnaporrIca naTprm. HnqbpaKpacnt, fft ri per~TrerIo-ariqbqbparunonnbi~ cne~Tpsi 
o6pa3~oB, CHgTbIe Me)Kay cTynenaMr~ ~nccotmatmrI (onpe~Ie~erIHbiM~ MeTOaaMH ~TA - -  TF - -  
~TF), r~o3BoazrOT nneanonaraT~, aBO~HO~ MexaHI, I3M. HH~e 500 ~ o6pa3y~oxcn xap6oHaT HaTpII~l 
H yrnepoa. YlpH 600 ~ y~e HaqHHaeTcn a~CCO~HatI~H rap6onaTa. Coaep~anne OCTaTOq~IOFO 
yrnepoaa pe3Ko criHmaeTcn HpH 770 ~ I][HO~O.rI~KI~ITeYlbHOCTb peaK~r~r~ H3MeH.qeTC.q B 3aBrICH- 
MOCTH OT Haqa.rIt, HOi"O KO~rlqecTBa HaTpH~. 
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