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C A R A C T E R I S A T I O N  PAR ANALYSE T H E R M I Q U E  D I F F E R E N T I E L L E  

DES COMPLEXES M E T A L L I Q U E S  FULVIQUES ET HUMIQUES(*)  

II. ESSAI D'APPLICAT1ON AUX COMPLEXES ORGANOMI~TALLIQUES NATURELS 

P. JAMBU, T. DuPuIS et M. GARA1S 

(Requ le 16 Mars 1974) 

The preliminary study of artificial complexes of iron or calcium with fulvic and 
humic acids allow us to interpret the DTA curves of total samples of some humi- 
ferous soils. 

L'6tude chimique des diverses formes de liaison entre le fer et les substances 
humiques dans des extraits de sols argileux a fait l 'objet de r6cents travaux [1 ]. 
Pour notre part, nous avons abord6 le probl~me par ATD. 

Nous avons vu, dans la premiere partie de cette 6tude [2], qu'il 6tait possible 
d'identifier par  ATD certains complexes organo-min6raux dispers6s par l 'hydroxyde 
de sodium ~t partir de modules au laboratoire. Nous allons chercher ~t d6terminer 
maintenant la nature des complexes humiques obtenus en dispersion par le traite- 
ment d'6chantillons de sol en pr6sence d'hydroxyde de sodium. Parall~lement 

l 'examen des extraits sodiques dialys6s, nous soumettrons directement ~t I 'ATD 
les 6chantillons de terre humif~re. 

Notre  6tude a port6 sur les horizons suivants: 

An Anmoor  calcaire contenant: 23.8 p. cent de matibre organique, 28.1 
p. cent de calcaire et 27.4 p. cent d'argile. Son pH eau est de 7.9. 

T~ Tourbe ~t roseaux calcique contenant: 62.2 p. cent de matibre organique 
et 20.1 p. cent d'argile. Son pH eau est de 6.5. 

T2 Tourbe ~ roseaux calcique 16gbrement dessatur6e, contenant 77.5 p. cent 
de mati~re organique. Son pH eau est de 5.9. 

L'emploi de I 'ATD ne permet pas de distinguer des complexes de structure 
tr~s voisine tels que les humates de calcium et de magn6sium. Mais, dans les sols 
6tudi6s, le r61e du calcium est pr6pond6rant car le rapport  entre les ions 6chan- 
geables Ca + + et Mg + + est voisin de 10. D'autre  part, les courbes d 'ATD d 'huma-  
tes d 'aluminium dispers6s sont tr~s voisines de celles des humates ferriques dis- 
pers6s [3]. Cependant, le r61e de l 'aluminium est ici n6gligeable en milieu voisin 
de la neutralit6. Par contre, il serait possible de diff6rencier les deux cat6gories 

* Etude effectu6e darts le cadre du programme de travail de I'Equipe de Recherche 
Associ6e au Centre National de la Recherche Scientifique n ~ 220 (P6dologie des Pays 
Atlantiques). 
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de complexes dans le domaine olh le fer est ~t l'6tat ferreux. Dans le cas des sols 
6tudi6s, nous aurons essentiellement ~ identifier parmi les compos~s organo- 
m6talliques la presence de complexes de fer 5, c6t6 de complexes de calcium. 

Pour preparer les extraits, nous avons agit6 10 g de terre dans 100 ml de solu- 
tion alcaline pendant 1 heure. Apr~s centrifugation, nous avons d6termin6 dans 
la phase liquide la teneur en carbone organique (mati~re organique dispersfe) 
et en m6taux (Fe, Ca, Na). 

I1 n'est possible d'effectuer les 6tudes par ATD qu'apr~s avoir 61imin6 par 
dialyse une pattie plus ou moins grande du sodium introduit. Nous proc6dons 
par Stapes pour obtenir les extraits ~t un pH convenant/t l'identification de chaque 
complexe. I1 faut arr~ter la dialyse quand le pH atteint 5.5 pour 6viter la des- 
truction des complexes ferriques. On doit cependant dialyser jusqu'h pH 4.5 
pour identifier les complexes calciques. On peut alors confirmer la pr6sence de 
fer complex6 ~t l'6tat ferreux en acidifiant la solution par HC1 h pH 3. Apr~s 
avoir amen6 les pseudosolutions aux pH indiqu6s, on les a s6ch6es au-dessous 
de 40 ~ Les poudres obtenues sont dilu6es dans l'alumine (rapport 1/10). 

Les 6chantillons de sol destin6s h l'6tude directe sont simplement sdch6s ~t 
l'air et finement broy6s. Quand ils sont tr~s riches en humus, il faut les diluer 
dans l'alumine de mani~re b. obtenir des taux de mati~re organique de 10 p. cent. 
Sur leurs courbes d'ATD sous oxyg~ne, on enregistre ~t la fois les pics de com- 
bustion de la mati~re organique humifi6e g6n6ralement li6e 5, la fraction min~- 
rale du sol et ceux de substances biologiques non transform6es (lignine, cellulose). 
La combustion de ces derni~res donne lieu 5 des effets exothermiques intenses 
entre 290 et 330 ~ Ces accidents peuvent masquer les pics d'oxydation de la mati~re 
organique flocul6e avec les argiles ou avec l'hydroxyde de fer qui apparaissent 
dans la m~me zone de temp6rature. 

I Etude quantitative 

Celle-ci porte sur l'anmoor An et la tourbe T1. 
Nous avons d'abord examin6 les produits dispers6s par l'hydroxyde de sodium 
diff6rentes concentrations dans le but d'obtenir des pH d'6quilibre compatibles 

avec les conditions de solubilisation des complexes de fer et de calcium. Comme 
noLa l'avons vu plus haut, le fer initialement li6 ~t la mati~re organique risque de 
pr6cipiter ~t pH sup6rieur ~t 10, en pr6sence de calcium. Pour l'anmoor An, quand 
on met 10 g de terre dans 100 ml de rdactif, le pH d'6quilibre n'est inf6rieur ~ 10 
qu'avec l'hydroxyde de sodium 0.01 N. Cependant, le rapport Fe/Ca dans la 
solution d'extraction varie peu (Tableau 1). 

Avec la tourbe Tt, le pH s'6quilibre en-dessous de 10 d~s que l'hydroxydc de 
sodium a une concentration inf6rieure ~t 0.1 N (Tableau 2). 

Remarquons que l'hydroxyde de sodium 0.1 N solubilise en une seule fois 7 
18 p. cent du carbone total, ce qui repr6sente 30 5~ 50 p. cent de l'humus extractible. 
Nous entendons ici par humus extractible la quantit6 de mati~re organique dis- 
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Tableau I 

Anrnoor An." Caract6res de la fraction dispers6e par l'hydroxyde de sodium 

233 

Concentration 
de l'hydroxyde 

de sodium 

0.1 N 
0.04 N 
0.02 N 
0.01 N 

pH 
d'6quilibre 

terre-  r6actif 

12.5 
11.7 
10.6 
9.1 

Taux de 
dispersion 

de la mati~re 
organique 

18.0 
3.8 
3.0 
2.2 

M6taux dos6s dans la phase dispers6e 
meq/100 de mati6re organique 

Pseudosolution Pseudosolution 
non dialys6e dialys6e /t pH 5.5 

Na Ca Fe 

145 220 
179 240 
236 270 
247 245 

Ca Fe 

290 13 30 
42 
50 
32 

pers6e par  6puisement au pyrophosphate de sodium 0.1 M. Le taux de dispersion 
baisse rapidement quand on utilise une solution d 'hydroxyde de sodium plus 
dilute. 

Les dosages effectufis sur les extraits non dialys6s les plus repr6sentatifs (hy- 
droxyde de sodium 0.l N) montrent que la teneur  de ceux-ci en fer est faible. Le 
taux de calcium est beaucoup plus important  sans toutefois atteindre la capacit6 
de saturation de la mati~re organique qui est de l 'ordre de 800 meq/100 g ([2], 
r6f. 3). 

Tableau 2 

Tourbe TI:  Caractbres de la fraction dispers6e par l'hydroxyde de sodium 

Concentration 
de l'hydroxyde 

de sodium 

0.1 N 
0.04 N 
0.02 N 
0.01 N 

pH 
d'6quilibre 

terre-  r6actif 

11.1 
9.5 
8.6 
8.4 

Taux de 
dispersion 

de la mati~re 
organique 

7.2 
2.0 
1.7 
1.4 

M6taux dos6s dans la phase dispers6e 
meq/100 de mati~re organique 

Pseudosolution Pseudosolution 
non dialys~e dialys6e /~ pi t  5,5 

Na Ca Fe 

73 170 
174 195 
250 195 
280 194 

Ca Ee 

235 30 19 
25 
22 
16 

Si l 'on examine la composition des diff6rents extraits dialys6s au m~me p H  
(Tableaux 1 et 2), on voit que les taux de fer et de calcium varient assez peu pour  
les dilutions d 'hydroxyde de sodium allant de 0,04 N / t  0.01 N. Soulignons que 
dans l 'extrait ~t l 'hydroxyde de sodium 0.1 N, une partie du calcium peut s'61imi- 
net pendant la dialyse. On 6vite cette perte en acc616rant l 'abaissement du p H  
par des renouvellements fr6quents de l 'eau distill6e. 

On remarque que la matibre organique dispers6e par  les solutions dilu6es 
d 'hydroxyde de sodium conserve, aprbs dialyse, un taux de sodium plus 61ev6 
que celles obtenues par  le r6actif concentr6 (Tableaux 1 et 2). L 'hydroxyde de 
sodium dilu6 s61ectionne donc un type particulier de matibre organique riche en 
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sites 6changeables et 5̀  pouvoir complexant 61ev6. La quantit6 de sodium retenue 
aprbs dialyse 5̀  pH 5.5 repr6sente au moins le tiers des m6taux fix6s. Par dialyse 
jusqu'~t pH 4.5, le sodium ne s'61imine pas compl6tement comme dans le cas des 
humates artificiels. Nous verrons plus loin que la faible quantit6 de sodium res- 
tante n'interfbre pas sur l'allure des courbes d'ATD. Au cours de cette nouvelle 
dialyse, les taux de calcium et de fer restent pratiquement constants. 

II Etude qualitative 

Nous avons ensuite examin6 les courbes ATD des poudres provenant des 
extraits analys6s ci-dessus et de l'6chantillon global du sol correspondant. Nous 
les avons compar6es aux courbes types des modules dont les maximums figurent 
au tableau 1. [2]. 

Dans le cas de l 'anmoor An, les courbes ATD des poudres obtenues sont 
semblables quelle que soit la dilution de l'hydroxyde de sodium utilis6 pour la 
dispersion, toutes choses 6tant 6gales par ailleurs. 

Dans le cas des extraits dialys6s jusqu'5` pH 5.5 puis dess6ch6s, on rel6ve apr~s 
un pic intense culminant ~t 315 ~ un pic double 5̀  480-  500 ~ suivi d 'un pie multiple 
vers 580 ~ accompagn6 des effets thermiques qui caract6risent la thermolyse des 
humates de sodium (Fig. la). 

Darts le cas d'une dialyse jusqu'5` pH 4.5, le pic culminant 5. 315 ~ subsiste. 
Le maximum d'oxydation de 500 ~ s'est d6plac6 5̀  520 ~ Les autres pics ont disparu 
tandis qu'un accident exothermique suppl6mentaire apparalt quelquefois 5̀  430 ~ 
(Fig. lb). Les courbes sont alors comparables 5̀  celles des humates de calcium 
artificiels dispers6s dans l'hydroxyde de sodium puis dialys6s (pic caract6ristique 
5̀  520 ~ - [2] Fig. 3d). 

Le pic peu intense culminant g 480 ~ qui disparaR 5̀  la dialyse entre pH 5.5 et 
4.5 peut correspondre 5̀  un complexe ferrique dispers6. Son intensit6, par rapport 
5̀  celui du calcium, est assez importante alors que les dosages indiquent une faible 
teneur en fer. Mais des essais effectu6s sur des modules nous ont montr6 que vers 
500 ~ l'oxydation des complexes ferriques donne lieu 5, des effects exothermiques 
plus intenses que ceux des complexes de calcium. Ainsi, il est possible de d6celer 
les complexes ferriques sur les courbes marne quand la rapport Fe/Ca est de 
1/10. 

On peut attribuer 5̀  la pr6sence de complexes silicat6s le pic multiple de 580-  
600 ~ qui disparak dans le cas des produits dialys6s 5̀  pH 4.5. L'absorption infra- 
rouge confirme d'ailleurs la pr6sence de silicates dans les cendres. 

L'examen de la courbe ATD obtenue directement 5  ̀partir de l'6chantillon 
d'anmoor (Fig. lc) confirme la pr6sence de mati~re organique li~e au calcium 
(pic caract6ristique moyen 5̀  520~ Etant donn6 la richesse en calcium de l'6chan- 
tillon, ce complexe doit exister 5̀  l'6tat flocu16. On observe d'ailleurs sur la courbe 
ATD un pic pen intense 5̀  410 ~ qui pourrait correspondre 5̀  de l 'humate de 
calcium flocul~ [2] (Tableau 1). Cependant, cet accident n'est pas caract6ristique: 
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des travaux en cours montrent, en effet, qu'il se produit h cette temp6rature un 
ph6nom6ne d'oxydation d'une forme d'humine non li6e fi la mati6re min6rale. 

De toute mani~re, la majeure partie de la mati6re organique humifi6e se trouve 
sous forme de complexe argilo-humique flocul6 (double pic tr~s intense culminant 
h 315 et 330~ 

o 

LLI 

I 

I 
AT 

I 
f 
o 

200 400 600 
Temp#rctture~ ~C 

r~ , r , ! 
20O 4O0 600 

Temp6rature~ ~ 

Fig. 1. C o u r b e s  A T D  sous  oxyg6ne  de  complexes  o r g a n o - m i n 6 r a u x  du  sol. Anmoor An: 
a - -  Ext ra i t  pa r  N a O H  0.1 N dialys6 jusqu '& p H  5.5; b - -  Extra i t  pa r  N a O H  0.1 N dialys6 
jusqu '& p H  4.5; c - -  Echan t i l l on  n o n  trait6. Tourbe T2: d - -  Echan t i l lon  f r a i chemen t  pr~lev6; 
e - -  Echan t i l lon  s tock6 que lques  mo i s  a u  l abora to i re  f l '6tat  sec. Tourbe TI: f - -  Extra i t  pa r  
N a O H  0.1 N dialys6 j u s q u ' h  p H  5.5; g - -  Extra i t  pa r  N a O H  0.1 N dialys6 jusqu '& p H  4.5; 
h - -  Extra i t  pa r  N a O H  0.1 N,  d ia ]ys6 jusqu 'A  p H  4.5 pu is  acidifi6 jusqu '& p H  3.0; i - -  Extrai t  

pa r  N a O H  0.01 N dialys6 jusqu '& p H  5.5; j - -  Echan t i l lon  n o n  trai t6 

Dans le cas de la tourbe calcique T1, on rel~ve, sur toutes les courbes d'extraits 
dialys6s ~t pH 5.5, la m6me succession d'effets exothermiques. Ceux-ci culminent 

315, 480, 495-500 et 560-605 ~ (Fig. l f). Contrairement aux produits extraits 
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de l 'anmoor, l'intensit6 relative des pics varie beaucoup avec la dilution de l'hy- 
droxyde de sodium utilis6 pour la dispersion. 

L'effet exothermique qui se produisait vers 600 ~ subsiste, mais est d6cal6 5̀  560 ~ 
apr~s dialyse de l'extrait jusqu'5` pH 4.5. On peut l'attribuer en grande partie 
5̀  la pr6sence de complexes phosphat6s; nous avons mis les phosphates en 6vidence 
dans les cendres des extraits par absorption infrarouge. L'importance de ce com- 
plexe augmente avec la dilution de l'extractant: il constitue la presque totalit6 
de l'extrait organique (Fig. 1.i) par l'hydroxyde de sodium 0.01 N. 

On peut attribuer ~ la pr6sence d'un complexe calcique dispers6 le pic assez 
intense culminant vers 500 ~ qui se d6place ~ 510-520 ~ apr~s dialyse 5̀  pH 4.5 
(fig. 1.g). Bien que le taux de calcium des extraits soit sensiblement constant 
(Tableau 2), l'intensit6 de ce pic d6croit et celui-ci peut m~me disparaitre quand 
l'importance de l'effet exothermique de 560 ~ augmente (Fig. 1.i). I1 semble donc 
que le calcium serve de cation de liaison dans le complexe phosphat6. 

On peut attribuer l'effet exothermique culminant ~ 480 ~ (Fig. 1.f)~ la pr6sence 
de complexe dispers6 avec le fer. La r6alit6 de celui-ci est confirm6e par l'appari- 
tion du pic caract6risant les complexes ferreux (maximum ~ 380 ~ quand on acidi- 
fie/t pH 3.0 apr~s avoir dialys6 jusqu'5` pH 4.5 (Fig. 1.h). 

La courbe ATD que l'on obtient directement ~ partir de l'~chantillon de tourbe 
(Fig. 1.j) pr6sente un pic moyen vers 550 ~ On peut lier celui-ci 5̀  la pr6sence du 
complexe phosphat6 d6cel6 dans l'extrait. On ne relive sur la courbe aucun autre 
pic caract6ristique des complexes dispers6s de fer ou de calcium. Par ailleurs, 
on note la pr6sence de mati~re organique humifi6e ftocul6e avec de l'argile (pics 
5. 310 et 330~ Ces pics sont nettement individualis6s. Cependant, on ne peut 
attribuer 5̀  de tels complexes la totalit6 de l'effet exothermique car c'est 6galement 
dans cette r6gion que s'oxyde la mati~re organique non transform6e (lignine, 
cellulose), abondante dans la tourbe. 

L'6tude de la mati~re organique extraite par l'hydroxyde de sodium de deux 
6chantillons de sols humif~res complete donc les r6sultats fournis par I'ATD 
directe. Dans des cas simples, le seul examen de la courbe ATD des 6chantillons 
renseigne sur les liaisons que forment les compos6s humiques avec la fraction mind- 
rale. 

Ainsi, dans le cas de la tourbe T2, la figure 1 montre l'allure des courbes ATD 
obtenues ~ partir d 'un 6chantillon fraichement pr61ev6 (d) ou stock6 pendant 
quelques mois avec s6chage/t Fair (e). Sur la courbe d, on relive un pic de forte 
intensit6 vers 380 ~ qui succ~de 5̀  un double accident culminant 5̀  300 et 320 ~ 
I1 est suivi d 'un effet exothermique tr~s net culminant 5̀  560 ~ Sur la courbe e, 
le pic ~ 380 ~ a disparu et on note un pic tr~s fort culminant 5̀  280 ~ suivi d 'un 
effet exothermique moyen vers 330 ~ et d 'un autre assez intense vers 550 ~ Pour 
l'6chantillon frais, le pic de 380 ~ indique l'existence d'un complexe organique avec 
le fer ferreux. Sa pr6sence est mise en 6vidence par un test avec l'e~'dipyridyle. 
Au cours du stockage, le fer s'oxyde et le pic caract6ristique du complexe ferreux 
est remplac6 par celui de l'association mati~re organique-hydroxyde ferrique 
(pics 5̀  280 et 330~ On peut attribuer le pic culminant 5̀  550-  580 ~ 5̀  un complexe 
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dispersable dans lequel entrent des phosphates ou des silicates. Par analogie 
avec la tourbe T~ pr61ev6e dans la m6me r6gion, on peut penser qu'il s'agit d'un 
complexe phosphat6. 

Conclusion 

Dans des 6chantillons d'humus calciques, la technique d'identification directe 
par ATD montre l'existence de divers compos6s organo-min6raux. On remarque 
la pr6sence de complexes dispersables avec le fer II ou des phosphates, mais la 
majeure partie de la mati~re organique apparait flocul6e avec le calcium, l'hy- 
droxyde ferrique ou les argiles. L'ATD ne permet pas de pr6ciser la nature des 
m6taux li~s dans ces floculats et notamment dans le complexe argilo-humique. 
Cependant, on peut disperser cette mati~re organique dans l'hydroxyde de sodium 
et examiner la nature des extraits. Cette 6tude montre que l'humus dispers6 est 
li6 au fer et au calcium sous forme de complexes simples. Comme la raise en 
solution des compos6s organom6talliques modifie la nature des liaisons, l'6tude 
par ATD des produits extraits ne peut donner cependant que des indications 
partielles de la structure qu'ils avaient avant dispersion. 

Au total, il est n6cessaire d'&udier parall6lement les 6chantillons globaux et 
leurs produits d'extraction. En outre, I'ATD est surtout valable pour distinguer 
les complexes form6s par des m6taux appartenant ~t des groupes nettement dis- 
tincts. 

Bibliographie 

I. N6UVEN KHA, Science du Sol, 2 (1972) 61. 
2. P. JAMBU, T. DuI'uIs et M. GARAIS, J. Thermal Anal., 8 (1975). 
3. T. Du1,uis, J. Thermal Anal., ~ (1971) 281. 

R~sur~ --  L'6tude pr61iminaire de complexes artificiels de fer ou de calcium avec les acides 
fulviques et humiques permet d'interpr6ter les courbes d 'ATD obtenues ~t partir d'6chantillons 
globaux de quelques sols humif6res. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Prfifung der sypnthetischen Komplexverbindungen von Eisen oder 
Kalcium mit Fulvins~iure oder Hurnins~iuren ergaben Aussagen zu den DTA Kurven in vor- 
rangegangener Untersuchungen yon Proben aus HumusbOden. 

]ge310Me - -  lSlpe~BapHTeJ~Hoe •3yqeHae ~70JIy~tenH~,ix B sia60paTopHr~ix yc.rlOBII~Ix KOMILrleKCOB 
~e~e3a H I~a.rlblltt~l c qbyJ'lt,BeItOBO~ l,I FyMI/HOBOH ~ItCJIOTaMI4, IIO3BO.rIl~I~O /,IHTeplIpeTl, IpOBaTb 
rpnBJ, ie }~TA 06pa3uoa rIeKoTopbIx ~eJIe3HCT/,IX lqOqB. 
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