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"L 'argi le est constitude dé minuscules mindraux aux propriétés
singuliéres, ce qui explique que les hommes 1'ytilisent depuis les temps
les plus reculés. Ces minéraux se forment, évoluent, disparaissent et
renaissent au couPs du grand cycle géologique qui ani me 1 'écorce terres
tre !

(Geor ges MILLOT
Pour la Science, 1979
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INTRODUCTION

Sous |'influence des agents atmosphériques et de la biosphere, les
roches et leurs ninéraux constitutifs subissent des transformations allant du
mintien de la structure initiale (héritage),a la formation de nouvelles espé-
ces mnérales tout a fait différentes (transformation et néoformation). Cec
est la résultante de la conmbinaison de plusieurs facteurs, biochiniques et
climatiques.

Les conditions d' existence des mnéraux dans |a pédosphere obéis-
sent a des lois régies par les facteurs bioclimtiques des mlieux de genese
Si I'on considere en outre le facteur "tenps", on peut dire qu' aucun minéra
supergene n'est formé de maniére definitive.

Suivant la nature du mlieu, les mécanismes ms en jeu et les pro-
cessus d'altération seront différents. Ansi, en nilieu acide peu agressif,
|"altération sera caractérisée essentiellenment par des échanges qui conduisent
progressivement a la transformation des ninéraux. Par contre, en présence de
mlieux trés acides et conplexants, on observera des transformations tres
prof ondes, parfois acconpagnées de dégradation du minéral par acido-complexo-
lyse (SOUCH ER, 1971 ; GUILLET et al., 1975 ; DUCHAUFOUR, 1977 ; FEDOROFF,
197.7 ; PEDRO et al., 1978 ; PEDRO, 1979). Le node d'action des différents
CONPOS€s organiques susceptibles d'intervenir au cours de |"altération a bien
été illustré par de nonmbreuses études au |aboratoire (ROBERT, 1970 ; ROBERT
et RAZZAGHE, 1974 ; VICENTE et ROBERT, 1975 ; BERTHELIN, 1976 ; RAZZAGHE
1976 ; ROBERT et RAZZAGHE, 1979 ; ROBERT et al., 1979). Mis ces études ex-
périmentales font intervenir des acides a des concentrations qui sont rare-
ment celles que I'on trouve dans la nature, et des niveaux d' activité mcro-
bi enne plus élevés que ceux que |'on mesure dans les litieres, les horizons
organiques et les rhizospheres. Toutefois, elles permettent de meux saisir
le rble de ces produits d'origine microbienne ou végétale, et |es mécanisnes
chimques, biochimiques ou nicrobiens inpliqués dans |'altération des niné-
raux. Ces conposés et cette activité nicrobienne, directe ou indirecte, as-
surent non seulenment la libération de certains éléments tels que K+, Mg2+,
Fe2+ et Al13+ par échange, grdace a |'introduction dans |es espaces interfo-
liaires, des protons H* fournis par leurs fonctions acides, mis assurent
aussi la nobilisation de ces éléenments sous forne de conpl exes organo-métal-
liques, grace au pouvoir conplexant de certaines substances (BRUCKERT, 1970 ;




VEDY, 1973 ; DUCHAUFOUR, 1977 ; BERTHELIN et BELGY, 1979 ; MANGENOT et TOUTAIN,
1980).

Des études deécrivant |'évolution des minéraux a partir d' observations
d' échantillons prélevés dans les profils de sols en place ne peuvent étre que
globales, et ne pernettent pas de mieux distinguer le rdéle de ces différents
facteurs. Pourtant, |'étude de |'influence de ces facteurs est fondamentale
non seul ement pour ameliorer nos connai ssances des processus pédogénétiques,
mai s aussi pour une neilleure gestion des sols et des massifs forestiers. En
effet, suite aux travaux de BRETHES (1973), BRETHES et NYS (1975), BONNEAU et
al. (1970, 1979), qui ont ms en évidence, Sur roches-meres acides variees,-
des bilans d'alteration nettement déficitaires, en particulier pour |e potas-
sium et seul ement sous certaines espéces Iésineuses (épicéa, pin Laricio),
il parait inportant de connaitre, en fonction du nilieu et du type de mnéral,
source de potassiummais aussi de My, Ca, etc., le r6le de |'association vé-
gétale dans ces processus d'altération, qui contrdlent |e fonctionnement des
cycles biogéochimques et par |a la pedogénese et la fertilité des sols.

_ C est pourquoi nous avons entrepris une étude de |'alteération de
mnéraux tests dans divers écosysténmes forestiers.

Pour effectuer ce travail, en cherchant surtout a détermner |'in-
fluence du mlieu sur les transformations de minéraux tests placés in situ,
on a fait appel a un dispositif expérinental qui pernmet de suivre 1'&volution
de ces mnéraux en fonction du tenps et dans divers horizons de quel ques prin-
cipaux types de sols acides.

Les ninéraux choisis, de granulométrie bien définie (mnéraux argi-
leux sensu lato, biotite, orthose) sont placés dans des sachets de tissus syn-
thétiques peu biodégradables, dent |es pores sont rigoureusenent calibrés et
permettent les échanges avec le nmlieu anbiant. Ces sachets ont été introduits
dans des horizons caractéristiques de sol en équilibre avec des écosysténes
forestiers typiques des Vosges nontagnardes cristallines ou gréseuses.

Les prenmiers dispositifs ont été nis en place dés |'autome 1974

pour les minéraux argileux, et dés |'automme 1976, pour la biotite et 1'or-
those. Une troisiene série d'expérimentation beaucoup plus inportante, et qui
rentre dans le cadre d' une action pluridisciplinaire du Piren-Forét, "Influ-

ence de |a monocul ture des résineux et alternatives possibles", a été mse
en place dans de nonbreuses reégions (Massif Central, Normandie, Mrvan, Pays
de la Loire, Bassin Parisien, Ardennes, Lorraine) grace a une collaboration
I.NRA-CNRS. Ces derniéres expériences, qui utilisent quatre m néraux
tests (vermculite, phlogopite, nicrocline, labrador) ne pourront étre vala-
bl ement exploitées que dans |es prochaines années.

Dans ce ménoire, nous ne présenterons que |les résultats concernant
| es minéraux nicacés des premigre et seconde expérinentations, les feldspaths
n"ayant pas subi d'altération significative.
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CHAPI TRE 1

MATERIEL D'ETUDE

[.- CHOIX DU MATERIEL

Pour percevoir les nodalités d' action du nmilieu anbiant dans |eque
ont &té placés les nminéraux phylliteux choisis, nous |es avons nis dans des
sachets a pores calibrés , qui permettent a la fois les échanges avec |'envi-
ronnenent, et leur récupération en fin d' expériences. Les sachets ont été
pl acés dans des horizons caractéristiques de sols en équilibre avec des &co-
systémes forestiers typiques des Vosges nontagnardes cristallines ou gréseu-
ses.

1.- Sélection des minéraux

NoUs ne présenterons, dans ce travail, que les résultats concer-
nant les mnéraux mcacés, conpte tenu d' une part de leur sensibilité 3 1'al-
teration, qui peut étre perceptible en un tenps relativement court, et d'au-
tre part, du réle quils exercent sur les propriétés des sols. Il se trouve
aussi que ces mnéraux ont fait |'objet de nombreux travaux, aussi hien au |a-
boratoire que sur le terrain, qui ont permis une neilleure connai ssance de
| eurs mécanismes d' évolution. Il s'agit de nicas prinaires potassiques et
ferromagnésiens, et des minéraux argileux des sols (fraction inférieure a 2um).

a.- Les mmcronicas

Ce sont des bhiotites de deux origines différentes

= |"une est extraite d' une roche saine du granite cal co-alcalin de Senones
décrit par STUSSI (1960) el que nous dE€Signerons dans NOLre NEMDITE CONME
biotite du granite. Comme nous le verrons (Chapitre IIl), il s'agit d une
PARABI OTI TE ;

- |"autre biotite provient d' une aréne du granite de Qunsbach, prélevée de
| "horizon C du sol brun acide d'Hohrodberg. Cette aréne est constituée de
débris de roche tres fortenment altérée (SOUCH ER 1971). Cette biotite est
conposée de mcas ouverts et de minéraux expansibles




Apres broyage de la roche et des blocs de |'arene, lavage a |'eau
distillée et ultrasonication, |es macrom cas ont été séparés magnétiquenent
(Séparateur Carpco et Forrer, C.R.P.G.), jusqu' a |'obtention d' une phase m -
nérale pure, exenpte de tectosilicates. Les grains de biotite incorporés
dans les sachets ont été calibrés entre 100 et 200 uym par tami sage hunide
(cf. Mthode de préparation des ninéraux, en annexe 1).

b.- Les minéraux argileux (< 2 um)

Il s'agit de la fraction fine argileuse séparée des hori -
zons C de deux sols bruns acides et d' un pélosol, aprés dispersions succes-
sives dans |'eau distillée, et siphonnage d' une suspension stable jusqu'a
épui sement  conpl et  (BERTHELIN, 1976)

On distingue | es minéraux argileux :

- d'un sol brun acide sur granite, principal ement constitués d' un
mélange d'illites, d'interstratifiés 10-14 chlorites,lO-14 verm culites et
vermculites-chlorites alumineuses, extraites de |'horizon ¢ du sel brun
aci de d'Hohrodberg (BERTHELIN, 1976) ;

- d'un sol brun acide sur grés triasique : cette popul ation argi-
| euse extraite de T"horizon Cesc constituée en ngjorité dillites dioctaé-
driques et d' oxydes de fer (Haut-Jacques) (BERTHELIN, 1976) ;

- d'un pélosol brunifié dével oppé sur marne du Keuper (Badménil-
au-Bois @ NGUYEN KHA, I973) © 7a fraction argiTeuse extraite de |'horizon C
est constituée d'argiles 2/1et 2/2 trioctaédriques magnési ennes (corrensi-
te).

En outre, nous avons testé une argile pure, 1'iliite n® 3.5 de
Fithian, Illinois (Wrd' s laboratory, New York).

Toutes ces argiles ornt €té décrites en détail par BERTHELIN (1976)
et dans le ménoire de D.E A (SADIO, 1980).

2.- Conditionnement des minéraux dans les sachets

Ces mnéraux ont été incorpores dans des sachets de 5 cmsur
10 cm confectionnés au | aboratoire a partir d'une toile a bluter en poly-
am de pour les macromicas, et & partir de nenbranes en acropot, constitué
d' un copol ymere 4* acrylonitrile, de p.v.c. et de nylon polr ies argiles.
Ces tissus se sont avérés inputrescibles. Néanmoins, dans le sol brun acide
d'Housseras, | a trés forte activité biologique du mlieu et ia durée de
| ' expérience (5 ans) ont entrainé une 1égdre corrosicn de la surface exté-
rieure des sachets en acropor. Conpte tenu des tailles des mnéraux, deux
mailles différentes ont.&té& wutilisées.: 20 im pour |es macromcas (toile
a bluter) et 0,8 um pour:les argiles. (acrqpqr (cf, Annexe T).

. I f 0
W ! Th %l
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Chaque sachet contenait . SOOumg de minéral. Cependant, ceux destinés
a suivre |'évolution des macromicas contenaient., en plus des 500 ng de bioti-
te, 500 ng de quartz de méne granulométrie. Cette présence de quartz s'est
révél[€e €fre un serieux handicap, puisqu elle nuit a ta préczision des analy-
ses et rend inpossible 1'appréciation des variations de silice. L'ajout de
quartz, considéré conme etalon interne, est en sei judicieux, mais il aurait
fallu ["introduire dans une granulométrie tré&s supérieure 3 Celle des macro-




mcas. Un sinple tam sage aurait alors suffi pour séparer le quartz des mi-
cas, dont |'analyse aurait éte nettenent plus significative. Cest ce qui a
éte fait dans la troisieme série d expériences recemment placées dans nos

stations, et

qui

Quoi qu'il

feront

en soit,

| obj et

d' études ultérieures

tous les résultats exprinmes seront a conparer

aux anal yses reéalisées sur le nélange initial "Mca + Quartz" conserve au

| aboratoire come

acidesdes Vosges
siidentiques,

gelenones)

d'Harcotte

inférieures, pour suivre |'évolution des ninéraux argileux :

t émoi n.

3.- Choix des stations

Des placettes expérinmental es ont été sélectionnées dans des sols
conditions climtiques qua-
types d' hunus et de pédogéné-
se différents. Ainsi a-t-on cherché a couvrir la plus large ganmme des Ecosys-
romes naturel s communs dans | es Vosges nontagnardes inférieures et noyennes.

sur
types de peuplenents forestiers,

la base de trois critéres

Le Tableau 1 résume |es caractéristiques des stations. Ceci nous a
cenduits @ choisir dans | es Vosges nontagnardes noyennes (St-Staél, reégion

- Pessiére, Sapiniere, Hétraie,

cing sites d' expériences pour Tes macronmcas (biotites )

dans le nmassif forestier du Bois

« Sapiniere a Mrtille et Hétraie a Fétuque, au lieu-dit "La Lune".

Deux autres stations ont été choisies dans |es Vosges nontagnardes

il s'agit d' une

Pineraie a Callune (Biffontaine) et d'une Hétraie-Sapiniére (Housseras).

Tableau [.- Situation géographique et pédologique des stations expérimentales

R

rOmYY G5

brotite:

Hinerauy
Cargileux

Peuplements

Précipitation®
nt vegatation Localisatior Roche-Mére et T° moyennes Type de sols et humus
faracteristigues annuelles
Pessiere {plantations Bois d'Harcotte Sol brun acide & moder
S anciennes): $OOMNG Granite C/N = 15,0
. Sapiniere Altitude : 720 a de Sol brun acide & moder
C/N = 14,80
A . Vosges Fouday ide 3 i
Hetraie Sol brun acide a mull acide
AT montagnardes 1 460mm/an C/N = 14,5
R moyennes oy -t
wedemnE e mwan [P Y gos
Sapiniére 4 Lieudit La Lune Sol ocre podzolique a mor
Myrti lle Altitude : 790 nm Granite /N = 18,3
Vosges du N .
Hetraie & montagnardes h = Sol brun acide a myll acide
Fetuque moyennes Champ du’ Feu C/N =15,6
! .
Pineraia a Biffontaine Grés vosgier. 1080 mm/an Podzol humo-ferrugineux & mor
cal lune Altitude : 520 nm (Trias  inférieur) gog C/N =30
Vosges mont. inf. remanié en surface
fHétraée—Sapinié‘re Housseras Grés triasicue 1160 mn/an | Sol brun acide i mull acide
Divataca sylvation Altitude : 300 m | intermédiaire 8°g C/N =15
% Vosges mont. inf.
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II.- EXPERIENCES IN SITU

1.- Mise en place des _sachets de minéraux

a.- Les mcromcas, (Biotites)

Les macromicas ont été placés dans |es horizons hunferes
des sols bruns acides, qui supportent des peuplenents forestiers dont 1'abon-~
dante |itiere est génératrice d' hunus de type moder ou mull: il s'agit d'une
pessiere, d'une sapiniere et d'une hétraie (Tableau I).

Pour tester un éventuel effet des plantes caractéristiques de la
strate herbacée, mmis aussi et surtout, |'influence de leur rhizosphére, nous
avons aussi déposé des sachets contenant ces nénmes minéraux dans des hunus
ol igotrophes de nyrtille (nor) et de fétuque (mull),

Dans les trois premers sites, |eS macromicas ont été déposes 2
trois niveaux : sous |'humus, <c'est-a--dire al'interface entre |a couche hu-
mfere et la matiére organo-minirale ; 3 15 cm ce qui correspond aux hori -
zons de transition A;B ou B des sols bruns acides ; & 80 cm, dans |es hori-
zons C.

Dans tous les sites, ot a tous les niveaux, on a fait cing a six

répétitions par mnéral. Dans les sites 3 nyrtille et i féruque, | es sachets
ont ete placés uniquenent dans les horizons humiféres de surface.

b.~ Les minéraux argileux

Il's ont éti pilacés sous |le nmor d'un podzol huno-ferrugi neux
de dégradation, dével oppé sur gres vosgien (Trias inférieur), et sous le mull
acide du sol brun acide d'Houssaras, développé sur gistriasique intermedial-
re (Tableau I). On a fait trois a quatre repétitions par minéral dans chaque
station.

Remarque : La maille trés petit: d€S sachets utilisés ne manquera pas d’avoir

un eargetére plus ou moins € lect<f visd-vis de 1. ‘action des or-
ganismes du sol . Un te | matérie | ne permet pas d'intdgrer 7 'action mécanique
de la pédofaune, qui peut jouer un rdle trég important dans ‘le brassage des
particules du sol et la formation des humys (BRUN, 1977) . Ndanmoins, cette ge-
tion peut se faire en partie par l'intermédiaire des produ its AU méiabo 1isme.
D'ailleurs, sur la surface extérieure des sachets, on peut observer des dé-
pdts de boulettes fécales. L 'observation microscopique permet auss de consta-
ter quedesfi laments mycéliens pénétrent § travers les micropores de la toOi -
le ¢ bluter, mais aussi, et sans doute par des points de décollage, dans ies
sachets en acropor. '

2.- Durée des expériences

Les macrom cas ont été déposés sur le terrain en octobre 1976
et janvier 1977. 1acollecte a su lieu au déhut du NDIS de décenbre 1980 pour
la prenmére série, et en mars 1981 pour |a seconde. on Suivra donc une évol u-
tion correspondant a 4 ans d'altération expérinmentale in situ,
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Quant aux ninéraux argi .leux, ils constituent la premere phase de
ces nouvel | es méthodes d' études de |'altération expérimentale in situ de m-
nérauxsilicatés, utilisant les dispositifs décrits. La nise en place des
sachets de nminéraux a eu lieu en octobre 1974, Le prélévement a été effectué
en décenbre 1979, soit aprés 5 ans. Ganme on le voit, |a durée de cette pre-
meére expérience est relativement plus longue que celle avec |es macronicas.

II1.- CARACTERISATION DES SOLS DES STATIONS EXPERIMENTALES

Pour conprendre les altérations différentielles des mnéraux dans
les sols des écosystémes retenus, il parait indispensable de connaitre |es
caractéristiques de chague sol. Nous nous limiterons aux caractérisations

chimques et hydrochimques des horizons humiféres des sols de ces stations.

1.- Caractérisations chimiques

Les caractéristiques des horizons huniferes des stations expé-
rimental es sont résumées dans le tableau Il. Les résultats concernant |es
échantillons 1285/1 et 1286/1 sont extraits de | a thése de BOUDOU (1977),
conpl étés par BONNE (1981) et BARTOLI (1981).

Tableau II.- Caractéristiques des horizons humiféres de surface des stations

. H : Matiére organigue
. Horizons P Argiles ganiq
Stations A(ref. CPB) e

Eau | KC1 (I L e

Pessiere Horizon A3 gi3,6] 18,0 | 6,01c.4 |15

1830/1 ' : ’ ’ :
Sapiniere Horizon ALty wiz 71 2156 | 741005 |14,8
1891/1 1 B s » I v b
R AT vy v }
Hétraie e92/1 4,313,891 22,8 5,810,4 |14,5
e - —
RPN ; i Horizon Ag i 4 .
Sapiniére & Myrtille | 1893/1 3,5 3,Q 15,5 12,8 10,7 18,3
i S -
s A ra i Horizon Ay -
Hétraie & Fétuque ' 1894/1 3,613,4] 16,8 9,810,63115,6
X . : Horizon At 2
Pineraie & Callune i 1286/1 3,813,4 7,3 1,5 10,05 {30
i sara ; Horizon Ay
Sapiniére-Hetraie 1285/1 4.6 14,1 3,0 1,5;0,! 15

£ Dosage du carbone et de I'azot-e“&)i;uxtaﬁ C-H-N

Bases échangeables f1éments achangeables (KC1 N) ’ [ Eléments 3(&239
et T a pH 7 (m.e./100 g) et T' au pH du so! (m.e./100 qa) [ {Mehra-Jackson}
Ca Mg K S T [l00 5/1{ A} Ht Fe bn T' 100 S/T' | 100 Awlr/T‘ : al Fe Si
1890/1 | 0,7 |(0,21 (0,27 1,18 |27 4,37 17,1 0,44 (0,07 |0,07 ) 8,8 | 13,34 80,14 E?,Z 13,2 2,0
|
L ! 4
1891/1 (0,7 }0.28 0,29 || 1,27 | 25,5 4,96 7,3 10,3 {0,0710,12 | 9,06 ] 14,02 80.6 !7,4 13,4 ¢ 1,2 !
{ i 1
1892/1 || 0,5 (0,24 ||0,23 0,97 | 25,0 3,9 7,1 (0,2 {0,606 {0,06 | 8,33 11,6 85,2 E?,4 13,4 1,2 ;
JRTOR SRS SO i |
H — 1
1893/1 §| 1,9 {0,56 §0,44 12,9 |28 10,4 6,4 |1,7 10,5 j0,2 |11,7 | 24,8 54,7 t2,2 10,6 P1,0
1894/1 1l 0,8 (0,47 ||0,48 |1,75 1 27,4 6,4 7,6 10,¢ iO,d 0,1 |10,65 | 16,4 1,4 3,4 1122 1,2
1286/1 | 0,1 }0,07 [ 0,08 10,25 6,9 | 423 0,75 10,73 10,12 {tr. 1.75 1 14,3 42,9 0,5 0,8 0,5
1285/110,3 0,09 10,13 0,52 | 8,5 [ 1,77 10,29 | 0,0 50,69 3,27 | 15,9 -1 1,3 3,2 0.3
SR SRS SN RS !
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Les résultats présentés dans le tableau Il révélent le caractere
trés aci de des horizons hum féres des stations expérinmental es, souligné par
des valeurs de pH trés basses, oscillant entre pH 3 (sol ocre podzolique
horizon A,, 1893/1) et pH 4,1 (sol. brun acide gous sapinidre-hétraie : hori-
zon A}, 1285/1). A ces pH acides, correspondent de fortes teneurs en carbone
total, plus inportantes sous la nyrtille (12,8 %) et sous |la fétuque (9,8 X).
Signal ons que les sols de ces deux stations sont mal drainés, et présentent
une hydronorphie tenporaire hivernale, ce qui aurait pour conséquence |e bl o-
cage nomentané du carbone , par ralentissement de |a biodé&gradation, D apreés
BOUDQU (1977), dans | e podzol de Biffontaine (1286) et le sol brun acide
d'Housseras (1285), |l e carbone serait essentiellement bloqué dans les hori -
zons huniferes Ag, ou |'on observe respectivement des tenenrs de 24,4 7 et
16,6 7 de carbone total

Les horizons ainsi anal ysés parai ssent trés désaturés et pauvres
en bases. Toutefois, le calciumse révele Atye plus mehilisgs dans 1 ' horizon
A, du sol ocre podzolique que dans |es autres sols. La tra&s faible capacité
d' échange cationique totale des sols développés sur des matériaux gréseux,

par rapport a ceux formés sur des roches-méres granitiques, f ient & la pau-
vreté de ceux-ci en mnéraux altérables,

L' al um ni um échangeabl e intervient nour plus de 43 7 dans le com
plexe d'échange. 11 faut aussi noter |'inportance de Mn2+ dans |e sol brun
acide développé sur gres triasiguc, sous la sapini@re~h&traie. Cela traduit
I"influence de |a végétation, car, comme 1'ont nontré de nombreux auteurs
(VEDY, 1973 ; VEDY et al., 1980 ; MANGENOT et TOUTAIN, 1980), la litiere de
sapin serait génératrice de nmanganese, qui s'accumule préfirentiellement dans
les horizons de surface de ces sol-s.

2.- Hydrochimie des humus

Les sol utions des echantillons des cing premi¢éres stations ont
été extraites des horizons humferes par centrifugation, et- celles des échan-
tillons 1286/1 et 1285/1, recueillies dans des dispositifs lysimétriques ins-
tallés sur le terrain. Dans ce dernier cas, les résultats sont enpruntés a
BONNE (1981).

a.- Prél éevenent des échantillons et extraction des sol utions

Les horizons humféres ont 2té échantillonnés en novenbre
1981, au nonent ou le sol eéetait i sa capacité au champ, Aprés digagement de
la litiére, on a prélevé seul enent 1z couche organique humi £ i&e pourles sols
a moder et nor, et La couche organo-minérale de surface des horizons A} des
sols bruns acides a mull.

Les hunmus sont placés dans des pots métalliques a fond perforé, qui
sont eux-neénmes encastrés dans un grand tube en acier inoxydable, qui collec-
te les solutions. L' extraction dure 25 & 30 minutes & 4 Q00 t/mn, et nécessi -
te une grande quantité d'échantillons pour que le volune de solution recueill
satisfasse les besoins analytiques. Cette technique se préterait mal aux sols
ayant des teneurs élevées en argiles. Il se produit un tassenent, qui nuit au
rendenent d'extraction. Certains auteurs (OLTVIER, 1979 ; BONNE, !1981) préfé-
rent wutiliser la presse Richards, qui, senble.-t-il, aréliore les rendenents.
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Les solutions extraites par centrifugation concernent |es eaux gra-
vitaires et une partie des eaux capillaires (porosité de 0,2 a 8 um, pF 2,7
a 4). Les taux d'extraction figurant sur le tableau Il sont peu différents
d'un échantillon a |"autre.

Tableau I11.- Taux d"extraction des solutions (en % du sol)
Stations Horizons Taux d"humidité|Taux d"humidité |Taux d"extraction
(réf. CPB) initiale (%) | résiduelle (%) (%)
s Horizon Al
Pessiére 1890/1 35,5 16,7 16,8
Sapiimidx Horizon A 5
pimit¥ee 1891/1 0 36,8 13,2
A gnd Horizon Al .
Hétraie 1892/1 43,4 30,9 12,5
Mvetiillte | Horizon Aq
yrtri 1893/1 46,5 29,3 17,2
Fa Horizon Aj
etuque  |gga/1 31,8 16,8 15,0

b.- Purification des eaux et dosage des él énments (Tabl eau IV)

Chaque solution a eété soum se a deux filtrations successi-
ves & |'aide de filtres mcroporeux de 2 et 0,05 ym. La filtration se fait
sous pression d'azote, de maniére a éviter |'autoxydation des conmposés orga-
niques en solution.

Sur chaque solution filtrée, nous avons dosé |e carbone organi que
au Carnhograph sur une aliquote de 5 m de solution, et aprés évaporation
sur une plaque chauffante. L'azote organique et ions NH,™ sont dosés apres
minéralisation (Kjeldahl) et distillation de NHz par entrainenment a |a vapeur
d' eau. Les ions NH,* ont été dosés apres distillation directe en pré-
sence d'un tanpon borax (pH 8,8).

Les cations ont été dosés directement sur chaque solution par ab-
sorption atomi que (AAg) dans |a game eau.

L'acidité titrable des solutions a été nesurée par titration poten-
tiométrique, a |'aide d une solution de NaOH 0,01IN, jusqu'a pH 8,4 (JEANROY
et ROULLER 1981).

~Sauf pour celles extraites du mull sous fétuque, | es pH des sol utions
sont sensiblement inférieurs au pHeau des humus correspondants.

Les teneurs en carbone varient de 11,4 mg/1 pour le null de la hé-
traie a 57,6 mg/1 pour le nor du podzol sous pineraie a callune. Les teneurs
les plus élevées concernent |es humus de type nor (Pineraie a Callune et Sa-
piniéere a nyrtille) et le noder de la pessiere.  Selon BOUDQU (1977) et BONNE
(1981), I es conposés organi ques hydrosol ubles extraits des nor seraient des
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des polycondensats dont 1'encombremen: molécuylaire paraitrait bien plus éle-
vé que Ceux extraits des humus de type mull.

L'acidité titrable, appelée par certains auteurs {VEDY, 1973) acidi-
té libre, est un param@tre dont il faut tenir compte pour expliquer les pro-
cessus d'altération par acido-complexolyse. Cette acidité recouvre les grou-
pements carboxyliques libres, et tout cu partie de 1'aluminium des solutions,
qui sera hydrolysé lors de la titration potentiométrique (pH¥ 8,4). Si 1l'on se
référe & la valeur correspondan: a 1'acidité titrable moins Al hydrosoluble
(exprimée en m,e./l), on observ: que les solutions extraites du moder de la
pessiére, du mor du podzol da la pineraie et du sol ocre podzolique sous myr-
tille sont les mieux dotées 2n zroupements acides carboxyliques.

Dans tous les &cosystéuaes, les charges cationicuss sont dominSes par
1'ion NH,*. Vient ensuite 1'aluninium, remarquable surcouc dans les solutions
issues du moder de la pessi@re :t du mull acide de la sapinidre-hétraie.
L'abondance relative des cations basiques s& c¢lasse par ordre décroissant @
Ca2+ > Mg2+> g+ > Mn2Z*, I1 faut aussi noter que dans les solurions du mull
de la sapiniére-h@traie, MnZ* est, apris CaZ+ , le cati on hesigne dominant.

-

Pour les stations du Bois d'Harcotte (PessiBre, sapinidre et h@traie)
et du lieu-dit La Lune (myrtills et fétuque), on peut considérer que la char-
ge cationique est faible en comparaison de celle de la sapinidre-h&traie
(station d'Housseras). Cela peu:t s'expliquer par la période 3 laquelle les
prélévements ont été faits. On sait en effet, grice auv riroltes saisonniéres
effectuées par VEDY (1973) et BONNE (1981) , que les solutions du sol sont
soumises & des phases de dilutiom et concentration ionique. La période autom-
nale (octobre) au cours de laquelle nous avons pr&levé les &chantillons corres-—
pond sans doute & une période de dilution ionique,

Tableau IV.- Hydrochimie des humus des stations expérimentales. Les valeurs de
I"avant-derniére coionne correspondent & la différence de l"acidi-
té titrable et de [I"aluminium hydrosoluble exprime en rn.e./l.

Ac. titrable
(m.2./1)

5 % Cations nydrosolibles (mmole/1)

Ecosystémes pH Co/] N % bases
efé ces m m IR, e T T Bl S

(reférences) ’ s Si Al Fe Fn Ca || Me K gt | pH 8,4 - A H

ﬁgxf 3,5 [ 30 (7,84 0,04 0,18 {C,002(C.019} 0,090,071 ]0,051)0,20 1 1.2 ]0.65) 0,61
]

R SR ISR N —— A

Sdgi§}§;e 3,07 18 |5,32 | 0,017 0,08 0,0 |o0,c08}0,0a1]0.004 00150002} 0.45 10,211 0.40
(189 , »32 1 0,007

i {
etraie 4,0 | 11,416,16 | 0,01]0,033|0,0 |o0,003{0.058]0,02910.023|0.25] 041 |02 | 0,47

(1892/1)

N .

Myrtille 3,651 40 (4,48 | 0,01 0,065 0,001 {0,017 ' 0,03 10,03 10,01 }0.18) 0.88 lo68 0,33

(1893/1)

| Fetuque 500 jonlcoe7]on loowslemes{onarion [o28) 067 Jg 411 ¢3¢
!(1894/1} 3,761 26,7 15,0 0,9 L0 R L0 ¢ i ( —i bs 3 ! .

Pineraie : alc,06 j0.00 |20 Lo [o,00 Jo.00 Loza) a2 fo,78) 0,7
st 3,531 57,6 2,381 0,04 €, oo }

t R % - PRSP VRPN SUPINTSUPIT SN

i Sepiniere-Hatraie 4761 0.04 10,19 Yoo |o.0e [ [a.ce Yo feont a3 [on 0 l
e 4,14 | 22,84, }0& 0, 0 |

S ___‘M..,,.._._____{

SUNIDE U RSN S,

+
iy« o= Carbone organique, Azote organicue + NHa
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CHAPI TRE !'Cl

METHODES D'ETUDES

La transformation des minéraux sera étudi ée d une part a |'aide
des méthodes Cl assiques d'anal yses chimques utilisées au Centre de Pédol o-
gie Biologique, et dautre part, a |'aide de techniques plus sophistiquées
Infra-Rouge, m croscope électronique a balayage, diffraction des R X., mses
a notre disposition au Centre de Pédol ogie ou par d' autres organi smes (Uni-
versité de Nancy 1, CRP.G).

I.- ETUDES MINERALOGIQUES ET GEOCHIMIQUES

Ces études portent essentiellement sur la diffraction des Rr.X.,
| "anal yse totale chinique et |'évolution des €l éments structuraux par micro-
analyse électronique et spectronétrie infra-rouge

1.- Les rayons X

a.- Les macromcas

La conposition mnéral ogi que des échantillons a été déter-
mnée par diffraction des rayons X sur poudres. Chaque échantillon a été di-
visé en trois parties : une partie analysée sous sa forme brute (sans satura-
tion spécifique), une autre saturée au KCl, et |a troisiéme, saturée au MgCls.
Sur les échantillons bruts et saturés kcl, un seul passage normal a été effec-
tué, et sur ceux saturés MyCl2, un passage normal et un test de chauffage a
550°C ont eté réalisés.

b.— Les mnéraux arnileux

L'identification des différentes especes ninérales a été
effectuée a partir des lanes ninces d'argiles saturées MgCly. Chaque
échantillon a subi une anal yse nornmal e (temp&rature anbi ante), un test de
gonflenent (EG) et des tests de chauffage & 110°, 250°, 350° -t 550°C.
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2.- Analyse des éléments totaux

Nous avons employé la méthode de "la perle”, basée sur la mise
en solution solide, par fusion a 1 100°C, au métaborate de strontion, suivie
d’'une dissolution dans une solution nitrique {1 ml de Y0, 63 7 pour 100 ml
d’eua) (JEANROY, 1974). Les éléments totaux sont dosés var ehscrption atomi-
que (Techtron Adg) et exprimés sous forme d 'oxydes .,

3.-Microanalyse électronique

arablotite et le
da hiog-
nartias des

¢t les bords

aeur (partie

X -
des bavds latéraux.

Cette &tude a été ~ffectule senlement suv
mica~vermiculite, placés sous la myrtille., & naviiv d%x
tite, des analyses ponctuelles out Eté faiies aur J5€f
grains de minéraux. Ainsi, on a »u analyser la partic
latéraux des particules de biotite. Les analysos
centrale = plan ab) peuvent sarviy de p€férence &

Les résultats se révélont trds aléatoives pouws Mos micas-vermiculi-
tes extraits de l'ar@ne granitique. Cela tient plus 3 Teur voluticon pédolo-

gique dans 1'aréne qu'a celle subie au cours des expériencer

4.- Spectroscopie infra-rquge

Pour connaitre 1'o:cupation octa&drique des deux bioti tes de
référence et de quelques échantillons, nous avons effectué des gpectres in-
fra-rouge sur des pastilles d'une prise d'essai. de 200 mg de KBr, addition-
nées de 5 ou 10 mg de minéraux brey&s modérément. (Cette technique semble d € -
licate a utiliser, comme dans notre cas, lorsque les échant.3 1 lons sont cons-
titués de particules grossieres, qui entrainent une diffugsion de 1z lumiére.

Il .- LA CAPACITE D' ECHANGE CATIONIQUE

L'utilisation d'électrnlytes neutres (NaCl N et NH,C1 N) dans des
rapports de 500 mg de minéraux pour 25 ml de réactif, nous a permis de mesu-
rer la capacité d'échange cationique au pH des échantillions.

Aprés échange par agitation douce (3 heure) et centri fugation
(Weraus) pendant 10 mn a 4 000 t/mn, 1 a solution surnggeanteest collectée,
On y dose directement, par absorption atomique, A13"", Fe?t ot Mn2*. Les ba-
ses échangeables sont dosées apris traitement au styontium {5 ml. de surna-
geant + 5 ml Sr 0,6 X). Par titration potentiomét rique, on dose leg protons
échangeables a l'aide d'une solution de Na0OB G,0! N jusqu'i pH 8,4.
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I11.- LA DISSOLUTION SELECTIVE DE Si, Al et Fe

1.- Les macromicas

Des tests de dissolution des anorphes ont été pratiqués avec
le réactif de Tamm (acide oxalique + oxalate NH4).Comme il fallait s'y at-
tendre, ce réactif acide dissout partiellement les minéraux, y conmpris les
témins. Ces résultats ont donc été écartés come le sont ceux obtenus avec
1'EDTA-Nag. Ce réactif alcalin dissout ordinairement |e fer amorphe ninéra
et les conplexes organiques du fer (JEANROY et GUILLET, 1981). Le manque de
significativité des résultats les rend difficilement interprétables.

En fin de conpte, seules les valeurs obtenues par le réactif
"citrate-bicarbonate-dithionite-Na" (MEHRA et JACKSON, 1960) seront discu-
tées. Comme ce réactif a été utilisé aprés extraction des élénents échangea-
bles (voir Schéma 1), les valeurs d'Al dosées concernent uniquenent |'aluni-
nium anorphe, et celles du fer se rapportent aux formes |ibres (anmorphes t
cristallines éventuelles).

2.- Les minéraux argileux

Les trés faibles quantités de ninéraux dont nous disposions
nous ont contraints a procéder a des dissolutions "en cascade*, effectuees
sur une néme prise dessai. Le protocole analytique est résumé dans |e sché-

m. 2

IV.- OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES ET MACROSCOPIQUES

1.- Les macromicas

Les observations nicroscopi ques effectuées au mcroscope él ec-
troni que a bal ayage (MEB) ont porté essentiellenent sur |'aspect norphol ogi que
des biotites, |'état des feuillets constitutifs et la nmise en évidence de la
présence éventuelle de microorganismes colonisant |es mnéraux.

2.~ Les minéraux argileux

Sur la surface extérieure et intérieure des sachets de mi néraux
prélevés dans les sites expérimentaux (Housseras et Biffontaine), nous avons
effectué quelques observations macroscopiques au binoculaire et au mcroscope
électronique. Ceci nous a perms de mettre en évidence la présence de traces
d"animaux (boulettes fécales de Collenboles et Enchytraéides sur la surface
extérieure des sachets), et d' observer des mcroorganisnes (filaments mycéliens)
a |'extérieur et a l'intérieur des sachets.

Renarque : Les schemas 1 et 2 résument les protocol es analytiques et i nsi st ent
sur 1 ‘ordre des opérations effectuées "en cascade”.
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. : - Microsonde
e e e Microanalyses électronigues
DIFFRACTION DES (1ames minces) Images X {Camebax)
RAYONS X ‘ BIOTITES __Seectroscopie infra-rouge
{30 & 50 mg de poudre) (5a 69 {5 & 10mg)
Analyse totale chimigue
- {fusion & 1100°C au métaborate
de strontium, 100 mg)
[ CAPACITE D'ECHANGE CATIONIQUEJ
NaCl N, \[NH4C1 rﬂ
p.e.¥ z 500 mg/25 ml p.e. = 500 mg/25 ml
échange 1 h + agitation échange
centrifugation 10 mn centrifugation
a 4000 t/mn filtration
,flltratlon 1\ B l_ ————— T
I—Surnageant ! Culot l Surnageant] Culot
R ——— {500mg) e — [500mg)
+ dosage par A.A,* . dosage de Na
A3+ Fel+ Mné+

bases  échangeables ——
titration des H30* lExtracti(m C.6.DX (Mehra-Jackson)J
échangeables

- p.e.z 500 ng/25 ml
30 mn a 80°C
= Centrifugation, puis

lavage {25 ml)
= dosage de Si, Al, Fe

SCHEMA 1 PROTOCOLF ANALYTIQUE DES MACROMICAS
{% p.e.: prise d"essai. A, A, = zhsorriion atomique, { 5.0, Citrate Na + Bicarbonate Na + Dithionite Na)
CARBONE - IMINERAUX ARGILEUX; ANALYSE TOTALE CHIMIQUE
AZOTE  ORGANIQUE 15829 (fusion.. & 11Q0°C. aw. métaborate
15 mg (C-H-N) o —— de strontium, 100 mg)
*
Capacité d'échange cationique
NaCl N
p.e. = 500 mg/50 ml
échange 16 h + agitation
centrifugation 20 mn a 3000 t/mn
filtration
|Sum11ageant 500 mg |
B i
- dosage par A.A,
A3+, Felt, pplt
bases  échangeables
- titration potentiométrique
(pH 8,4) des H40* &changeables
[ Cithed bebirichtagnatithionite
p.e. = 250 mg/50 ml
30 mn a 80°C
centrifugatiop puis lavage (25 ml)
S
bjrnageant] culot : 250 mg
S stituration Mg
dosage de Si, Al, Fe RX
PROTOCOLE ANALYTIQUE DES MINERAUX  ARGILLUX



DEUXIEME PARTIE

EVOLUTI ON' DES  MACROM CAS

~ PARABIOTITE (BIOTITE pbu GRANITE DE SENONES)
- MICAS-VERMICULITES (BIOTITE DE L'ARENE
D'HOHRODBERG)
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EVOLUTION DES MACROMICAS

INTRODUCTION

Dans la preniére partie, mnous avons insisté sur les facteurs inpor-
tants du mlieu, qui peuvent avoir une signification particuliére sur |'évolu-
tion des mnéraux.

Afin de connaitre |"action spécifique de chaque écosystene, nous
allons étudier |'évolution d'une biotite saine (parabiotite), extraite du gra-
nite calco-alcalin de Senones, et d'une biotite évoluée (mica-vermculite),
extraite de |"aréne du sol brun acide d'Hohrodberg.

La différence essentielle entre | es stations expérimental es concerne
les hunus, dont |'acidité organique devrait jouer un r6le inportant a |'égard
du processus d'altération

La parabiotite est un nica trioctaédrique ferromagnésien, tandis que
le mca-vermculite est mpjoritairenment dioctaedrique, avec une occupation oc-
taédrique dominée par le fer ferrique (Fe3+). Cette occupation octaédrique de-
vrait conférer aux deux mcas un conportement différent au cours de |"altéra-

tion.



CHAPITRE III
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EVOLUTION DE LA PARABIOTITE
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CHAPITRE 11

EVOLUTION DE LA PARABIOTITE

[.- LES RESULTATS

Les résultats dont nous rendons conpte ici concernent principale-
mert |es échantillons placés sous |es hunus des stations expérimental es. Du
fait de leur évolution tres peu significative, les échantillons placés dans
| es horizons de profondeur ne seront pris en conpte que dans |'étude de la
capacité d'échange cationique et de la dissolution sélective des élénents
Fe, Al et Si, afin de nettre en évidence |a dynam que pédogénétique propre a
chaque type de sol

L' évol ution des mcas placés dans |les stations expérinental es sera

caractérisee par référence aux échantillons ténoins initiaux, a travers trois
aspects différents . granulonétrie, cristallochime et propriétés de surface

~1.- Evolutiongranulométrique

Conpte tenu du fait que le matériau initial avait une granulo-
métrie conprise entre 100 et 200 u, il s'averait intéressant de connaitre
|'effet des actions mécaniques ou physiques sur la fragnentation des biotites.
Les résultats de la figure 1 ont été obtenus par tam sage a sec des échantil -
lons, a |'aide de deux tanmis de 100 et 5ou superposés. Chaque fraction est ra-
menée en pour cent de la masse minérale initiale (1 g) introduite dans |les sa-
chets. Le déficit pondéral que |'on remarque, pourrait s'expliquer en partie
par une récupération assez difficile des fines particules, qui se fixent sur
les parois des sachets, et d'autre part, par |'élimnation hors du sachet, des
constituants hydrosolubles |libérés lors de |'altération

11 apparait tout d' abord que, par rapport au ténoin, |es m néraux
ont subi une fragmentation, qui est plus intense sous 1'humus de |a pessiére
que dans les autres stations expérimentales, ou elle n'est guére différente
dun mlieu a |"autre. Les photos 3 et 4 de la planche 1 illustrent bien cet-
te mcrodivision. Sur la photo 3 de |a parabiotite de |a pessiere, on renar-
que des mcrofissures assez nettes.
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La division des ninéraux est un phénomene assez courant, qui s'ins-
talle dés les premers stades de L'altdration. Elle peut conduire a des pro-
cessus trés inportants, tels que i'arénisation , qui résulte de |a désagréga- -
tion des granites (GAC, 1968 ; TARDY, 1969 ; :ROBERT, 1970). Elle est sans
doute provoquée par |'action des agents climatiques, comme Les variations de
tenpérature, et surtout la recristallisntion des |anmes d' eau et des sels dis-
sous confinés dans les fissures et |es plans de clivage des macrom cas (MILLOT,
(1979). Sel on AUROUSSEAU (1976), la pédoturbation peut aussi entrainer la
fragmentation des mnéraux, comme |'a trés bien nontré RAFIDISON (1982) pour
les vers de terre.

Les expériences de ROBERT (1970) utilisant de |'eau oxygenee (H207),
montrent que la fragmentation et la désagrégation de la biotite par exfolia-
tion répond a un processus uniquenent mécanique , puisque le minéral conserve
ses caractéeres nmorphol ogiques et optiques, sans nodifications chiniques et
structurales. Nous verrons ultérieurement que les minéraux placés sous des
hunus ont subi des altérations chimques notables. On peut donc constater
avec AUROUSSEAU (1977) et COLLIER (1951, 1961), que |l a division prépare et
stimile |'altération des minéraux,. et que ces deux processus se renforcent
nut uel | ement .
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2.- Evolution cristal”lochimique

Cette étude s'appuie sur la diffraction des rayons X, la géochi-
me a |'échelle du cristallite, les microanalyses électroniques et la spec-
troscopie infra-rouge. Les observations micronorphol ogiques au nicroscope
électronique a balayage interviendront, selon le cas, pour renforcer |les
résultats.

a.- Diffraction des rayons X et géochime

- La parabiotite témoin

Rappel ons que nous dési gnons sous |l e terne de parahiotits
témoin, | ' échantillon de référence, qui a été gardé au |aboratoire.

Les diagrammes de la figure 2 nontrent dans le plan (001) une ré=-
flexion principale a 10 K, quel que soit le cation saturant (K ou My) et cor-
respondent au mca. Une raie de tres faible intensité, 3 14 ﬁ;, acconpagnée
de son harnoni que a 7,1 Z\, révéle la présence de feuillets de chlorite, Le
test de chauffage a 550°C reste sans modification sur le ninéral. On peus
constater avec SEDDOH (1973) qu'il s'agit bien d une biotite ouverte, qui
conserve encore tous ses caracteres de nmica sain, dont 1'équidistance prin-
cipale basale est a 10 &, et qu'il appelle PARABIOTITE. Certains auteurs
(GRUNER, 1934 ; RUTHRUFF, 1941 ; BROMWN, 1961 ; CAILLERLC et HENIN, 1963) lui
ont donné le nom d' hydrobiotite, mais ce ternme peut préter a confusion, comme
|'a dailleurs remarqué SEDDOH (1973) pour qui, a ce stade, la biotite reste
sans changenent inportant de structure, alors que pour les autres auteurs,

il s'agit d' un interstratifié mica-vernmiculite (10-14 V) vers lequel la bic~
tite évolue, pour donner la vermculite.

Mais la présence d une chlorite héritée montre bien qu'il s'agi:
d' une biotite partiellenent et trés faiblenment chloritisée. Des chservarions
au mcroscope électronique a balayage ont perms de nettre en Zyidence ius

pl acages d' oxydes de fer sur la surface des cristaux, peu nombreux en compa-
raison des échantillons placés dans les stations (Photo 1, planche 1).

La chloritisation des feuillets de biotite dans |es roches-nmeres
saines est un phé&noméne assez courament observé dans ie mlieu naturel, et
intervient dés les étapes initiales de |'altération (MEILBAC, 1970 ; AUROUS-
SEAU, 1976).

Les dosages de Fe903 et ¥eQ (Tableau V) nontrent quelle fer du ré-
seau cristallin est majoritairenment ferreux (14, 35 7 de FeQ contre 2,13 7.
de Fe203). Le spectre infra-rouge (cf. Figure 3) réalisé sur la parabiotite
témoin, separée des grains de quartz, souligne assez nettement le caractére
ferreux du fer octaédrique. Cette parabiotite a conservé son caractére de
mca trioctaédrique. Ceci nous conduit a calculer sa fornmule structurale 3

partir de TTanalyse chinmque totale effectuée sur |'échantillon séparé du
quartz.
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Tableau V.- Analyse chimique et formule structurale de la parabiotite témoin

Si02% | A1203 | Fep03| FeO | MnC | Mg0 | Ca0 |Na0 | Kp0 |Ti0; | Total| pF

(&

37,5 (12,9 (2,13 |14,35}0,2713,4{0,45{0,12|8,7 | 3,0}94,14|5,8¢6

—

Formule_str?ctura1e Cay 0350, 857, oal
par demi-maille (All’lqslﬂ 88)010(0H)2

5 3+ ( .
Ay 02%%0, 12780, 92M8 1 5.4 iR 17!

Y

% Eléments en 7 doxydes

N.B. Les teneurs sont exprimées en 7% du témoin séparé du cuartz.
La formule structurale a &été calculée par demi-maille sur la base de
onze atomesd’oxygene.

= Evolution de & échantillons plocés sous les humus des ¢ CI- -
t1 ons expérimentales

+ Evolutlon de la parabiotite p: tacée sous le moder de la E&%o:@l"@

Les diffractogrammes de la figure 2 montrent, comme dans le témoin,
des équidistances principales de la biotite & 10 A et de la chlorite 3 14 §.
Mais, par rapport au témoin, la saturation Mg souligne I'importance de 1'o~
verture de la parabiotite, manifestée par un pic & [ 1,8 A associé au pic 3
10 &, Cette ouverture est méme perceptible sur 1'&échantillen brut (non saturd
K+ ou Mgz'*). Elle se traduit par I'élargissement de la base du pic a 10 g,
dont la valeur de I'angle 6 mesuré au 1/5 de la hauteur est de 0,72° contre
0,30° pour le témoin. Ceci serait la conséquence de 1' introduction dans ies
espaces interfoliaires, de cations plus hydratés ,qui é&changent le potassium.
La fermeture & 10 11, provoquee nar la Saturat:iion K, et le test de chauffage
a 550°C montrent bien gu'au cours de l'altération sur le terrain, le minér:!
a évolué vers un interstratifié irrégulier mica-vermiculite. En outre, st e
méme diagramme de 1'échantillon saturd K, on constate 1. Tex; stence d ‘un pic
bien résolu 3 12 &, correspondant i une interstratification vers des &difices
irréguliers micas-chlorites. La chlorite initiale ne semble pas avoir subi de
changement notable : le pic a | 3,8 X du di ffractogramme de 1'échantiilon chauf-
fé a 550°C est & peu pres identique 3

g celui du té&wmoain.

L'analyse chimique totale confirme les évoluticns mindralogiques ob-
servées. Le tableau VI en donnre les résultats : &léments "r!“an:, Bilans des ner-
tes occasionnées au cours de 1l'altération et rapporis moifculaiios,

La parabiotite placée sous 1'humus de la pessi&re a subi, par rap-
port au témoin, des pertes importantes en K20 et Fe03:

- la perte en K20 (35,4 Z) rend en effet compte de 1 ‘ouverture des

feuillets et de la formation d'interstratifids micas-vermiculites (10-14 V; ,
Avec une telle perte, ROBERT (1970,1971) observe dans ses expériences, la

-~

formation de minéraux avec des pics bien nets a 12 k.

- la perte en fer (31,8 W), bien plus significative que celle du
magnésium et de l'aluminium (respectivement. 10 et 8,5 7}, confirme que 1l'ai-
tération du mica a porté essentiellement sur les couches octaédriques.
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Tableau VI.- Teneurs en éléments A |, Fe, Mg et K (exprimées en %o d'oxydes)
des parabiotites, et taux de variations par rapport au témoin®

("bilan™).
A1203 Feo03 Mg K20 T

Echantillons I — 4 _Fe203 KoG |f Mg0 [ Fe203 | FepO3+Mg0

Total |3i%an | Total |Bilan | Total |Bilan |Total | Bilan | A1203 | {1203 || A1203 | K20 K20
Témoiin 71 91 70 41 0,82 | 0,63] 2,51 | 1,30 5,31
Pessiére 65 » 8,5] 62 -31,8 | 63 -10 26,5]-35,4; 0,60 | 0,44) 2,47 1,36 6,93
Sapiniére 71 0 90 - 1,0 69 - 1,41 30 -26,81 0,81 0,464 2,48 1,76 7,10
Hétraie 1 0 89 -2,2| 68 - 2,8 3 -21,91 0,80 | 0,49 2.,44| 1,63 6,62
Myrtille 66 -« 7,0 85 -~ 6,6 | 65 - 7,1 33 -19,51 0,82 | 0,549 2,51| 1,52 6,14
Fétuaue 68 v« 4,2 87 - 4,4 68 - 2,8 39 - 491 082 | 0,627 2,55| 1,32 5,4

N.B. Nous n'avons porté ici que les élénents majeurs utiles aux rapports dont

nous avons suivi les variations. La silice ne figure donc pas dans ce ta-
bl eau. Les teneurs sont exprimées €n 2, de |'échantillon ténmoin (biotite +
quartz), de ce fait, elles sont sous-estinges de noitieé.

On verra ultérieurement, grace aux études par spectroscopie infra-
rouge, qu'au cours de |'altération de la parabiotite, le fer des octaédres a
subi une inportante oxydation. Comme |'ont observé beaucoup d'auteurs (BARSHAD,
1948 ; ROBERT et PEDRO, 1968a et b ; ROBERT, 1968, 1971 ; FARMER et al., 1971 ;
G LKES et YOUNG 1974 | DOUGLAS, 1977), |'oxydation du fer ferreux (Felt)

en fer ferrique (Fe 3+) peut s'acconpagner de son expul sion hors des octaédres,
et surtout d une &limination concomtante du potassiuminterfoliaire.

La dimnution des rapports Fep03/Al,03 et Ky0/Al,03 par rapport au
témoin, nontre qu'il y a eu effectivement une perte selective de fer et de po-
tassium La presque identité des rapports Fep03/X20 de |a parabiotite de la
pessigre €l du ténoin suggere une sol ubilisation et élimnation congruente de
ces deux élénments.

Il faut étre conscient que les pertes d'élénents surtout fortes pour
le fer et e potassium correspondent a leur élimnation hors des sachets.
Mai s | expul sion des él éments hors du réseau cristallin ne se traduit pas

Le fer est exprimé en Feg0z alors que 7 ‘on suit qu 'c I est surtout ferreux dans
la parabi Oti te. Alors que le dosagt: de FeO a ¢gtg effectue dans 7g témoin, <7
n'a pu étre réalisé dans les édchantillcms altérés, en raison de la présence
dans ceux-Ci de matiére organique, qui »ne permet pas d’obtenir des résultats
précis par la chimie classique, & cause de son pouvoir réducteur vis-a-vis du
fer ferrique(BLOOMFIELD, 1968).



forcément, comme on le verra ultérieurement 3 propos des extractions des pha-
ses amorphes, par une élimiration hors des sachets, mais aussi par une redis-
tribution de certains éléments dans les espaces interfoliaires, oud la sur-
face du minéral.

free d'aiguilles

, la ﬂqu“?vfufn 80 lue par
o et chi for nctaédrique, et
fwn vers dos JATF{ses interstra-
orites (10-14C).

En résumé, nous dirors que szous
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Les diffractogrammes de la f{igure 2 s'appareateri avec ceux de la pa-
rabiotite placée sous la pessiire. L'ouver ture des feuillets micacés est net-
tement pergue, avec un élargissement p lug important de lag base du pic & 10
dont l'angle 0§ au 1/5 de la hauteur est we 0,307 parrappori a celul du té-

moin, qui n'est que de 0,307, uelt une auvgwead af. oip ae . fols,

Comme précédemment, on observe donc la format iep d'interstratifiés
micas-vermiculites, qui se manifeste par wu Jtalement di pic jusqu'd 11,6 &
sur le diffractogramme de 1 "éc¢ antillon sacus ¢ Mgo Cen &d rilces Collapsent
en presque totalité a 10 A lorsqu'ils gont saturé K. fut rve la chlorite, pré-
sente dans le témoin, ne subsiste lors du tvaitement K qu'une trés faible
raie a 12,7 4 déja présente dans le témoin, ¢ qui révéle la présence d'in-
terstratifiés micas—chlorites, beaucoun wmoins bilen exprimés que dans le cas
de la pessiére.

Comme 1'indiquent les valeurs du tableau VI, !'évolution de la pa-

rabiotite vers des interstratifiés irrBguliers micas-vermiculites s'explique
1a encore par une perte notabls de K90 (19,5 7) et secondaire de Mg0 (7,1 %),
Al,03 (7,0 7) et Fep0O3 (6,6 7). Le seul rapport significatif est celui de
KzO/A1203, qui illustre une perte sélective du potassium, Il faut aussi remar-
quer que dans ce site, les pertes de K0 et Fe~03 obsarvées sont nettement
inférieures 4 celles obtenues sous la pesseifre, L'alumini um, le magnésium et
le fer sont éliminés de fagon congruente, car les rapports woléculaires sont
identiques 3 ceux du témoin.

Dans 1'ensemble, 1'altération de la parabiotire sous 1'influence
de 1'humus de myrtille, se manifeste par le processus de "STmLCBthlsat]OH.
Le mica tend vers des édificce “nbtevsivg’ Fooderdgrl o m

tes par élimination préférenti ile de T, SOF oo
gnésium et aluminium.

L
-

= Evolution de_la_parabiotite dans les autres stations
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 Sapiniére : L'@tude aux rayons X (figire 2} mon Ere une équidistance prin-
cipale du mica maintenue a 10 Aﬂ accompagnée d'une dissymitrie du pic vers
les petlts angles ! ainsi, apparalt un elarglqsemrnt de 1a base du pic 3 10 3
dont 1' angle § au 1/5 de la hauteur est ega] 4 0,70°. Ceci correspondrait i
un début 4' expres51on d'un interstratifié mire-vermiculite (10-14V) , La ré-
flexion du pic 3 14 A caractérisant la chlorite »'a apparemment subi aucune
modification.
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Comme [lindiquent les valeurs du tableau VI, ce début d'interstra-
tification micas-vermiculites correspond exclusivement a une perte de K20
(de l'ordre de 27 %). En effet, les autres éléments, tels que Fe203 et Mg0,
et surtout Al203, ne semblent pas avoir été significativement éliminés. Par-
mi les rapports moléculaires, seuls ceux qui impliquent le potassium et le
fer (K20/A1703 et Fep03/A1903) montrent des variations par rapport au témoin.

En résumé, la seule évolution perceptible sous I'humus d’'aiguilles
de sapin, est une interstratification commengante vers Zes édifices trréguliers

s

mcas-vemculi tes:, consécutive ¢ une ¢limination de potassi um

, Hétraie : La seule évolution significative que laisse voir le diffracto-
gramme de la figure 2, est 1'élargissement de la base du pic a 10 &, dont I'an-
gle § au 1/5 de la hauteur est de 0,52° contre 0,30° pour le témoin. Par rap-
port au témoin, les raies caractérisant le mica et la chlorite restent sans
modification  notable. Néanmoins, on remarque une légére ouverture de la raie
a 10 A.

L'évolution géochimique se traduit par une perte de K20 (21,9 %),
suivie de celle de MgO (2,8 7) et Fe203 (2,2 %) . La presque identité des rap-
ports moléculaires Mg0/Al903 et Fep03/A12043 (tableau VI) montre que ces élé-
ments sont éliminés a la méme vitesse.

Dans l'ensemble , il ny a. pas eu de changement notable. La seule
évolution sensible est wun début d'évolution veprs des &difizes interstratifiés
micas=vermiculites par élmination préférentielle du potassium interfoliaire.
Cette évolution rappelle celle observée sous la sapiniére. L'aluminium se
maintient dans ces deux sites, alors qu’il avait subi des variations dans le
cas de la parabiotite de la pessiere.

, Fétuque : Le diagramme de rayons X de la figure 2 ne laisse guere voir de
différences significatives par rapport 3 celui du témoin. L'équidistance du
mica reste a 10 &, et celle de chlorite & 14 A. Les résultats de I'analyse to-
tale chimique (tableau VI) montrent en effet de tres faibles variations des
éléments, avec seulement une perte de 4,9 % de K20, 4,4 % de Fe203, 4,2 % de
Alp03 et 2,8 % de MgO. L’identité des rapports moléculaires par rapport a ceux,
du témoin montre que les éléments sont trés peu mobilisés.

En résumé, nous dirons que l'altération de la parabiotite sous le
mull acide de fétuque n'a conduit a aucune évolution significative. La ressem-
blance du diagramme de rayons X de la parabiotite dans ce milieu avec celui
du témoin montre que tout se passe comme si le mineral avait trouvé des con-
ditions plus stables avec 1'environoement ionique, empéchant toute évolution
notable.
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b.- Microanalyses électroniques

Cette étude concerne uniquement la parabiotite placée Sous
Myrtille. Dans une lame mince polie, huit cristaux de parabiotite ont été
sélectionnés au hasard. Tous présentent des sections péerpendiculaires au plan
de_ cIiva_ge. Pour apprécier et mesurer leg teneurs et les pertes en éléments,
qui logiquement, concernent les faces latérales (SAWHNEY et VOIGIL, 1969), nous
avons procédé sur chaque biotite 3 deux analyses penctucliles : 1'une au coeur
du cristal (partie centrale) supposé sain (notée A, B,.... sur le tableau VII,
et l'autre sur les bordures latéralas (notées A’, B'. . .}

Tableau VII.- Microanalyses des parties centrales (A, B, ...) et des bords la-
teraux (A", B', ...) de la parabiotite placée sous myrtille

O
(en %)

T T : ! 3 { 1 A : ¢ | tuyenne - tcart-iype !
L i iements s o . T e e e
; A A B | B ¢
[ 4. . 4 -
si02 36,25 36,98) 38,5 | 36,38 | 37.59 | 37,

IR Wt IR R

i e

A1:03 | 16,020 136 13,98] 13,571 14 33

I T T
£l U166 ¢ wmxT 15,361 16,36 | 15.47
wi 0,450 0,511 €,17]0,7% | 0,86
wgs 1308 12,56 13,52 13,3 | 12,70
i . 002 0,00 0,05 9,29] 0,09 0,05 5] .o | a0
T 0.033L 0,00, 0,08 0.0 0,00] 0,05 0,03 0,00
N0 981 9,31 9,62 | 8,271 8,75 | 7,71 Br0| 9,70
Tha 3070 3,59) 3.28) 3.8 3,62 3.0 INTE e
g 5231 7,610 5,36] 9,58 6,85 | 5,9 arlieer | e . LB | 8891

Formule structurale (coeur)

TR . -
(Na-Ca) o 1Ky gg(Alg 10Fe0, 1oFeq, g7ME] 5610 02T30, 16) (411, 13582, 87)0) o (0M)

N.B. : Pour le calcul de la formule structurale, la distribution FeII et
Felll tient compte de l'analyse chimique du tableau V. Elle a été cal-
culée par demi-maille sur la base de onze atomes doxygene.

Les résultats montrent

(1) des variations chimiques individuelle; entre les particules ana-
lysées. Ainsi, pour ne s’en tenir qu'au coeur des minéraux et a l'analyse de
Fe0, les variations vont de 14,88 a 16,71 7.

(2) Si l'on considére les écarts-types qui accompagnent les moyen-
nes, on constate qu’ils sont systématiquement supérieurs aux bords des miné-
raux. Cette plus grande dispersion analytique des bords latéraux s’explique
par leur hétérogénéité, sans douce liée au mouvement de patisre différent
selon le minéral et le point d'analyse.
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(3) Le potassium est le seul &lément qui offre des valeurs dirfférenies, d'ail-
leurs peu significatives, vue le nombre d'analvscs, entre i st Te o
des cristaux. La plus faible wvaleur moyenc des bords wient
des analyses chimiques. La perte en potassium se localisc
térales des parabiotites, qui tendent vers des mind
vermiculites (Mi-V), dont la diffractions des rvayous X u 3onﬁu rwm;i-. L‘
paraison des pertes en K90 déduites des analyses chimiques rotaic

avec celles trouvées par la microsonde (7,7 ¥ 2,8 7.3 wons
aléatoire de cette dernidre méthode. Toutefois

calculées 3 partir des résultats ¢'analyse
se se rapprochent. Les images X {Flanche I
de la parabiotite, rendent bien compte
liaire des bords latéraux des lamelles.

c.~ §Spectroscopie infraroupe = vuoapel i ton e
Cette étude si ructurale o oo pne IR T S S A
moin, et les parabiotites placivs sous [Tl & 1 o v 0o 8 T e e

la Myrtille (Figure 3)Les éch ptille. 50 ¢ 7 j : - i
tri paramagné tique,

Rappelons que l'absorption meléoulaire o Tlon P o des codiations
infra~rouges excitent les vibrations entve log i ’ : iTeme s ogige
tant au sein d'une molécule cu d'un crital.

Dans le cadre de notre travail, 1'infra-rvoug: JLait nne dos techniques
spectroscopiques utilisables afin de connuitis avec proc? Pfune rave 1'occur
pation octaédrique des biotites avant et aprés leuy
d'autre part, leur réactivité de surface {(cf. Parsgraphe "7+t
de travailler de fagon semi-quantitative, las aspectres Fed
absorbance (appllcatlon de la lei de Beer-Lambert gus
les de KBr (5 & 10 mg de biotites pour 200 wg de KBr).

Dans les silicates en couches, les fréguences des vibrations de va-
lence et de déformation du groupe hydroxyle, esszentiel lement 1 pcal isfes sur
le proton, apportent des renseignements sur 2 nature des ¢ if | ons octaédriques
auxquels sont directement coordonnes les O et %eﬁ autves 1 ong situés dans
]envwonnenmnt immédiat du arolon (FARNF “t . 1967y Yos bandes de vibra-
i - entre 3 MO0 ot 3 500 cm™)
‘e : Erd rdalied

!'{; 13

e

(FARMER, 1974). L'étude de 1' OCbUpatluﬂ dvh
aprés chauffage des pastilles Kir 3 200°C (Fig

~ Parabiotite temoin

La résolution des bandes eu¢cn@£ei]emwnf qltuﬁr; enlre 3 H90 et
3 590 em~! (figure 3Ba) attribuakles respectivement aw: wibyationsz ¢'allonge-
ment des groupes (Mg2*, Fe2*, ., OH) et _wﬂ?“, Felt, . LOH), avec dos fracos
de Al3+, atteste bien qu'il s'agit d'un mica trivctaddeique (FARMER ot al.,
1967, 1971 ; WHITE, 197] ; WHITE et ai., 1977). L'apparituua d'une bande m
faible intensité, situde 3 3 560 cm~1, caracifrisant lss grenpes Fe ¥, Fe

---OH (WHITE, 1971 ; FARMER et al., 1967} me: en Zvidence la présence de fe




37

3560

A . Température
ambiante

3590

B: Apres chauffage
a 200°C

{ | I T
3700 3500 3300 cm™!

Figure 3.- Comparaison des spectres I.R. des parabiotites témoins et des para-
biotites altérées en micas-vermiculites sous les humus de la pes-

siére et de la myrtille. Occupation octaédrique : a. Parabiotite témoin.
b. Parabiotite altérée en micas-vermiculites sous pessiére. c. Parabiotite al-

térée en micas-vermiculites sous myrtille.
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- La_parabiotite de la pessiére et de la myrtille altérée_en micas-
v

a

24 La diminution de la bande située a 3 690 cm_1 des groupes M92+,
Fe” , . .OH et lapparition de bande intense a 3 560 cm~ ! des groupes Fe3+,
Fe3+, +« .OH, qui n'existait qu'a I'état. de trace dans le témoin, montre que
le fer octaédrique des échantillons ayant évolué sous les humus des sols de
ces deux stations, a subi une tr3s importante oxydation.

La spectroscopie infra-rouge permet aussi de mesurer l'oxydation
du fer ferreux en fer ferrique,, et I'évolution de la biotite trioctaédrique
en un minéral en majeure partit!, ou totalement, dioctaédrique (FARMER et al.,
1971). L’analyse semi-quantitative de la bande de vibration des groupes+,
Fe3+, .. .OH a 3560 co~! a pu é&tre effectuée i l'aide d‘une nontronite, consi-
dérée comme étalon. Du fait de::; prob’lemes de diffusion de la lumiére rencon-
trés au cours de l'opération, nous avons pris soin de nous reférer a la ban-
de de vibration principale des liaisons Si-O-Si du réseau a prés de 1 000 em™!.
Cette analyse semi-quantitative nous a. ainsi. conduits a estimer la teneur en
fer ferrique octaédrique, notamment dans le cas des hiotites placées dans les
sols.

Tableau VIII.- Analyse semi-quarntitative du fer ferrique { Fe34j) octaédrique
par spectroscopie infra-rouge (étalonnage i I’aide de la non-

tronite 1909/7(C.P.B.} contenant 118%. de Fe3+, fraction in-
férieure a 0,1u).

] F8203 (%o)
Echantillons
Infra-rouge | Chimie
Parabfotité~ témoin 20 21,3
Parabiotite Pessi ére 90 -
Parabiotite Myrtille 60 -
Les résultats du tableau VIII montrent que l'on trouve approximati-

vement les mémes quantités de fer ferrique dans le témoin par les deux métho-
des utilisées, et que le fer octaédrique est essentiellement ferreux. Par con-
tre, la parabiotite ayant &volu3 en micas-vermiculites sous 1'humus de la pes-
sidre parait avoir été plus oxydée que celle placée sous la myrtille. Ces ré-
sultats, quoique semi-quantitatifs, peuvent compléter les analyses du fer total

et permettre de calculer les formules structurales des Elchantillons placés dans
les sols.

L’intensité élevée de la bande de vibration d'allongement des group2s
Fe3+, F93+, .. .OH a 3560 cm™! indique qu‘une augmentation de lacunes a eu lieu
pendant l'oxydation. De telles lacunes peuvent étre prévues lorsque trois ions
ferreux adjacents dans la couche octaédrique sont oxydés en ions ferriques. La
charge positive se trouvant localement en eXCe€s, rendrait. ce groupement insta-
ble et conduirait a la migration d'un ion Eerrique, provenant de la couche oc-
taédrique, vers 1 ‘espace inter-couche , ou il serait emprisonné sous forme
d’'oxyde ferrique hydraté, facilement solubilisable (FARMER et al., 1967, 1971).
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Tableau IX.- Formules structurales et composition (%) des biotites altérées
sous pessiére et myrtille.

Echantillon | Si02 | Alp03 | Fe203 | Fe0 |MnO | MgO|CaO |Na20|K20 |Ti02 [Total pF i
PES?::?Y'E 37 13 9 7,54 0,25 13 0,41 0,1 7,5 3,1 90,9 9,1 i
Myrtille .
(2) 37 13 6 10,64 (0,26 | 130,49 [ 0,1 |8,0( 3,1 |91,59 |8,41
ITI pell :
(1) Cay o5 73%3g, o1 (Al paedtE,Pell gMe sMug o1 Tiy |g)

Formules (AL, .Si, o0)0, (OH)
structurales 1,15°72,85/710 2
par . 111 pell ;
demi-naitle | @ 3,03 %o,79%0, 61 (410,047¢0 547 6.4 91,510,010, 18)

(A1) 14815, 55010012

N.B. Les teneurs en FeO sont déduites du fer total de I'analyse chimique ef-
fectuée sur des échantillons de biotites séparées du quartz. Les formu-
les structurales ont été calculées par demi-maille sur la base de onze
atomes d'oxygéne.

3.- Evolution des propriétés de surface

Cette &tude concerne principalement I'évolution et la composi-
tion du cortége ionique (capacité d'échange cationique), I'état de l'eau et
la dissolution différentielle des éléments Fe, Al, Si. Elle prend aussi en
compte les échantillons placés dans les horizons de profondeur (15 et 80 cm).

a.- La capacité déchange cationique

Les résultats qui rendent compte de I'évolution de la capa-
cité d'échange sont donnés dans I'annexe II.

Tableau X.- Teneurs en carbone organique total des parabiotites (exprimées
en %). Témoin :<< 0,01

Niveaux d'insertion | Pessiére | Sapiniére | Hétraie | Myrtille | Fétuque

Sous 1'humus 0,41 0,28 0,35 0,6 0,45

Profondeur 15 cm 0,11 0,10 0,32 - -

Profondeur 80 cm 0,06 0,04 0,08 - -
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Les résultats représentés sur la figure 4a montrent une nette aug-
mentation de la capacité d'échange cationique des parabiotites placées sous
les humus par rapport au témoin, quelle que soit la statien. Mais c¢'est dans
la pessiére, la sapiniére et scus myrtille qu'elle est surt out importante.

Cette augmentation de | a capacité d'échange caticuigue peit ¢ fox-
pliquer par l'intervention conjuguée de deux facteurs

- d'une part, il pourrait s'agir de la matiére organique fixée sur
les mineraux, qui interviendrait par les protons H* libérés lors de la disso-
ciation des groupements carboxvliques des composés organiques hydrosolubles
(KUELLAN et _al.,, 1967 ; BOISSEZON, 1977 ; ROUILLER et al. . 1980). Mais i1
faut bien observer que les tencurs en carbone organigué de nos échantilions
sont trés faibles, et ne discriminent pas vraiment les gai ug de la capacité
d'échange, variables selon les stations (Tableau X}.

- d autre par le processus de vermiculiriszticn de la parabioti te
conduit au développement de no wveaux sites déchange : de:; ¢at ions hvdrosc iu-
bles et eéchangeables se sont subst itués au potassium ivterfollaire des micas,
Deux exemples montrent clairement 1'importance de ¢e phénoméne d "altérationr
qui relie perte en K20 et capacité d'échange. Ainsi, la parabiotitc de la fé-
tuque a subi un faible gain de la capacité d’échange, qui s’explique par sa
trés faible é&volution cristallochimique. La sensible insn lubi lisation des com-
posés organiques n'a eu guére de conséquence sur ?a {EC, Réciproquement, les
parabiotites de la pessiere et de la sapiniére, Qui ont perdu beaucoup de pao-
tassium (tableau V) ont subi un fort gain de la capacité d' erhange ~ationiaue.
Les transformations survenues dans le réseau au cours de ! 'gltération des bic-
tites se traduisent par la créstion de charges dans les espaces inter-couches
et a la surface des feuillets (CHAUSSIDON, 1979). Il en rdgulte une adsorption
de composés organiques a la surface des minéraux, et | "in!' roductior de cathrpon
hydratés dans les espaces interfoliaires (ROSS , 1975 ; FANNING et. af . , 197/
LAGALY, 1980 ; JONES, 1981) . Le processus de vermicul i ti &ati on Tﬂ_':,-:ﬁlc‘m. e
ractérisée par i echange du potassium interfoliaire p 3 r dog iONs p1 us hvdra-
tss, saccompagne de ce fait d'une augmen,ﬂlh}()n de 14 ~: anng 1o (,(h;_,nge -
tionique (MOXMA et al., 1970 ; FANNING et al,, 1977 .,

Au cours de 1 ‘atération commencante des mindraux t¢ sta, lalumin:iue
est devenu 1' élément échangeable majoritaire du comp | exe absorbant ! AL3+
échangeable représente plus dc 48 7 de 1a waleur de T pour ' parabiotite ce
la sapiniére et de la myrtille, 53 7 pour s féiugus o !, pegsiere, et 5” 3
dans la hétraie. Cet aluminium et les protous expliquen: que iles pH d'équili-
bre des solutions salines d'échange soient inférieurs 4 4. En effet, dans les
mi lieux acides, ayant des pH bas, ces ‘deux &léments sont responsables de
1'acidité d’échange (JUSTE, 1966 ; CHAUSSIDON, 1979 ; ROUILLER et ai. , 1930),
comme nous le constatons dailleurs dans le tableau 2 de 1 ‘annexe iI. L'alu-
minium échangeable joue un rdle important dans la compensation des charge:,
compte tenu des teneurs trés faibles des bases échangeablas (ESPIAU et PEDRO.
1980).

Dans tous les Systeme:s, le taux de saturation en cations basiques
est inférieur a 40 %, et correspond parfaltement au caractére trés désaturs
des sols des stations expérimentales. Dans la pessiére et la sapiniére, le
potassium domine le magnésium et le calcium. Sous féruque, X* et Ca2+ g'dqui-
librent. Pour la parabiotite sous la myrtille, le calcium € St tris largement
dominant, et évoque ainsi la part importante qu-il. prend dang le taux de =a-
turation (tab leau 2 , annexe II).
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Figure 4.- Capacité a’echange cationique et composition du comp lexe absor-
bant
T = témoin ; P = Pessiére ; S = Sapiniere ; H = Hétraie ;
M = Myrtille ; F = Fétuque.

En conclusion, nous dirons que I'évolution des parabiotites placées
sous les humus conduit & une augmentation de leur capacité d'échange cationi-
que due a la libération des ions K+ et substitution dans les espaces interfo-
liaires de cations hydratés. Schématiquement, on peut dire que le processus
de vermiculitisation, méme commencante, s'accompagne d'une augmentation des
sites d'échanges. Il est trés probable que Taluminium, qui vient saturer Tes
sites d’échange, provienne en majeure partie du cortége ionique des solutions
acides des sols qui ont baigne les sachets de minéraux.

Les minéraux placés en profondeur ont une capacité d'échange totale
gui s'est peu modifiée par rapport aux témoins, sauf sous la hétraie, a 15 cm,
ou un gain appréciable est noté. Ici, la somme des bases lI'emporte sur l'alu-
minium échangeable, qui est méme absent sous pessiere, a 80 cm.
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b.~ Etat de l'eau

Afin de connaitre la réactivité des surface suite aux trans-
formations intervenues au cours de [l'altération des micas sous les humus des
stations expérimentales, nous avons effectué, a l'aide de la spectroscopie in-
fra-rouge, une étude de l'état: de l'eau sur des échantillons triés de la para-

biotite de la pessiére et de 1a myrtille,

Rappelons que les bandes de vibrationsd'allongement des molécules
deau se situent entre 3 500 et 3 200 cm~!, alors que celles des vibrations
de déformation de l'eau se situent entre 3 650 et 1 630 cm~!.

A température ambiante (Figure 3A), on différencie deux types d'eau
(FARMER, 1978) :

= |'eau libre, essentiellement associée aux cations échangeables (bandes cen-
trées a 3 450-3 420 cm™l),

- les deux premiéres couches d'eau tres orientées et fortement liées entre
elles et aux surfaces du minéral par des liaisons hydrogenes, dont la struc-
ture est proche de celle de 1a glace (épaulement a 3 240-3 220 em~1).

L'étude des pastille de KBr, avant et aprés chauffage a 200°C, per-

met de mesurer de fagon semi-quantitative ces deux types deau (Figure 5).

En effet, apres chauffage a 20¢°C, la bande a 3 450-3 420 cm~! diminue trés
fortement et se déplace a 3 24(-3 360 em~!. Ceci démontre gue leau la plus
libre a été éliminée, mais qu’'il en subsiste une petite partie, plus forte-
ment “agrégée” par liaisons hydrogenes (FARMER, 1978). C'est ainsi qu'on
observe que les bandes a 3 240-3 220 cm’ des vibrations d'allongement de
I'eau tres liée aux surfaces subsistent.

On peut donc schématiquement assimiler Il'eau libérée lors du chauf-,
fage des pastilles biotite-KBr a 200°C a l'eau libre, associée aux calions
échangeables, et l'eau résiduelle a 200°C a l'eau liée aux surfaces (figure

5).

L'étude semi-quantitative de ces deux types d'eau a été effectuée
a laide de la mesure dabsorbance (cm/m% de mica) dans la bande de vibra-
tion de déformation de l'eau & 1 630 cm™!)
- teneur en eau totale de I'échantillon, & température ambiante (loi de
Beer-Lambert, appliquée aux solides),

= teneur relative d'eau résiduelle, essentiellement liée aux surfaces apreés
chauffage a 200°C.

La différence entre les mesures relatives d'eau totale et d'eau
liée aux surface permet d'apprécier l'eau libre associée aux cations échan-
geables (Figure 6). Ces mesures approximatives nous permettent de suivre
I’évolution de I'état de l'eau de la parabiotite au cours de l'altération.

On peut tout d’abord observer qu’'il y a prés de trois fois plus
d'eau totale par unité de poids sur les parabiotites ayant évolué dans les
humus des sols, que sur la biotite témoin. Cette augmentation deau totale
résulte d'un double effet
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Figure Etat de l'eau dans les biotites (inspiré de FARMER, 1978 et CASES
et al., 1981) :

(1) Surface-genes du réseau tétracoordonné) =~ (2) Deux premieres couches
d"eau & trés fortes liaisons hydrogenes et a structure de la glace - (3) Ca-
tions échangeables hydratés : eau peu organisée et "libre".

Absorbance (cm/mg de mica)

0,84 ] Eau libre associée aux cations
] ] echangeables hydratés
) =

06- E-:: = —————] Eau liée aux structures
0,41 =
O!Z—E:E:E
0

T 4 M

Figure 6.- Mesures semi-quantitatives des types d'eau :

- eau totale : mesurée a temperature ambiante (Fig. 3A) et consti-
tuée deau libre et d"eau liée,

- eau liée : eau résiduelle mesurée aprés chauffage des pastilles
biotite t KBr a 200°C

- eau libre : eau libérée lors du chauffage a 200°C et calculée par
différence entre l"eau totale et 1'eau liée.
Les absorbances ont été mesurées a 1 630 cm™-.
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= laugmentation trés sensible de l'eau libre (prés de 4 a 5 fois plus dans les
sols que dans le témoin), effectivement corrélable a celle de la capacité
d’échange cationique, du fait de la perte du potassium interfoliaire (§ 3.a.,

figure 4) .

« |"augmentation plus modérée de l'eau liée aux surfaces (prés de deux fois

plus dans les sols que dans le témoin), confirmant l'augmentation des surfa-
ces spécifiques des parabiotites, du fait de leur microdivision (6 1, figu-
re 1).

L'évolution de I'état de l'eau est plus ou moins prononcée selon le
type de sol. Ainsi, la quantité d’eau libre associée aux cations échangeables
est 30 7 plus importante dans le cas de la pessiére ou, effectivement, la
vermiculitisation est plus marquée.

¢ - Dissolution sélective des éléments (Fe, Al, Si) par le ci-
* trate-bicarbonate-dithionite (MEHRA et JACKSON, 1960)

Rappelons que ce réactif a été utilisé aprés que ‘I’échange
NaCl N ait été effectué. Les résultats, reportés sur la figure 7 se référent
donc

= a l'aluminium et au silicium non cristallins d'une part,
- au fer amorphe et/ou aux hydroxydes ferriques cryptocristallins d'autre
part.

- Le fer

Les graphiques de la figure 7 montrent que toutes les pa-
rabiotites placées dans les stations expérimentales présentent plus de fer li-
bre que la parabiotite témoin. Mais trois écosystémes se distinguent par leur
teneur relativement plus élevée en fer libre : il s'agit de la pessiére et des
stations a myrtille et 3 fétuque. Nous devons rappeler que les pertes en fer
enregistrées au cours de 1'altération ont été plus importantes sous pessiére.
Au cours de l'altération, la quasi totalité du fer exsudé des octaédres est
entrainée progressivement hors des sachets, sous le flux des composés organi-
gues hydrosolubles qui percolent les minéraux. Les acides organiques simples
extraient assez facilement le fer des octaedres (DEJOU et _al.,, 1977 ; RAZZAGHE
et ROBERT, 1979 ; ROBERT et al, 1979).En méme temps, une autre partie, mais
cette fois minoritaire, vient s'organiser i la surface externe des feuillets
micacés sous forme d'amas d’'oxydes amorphes et peut-étre microcristallins
(0JANUGA, 1973 ; SEDDOH, 1973 ; JOHNSON et CHING-HWAN YEH, 19 74) , que le CBD
pourrait dissoudre et qui sont mis en évidence au'microscope électronique 2
balayage (photos 3 et 4, planche I1).

Pour les deux autres milieux, le fer exsudé est moins évacué hors
des sachets. Il est possible que la parabiotite placée dans les horizons pro-
fonds de la pessiére ait subi une évolution comparable, mais plus ménagée.
Des formes libres du fer ont pu prendre naissance, mais le milieu non lessi-
vant et peu organique ne provoque pas leur exportation hors des sachets, puis-
que, en définitive , la composition chimique de ces parabiotites ne difféere
pas de celle des témoins.
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Figure 7.- Eléments libres, Fe, Al, Si, extraits par le citrate-bicarbonate-
dithionite (C.B.D. Mehra-Jackson)

N.B. : les barres verticales qui épaulent les colonnes de I"aluminium amor-
phe se rapportent a I aluminium échangeable exprimé en %o.
T = témoin, P = pessiére, S = sapiniére, H = hétraie, M = myrtille,
F = fétuque

w L'qluminium

La conparaison entre |les fornmes échangeabl es (NaC1 N) et
anorphes (C.B.D.) de I|'aluminium en fonction de la profondeur, est intéres-

sante : sous les humus, |"alumnium échangeable est supérieur a |'aluninium
amorphe, ~notamment dans la pessiere, sous la nyrtille et la fétuque (Fig. 7),
alors qu'en profondeur, |"aluminium anorphe est mjoritaire dans la pessieére.

Dans les horizons de surface, caractérisés par une acidité organique élevée,
[malumnium  sous forne echangeabl e A13+, constitue le premer terne des pro-
duits d"altération (LEFEBVRE- DROUET et MERI AUX, 1963 ; JUSTE, 1966 ; DUCHAU-
FOUR, 1970 ; SOQUCHER 1971 ; VEDY. 1973). Dans l|es horizons de profondeur,
| "al um ni um peut avoir évol ue vers des formes polymérisées sinples ou com-
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plexées avec les composés organiques, et que nous désignons sous le terme
d'aluminium amorphe. La formation daluminium amorphe dans les horizons pro-
fonds de la pessiere s'accompagne d'une diminution de la capacité d'échange
cationique, et d'une évolution cristallochimique trés peu significative des
parabioti tes. Dans ces horizons, notamment sous pessiere a 80 cm, il est pos-
sible que _les sachets jouent ie role de piége pour les polymeres d'aluminium
transportés par des eaux gravitaires, et qui viennent se fixer sur les surfa-
ces en les protégeant contre toute transformation notable (DELVIGNE, 1965 ;
THOMASSIN et al., 1982). Cette explication est justifiée par le gain d'Al903
par rapport au témoin (cf. Analyse chimique total en annexe II) .

- Le silicilim

Dans les horizons de surface, la seule évolution signifi-.
cative est la nette dissolution de la silice des parabiotites de la pessiére
et sous myrtille. En effet, c’est dans ces deux stations que la parabiotite
a subi l'altération la plus sensible. Si. 1 ‘on suppose que le quartz du mélan-
ge est sans influence sur La dissolution de la silice. le réactif C.B.D. uti-
lisé solubilise de facon stoechiométrique la parabiotite de référence (Si/Al
du réseau = 2,5 et Si/Al de 1'extrait = 2.4). Par contre-. pour les &chantil-
lons ayant évolué sous pessigre et myrtille; les extraits ‘C.B.D. ont des rap-
ports Si/Al respectivement &gaux a 1,5 et 1,4. En admettant que le réactif
C.B.D. dissout la frange amorphe et donne des indices de la solubilité poten-
tielle dans le milieu naturel, |, on peut donc dire que le mode de dissolution
des parabiotites placées dans les deux stations est non stoechiomeétrique,
"aluminium étant solubilisé plus rapidement que Te silicium, Ce qui a eéte
démontré expérimentalement par ROBEKT et al. (1979).

Au. cont raire, dans ‘les horizons profonds, notamment sous pessiére,
le rapport Si/Al des extraits proche de 1 pourrait s’expliquer par la forma-
tion et l'adsorption sur les surfaces, de silice-aluminates non cristallins,
de type allophane, fréqguemment, détectés dans les sols bruns acides et dans
les podzols (TAIT et al., 1978). Ces composés amorphes, chargés positivement
au pH du sol (WADA, 1977) seraient responsables de la réduction de la capa-
cité d’échange apparente, décelée sous pessiere (cf. Fig. 4).

Dans I'ensemble, comme le montrent les rapports du tableau XI, le
mode de dissolution mise en jeu lors de l'altération des parabiotites est de

type non congruent, avec l'ordre de libération des éléments Fe > Al >> Si.

Tableau XI.- Eléments extraits (en % de I"élément tatal) aprés soustraction
de I"extrait de 7'adchantillon témoin.

Miliew | Fe | Al l) Si \IFe/Al !l Fe/Si | Si/Al |
Pessiare |2,3 |0,9 | 0,06 | 2,3 | 46 | 0,05
| Sapiniere |0,3]0,13|=0 | 2,3 | - | - |

Hetraie  [0,4 | 0,25 [=0 | 1,6 | - | -

Myrtille (2,9 |0,9 0,10 | 3,2 29 0,11

Fétuque 1,5 (0,8} 0,03} 1,8 50 0,04
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Le fer a été 1,8 a 3 fois plus solubilisé que l'aluminium et 19 a
50 fois plus que le silicium. Le silicium reste I'élément le moins solubili-
sé. Les milieux pessiére, sapiniére et myrtille se sont montrés sélectifs
vis-a-vis de la solubilisation du fer. Cette dissolution non stoechiométrique
des éléments semble étre la regle quand des solutions d'acides organiques at-
taquent des minéraux phylliteux trioctaédriques ferriferes (JACKSON et al.,

1973 ; ROBERT et al., 1979 ; RAZZAGHE et ROBERT, 1979 ; TOURAY, 1980).
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PLANCHE 1

OBSERVATION AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
DES PARABIOTITES ALTEREES EN MICAS-VERMTCULITES SQUS LES HUMUS

Photo 1 : Parabiotite témoin.
La photo montre des feuillets de biotite saine, dépourvue d"enrobe-
ments et présentant des surfaces et des bords assez nets. Peu d'oxy-
des de fer.

Photo 2 : Parabiotite témoin.
Paquets de Tfeuillets macrocristallins

Photo 3 : Parabiotite altérée en micas-vermiculites sous le moder de la pes-
siére. Les feuillets sont nettement microdivisés. On observe des mi-
crofissurations et des revétements, qui correspondent a des oxydes
de fer, et sans doute aussi, a des enrobements organo-minéraux. On
distingue aussi quelques bactéries, en particulier sur la partie droi-
te de la photo.

Photo 4 : Parabiotite altérée en micas-vermiculites sous le mor de myrtille.
On remarque une exfoliation des plans basaux et des dépdts d"oxyde:.
de fer sur la face interne du feuillet.

Photo 5 : Parabiotite altérée en micas-vermiculites sous le mor de myrtille.
On peut remarquer une destruction trés nette des feuillets, qui sont
pris en masse. On note aussi la présence de microorganismes (amibes,
filaments mycéliens, bactéries plus ou moins enrobées).

Photo 6 : Parabiotite tres peu altérée sous le mull de fétuque.
Aspect trés émoussé des feuillets, qui montrent un écartement.






Photo

Photo :

Photo :

Photo :

: Cristal de parabiotite altérée en micas-vermiculites sous le mor de
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PLANCHE II -

IMAGES X DE Fe et K DE LA PARABIQTITE
ALTEREE EN MICA-VERMICULITE SOUS LE MOR DE LA MYRTILLE

myrtille.

Image X de la répartition de fer sur le cristal.

Image X de la répartition de potassium sur le cristal.

Perte de potassium.
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II.- DISCUSSION ET CONCLUSION

1.- Mécanismes d"évolution

Nous avons vu qu’au cours de leur séjour dans le sol les biotites
placées sous les humus des stations expérimentales ont évolué vers des édifices
interstratifiés de types micas-vermiculites et micas-chlorites. Notre étude
permet de confirmer et de préciser les transformations, bien connues, au moins

du point de vue théorique, qui aboutissent & cette vermiculitisation des para-
biotites, caractérisée par deux aspects principaux, en fait presque simultanés:

(1) l'ouverture des feuillets, résultant de [I'introduction dans les
espaces interfoliaires de cations plus hydratés, qui s'échangent avec le po-
tassium, dont les liaisons avec les feuillets se trouvent affaiblies et faci-
lement rompues par les attaques des agents daltération (BARSHAD, 1948 ; BAS-
SET, 1960 : RAUSSEL-COLOM et al.. , 1965 ; WILSON, 1967 ; WELLS et NORRISH,1968;
WEED et al., 1969;ROBERT, T970;FANNING et al., 1977;MUXART et BIROT, 1977;
NEWMAN, 1969; SCOTIT et SMITH, 1977). L’écartement des feuillets peut aussi étre
provoqué par l'action des acides organiques non complexants, dont la dissocia-
tion trés rapide fournit des protons H*, qui pénetrent dans les feuillets et
expulsent le potassium (RAUSSEL-COLOM et al., 1965 ; RAZZAGHE et ROBERT, 1979;
ROBERT et al.,, 1979 ; VICENTE et ROBERT, 1981), Au fur et a mesure que le po-
tassium est expulsé hors du réseau, les parabiotites se transforment en miné-
raux plus expansibles, de type vermiculites (GASTUCHE, 1963 ; wiLSonN, 1966,1967,
et 1970 ; ROBERT, 1971 ; TOMITA et DOZONO, 1972 ; GILKES, 1973). Ainsi,
I'altération plus sensible de la parabiotite placée sous pessiére vers des
interstratifiés micas-vermiculites se justifie-t-elle par une tres forte ex-
traction du potassium.

(2) En méme temps que le potassium est expulsé du réseau, le fer
ferreux des octaédres est oxydé (RO:BERT et PEDRO, 1969 ; ROBERT, 1970 ; IS-
MAIL, 1970 ; FARMER et al., 1971 | NORRISH, 1973 ; GILKES et YOUNG, 1974),
comme nous l'avons démontré i l'aide des spectres infra-rouges sur les para-
biotites altérées en micas-vermiculites, sous les humus de la pessiére et de
la myrtille. Cette oxydation du fer ferreux dans les octaedres crée une aug-
mentation de charges positives, qui entrainent un déséquilibre dans le réseau,
dont la réponse est I'expulsion des cations compensateurs de charges. Cela
se traduit aussi par une déshydroxylation des groupements hydroxyles structu-
raux des octaédres (FARMER et al., 1971 ;: ROBERT, 1971 ; WEY et LEDRED, 1972 ;
DOUGLAS, 1977), et par l'expulsion du fer lorsque le processus devient plus
important (SEGALEN, 1966 ; FARMER_ et al., 1971). Le potassium est expulsé abon-
damment des espaces interfoliaires, comme nous l'avons constaté dans la para-
biotite de la pessiére et sous myrtille. Du point de vue des mécanismes, cer-
tains auteurs, tels que GRUNER (1934), FOSTER (1963) et BOETTCHER (1966) pen-
sent que c'est l'oxydation du fer ferreux qui est a l'origine de I'expulsion
du potassium, et compense de ce fait, plus ou moins totalement, les pertes de
charges dues au départ des ions K*. Mais les travaux expérimentaux de ROBERT
(1970) ont montré que l'oxydation du fer ferreux a été invoquée a tort comme
facteur primaire de [I'expulsion du potassium interfoliaire. Celle-ci ne serait
gu'une conséquence ; les deux phénoménes ont lieu de maniére concomitante au
cours de l'altération de la biotite.
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Lorsque le processus se prolonge, |e nombre de sitesoctaédriques
occupés (six octaédres) dimnue et on tend ainsi vers une structure dipc—
taédrique, ou seuls quatre octaédres sont occupés. I1 s'ensuit une augnenta-
tion des sites vacants, et un changenent d'orientation des OH vers les sites
non occupés, alors qu'ils étaient orientés vers le potassium interfoliaire
dans le cas de la structure trioctaédrique (JUO et VWHITE, 1969 ; FARMER et al.,
1971 ; GILKES et al., 1973 ; GILKES et YOUNG 1974 ; SAWHNEY, 1977).

Tout ce que nous pouvons dire, dans |le cadre de notre étude, c'est
que Zeg parabiotites placées sous lzs humus des stations ont évolué vers des
interstratifiés micas-vermiculites par perte prépondérante de potassium, et
secondaire de fer et de magnéstum. Nous remarquons avec GAC (1968), que ce
sont ces trois éléments qui caractérisent |'évolution des parabiotites. De
plus, |'évolution des parabiotites a été tres fortement influencée par la
station et le type d' écosysténe considéré.

2.- Role des milieux

L'influence des types d' humus sur |'évolution des parabiotites
nous conduit a étudier le conportement des éléments libérés dans les horizons
des sols.

Les pertes sensibles de Fe203 (tableau VI) d'une part, et les te-
neurs tres faibles des extraits CBD d'autre part (tableau X/), nontrent que
les mlieux pessiére, nyrtille et fé&tugque ont été tres lessivants vis-a-vis
du fer. En réalité, le devenir du fer sorti des cavites octaédriques suit
trois voies possibles : (a) une partie s'est sans doute organisée avec Al
dans les espaces interfoliaires, expliquant ainsi la formation d' édifices
m cas-chlorites, décel ables en diffraction des rayons X ; (b) une fraction
s'est strictement redistribuée a la surface des cristallites, formant des
amas d' hydroxydes (MEl LHAC, 197G ; SEDDCOH, 1973), observabl es au m croscope
électronique a balayage (photo 4, plache Il) ; (c) une autre fraction est
élimnée hors des sachets : cette fraction est anpl ement prépondérante par
rapport a la précédente, et constitue sans doute la plus .grande part du fer
exsudé des réseaux.

lefait essentiel est que |"altération correspond surtout a une
solubilisation et Zixiviation du fer extrait des octaédres, plutdt qu' a wnme
précipitation et réorganisation sur |es surfaces. 11 est certain que la pré-
sence de conposés organiques hydrosol ubles conplexants privilégie le trans-
port du fer sous fornme de conpl exes organo-netalliques (SEGALEN, 1973 ;
GUILLET et al., 1975 ; DUCHAUFOUR 1976).

La nobilisation du fer des parabiotites placées sous |'hunus de
la pessiére et de la nyrtille est tout a fait explicable par |'acidité dé-
vel oppée par les solutions orgnaiques , qui ont percolé sur ces mnéraux.
Ce sont en effet les solutions de ces deux mliuex (cf. tableau V), qui
sont |es meux pourvues en carbone organique, et dont |'acidité carboxyli-
que titrable est la plus forte.

Dans nos conditions d'expériences, il ne nous a pas été possible
d aboutir & la formation de vernmiculites typiques. L'évolution se situe dans
les preméres étapes de la vermculitisation des biotites. Cela résulte es-
sentielTement du caractére trés ménagé et progressif de ce type d'altération
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caractéristique de climt tenpéré (CAMEZ, 1962 ;  TARDY, 1969). En climat tro-
pical sec, |'altération de la biotite s'arréte a la formation de minéraux de
type nontnorillonites, mais lorsque les conditions deviennent plus hum des,

on obtient des kaolinites et des hydroxydes de fer, parfois par |'intermédiai-

re de la chlorite (LAJOINIEet BONI FAS, 1961 ; PAQUET, 1969 ; TARDY, 1969 ;
TARDY et al., 1970 ; QJIANUGA, 1973 ; VERHEYE, 1974 ; SQUSA et ESWARAN, 1975).
L'altération de |a biotite sous climat chaud et hum de de type néditerranéen se
situe entre |"altération tempérée et |"altération tropicale humde, et aboutit
a la formation de mnéraux allant des montmorillonites aux kaolinites (PENVEN
et al., 1981).

Dans des mlieux organiques trés acides complexants (cas des podzols),
| " aci doconpl exol yse due a 1'action combinde d' acides sinples et d'acides com-
pl exants, provoque |a destruction du réseau silicaté (PEDRG, 1979 ; ROBERT et_
al., 1979) et conduit a_la formation d'argiles gonflantes (snectites) et ver-
miculites-montmorillonites (V-M} (TARDY, 1969 ; TSMAIL, 197C ; SOUCHIER, 1971 ;
FEDOROFF et al .. 1977).

Soulignons enfin que |'altération de la parabiotite a €eté trés mena-
gée dans les horizons profonds, notamment sous pessiére. La formation de |'alu-
mnium anorphe dans les horizon:; profonds apparait conme le traceur de la dy-
nanm que de |a pédogénése profonde des sols bruns acides, ofi |"altération reste
donc tres faible par rapport a celle qui a eu lieu sous |es hunus.

PARABIOTITE

(trioctaédrique)
Division Oxydation Extraction de K
FeII octaédrique
+ Augmentation t Diminu}ion des + Expansion des
des surfaces charges espaces interfoliaires
t Tendance 3 la + Introduction de
dioctaédrie cations hydratés
(expulsion Fe > Mg) t Augmentation de
e la C.E.C.

Redistribution
interfoliaire
(Fe, Mg, Al)

Redistribution externe ”
(amas d’oxydes)
t /

y Exportation nette ' *
1 )
Micas-chlorites Micas-Vermiculites
(10Mi-14C) { 10Mi-14v)

SCHEMA 3.- Evolution générale des parabiotites placées dans les humus.
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CHAF' I TRE 'V

EVOLUTION DES MICAS-VERMICULITES

I.- RESULTATS
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Figure 8.- Granulometrie des micas vermiculites
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Mis i part les &chantillons placés sous les humus de la pessilre
et de la sapinidre, plus microfragment@s que dans les autres stations, on ne
remarque gudre de différences tr8s significatives entre les stations. Cette
microdivision, du méme ordre que ce lle observée pour les parabiotites, est
engendrée par les mémes facteurs que précédemment, mais o1 peut penser que la
microfragmentation de ces minéraux préaltérés n'aura pas J'effet stimulant
aussi important vis-i-vis de 1'altération que dan s le cas de la parabiotite,
oli 1a microf issurat ion assez ve tte obse rvife an mi crogseops: électroni que a ba-
layage (photos 3 et 4, planche TI) s' accompagne de transformations notables -
des feuillets de micas.,

2.- Evolution cristallochimique des micas-vermiculites

.

a,- Caractérisat ion du mélange argideyy ini tial : mica-vermicu-
lite témoin

Nous appelons micas-vermiculites, les phyllites extraites de
1'aréne de 1'horizon C du sol brun acide d'lHohrodberg.

Les diagrammes de la Figure 9 moutrent un pic principal centré sur
10,5 &, et une réf lexion a I 4 4, caractérisant la présence de la chlorite. Le
test Mg dilate le diffractogramme vers les petits angles, ¢t met ainsi en é&vi-
dence la présence d'interstratifiés micas—-vermiculites. Au chauffage & 550°C,
la majorité des &difices collapsent a 10 A, Outre la chlorite, il reste @ la
base principale, un bombement attribuable # des interstratifiés micas—chlori-
tes (Mi-C) et/ou vermiculites-chlorites (! 4V-14C),

Le test de saturaticn K provoque ¢galement un fort collapse & 10 A
des interstratifiés micas-vermiculites, Toutefois, la fermeture est incomplé-
te et rend compte de la présente d'une interstratification a base de feuillets
de chlori tes.

L 'analyse chimique (tableau XII) témoigne de 1 'importance du fer
ferrique (Fe3*). Les teneurs en potassium, hien plus hasses que celles de la
parabiotite étudiée précédemment, sont celles classiquemert observées dans
les Bdifices vermiculi tiques résultanl de | 'ouverture des blotites.

Tableau XII.- Géochimie des mi cas-vermiculi tes . Teneurs en éléments exprimees
en %, d'oxydes

1
S102 | A1203 | Fe203 | FeG | MnO | Mg0 | Ca0 | Nap0 | K20 | Ti02 jTotal

386( 175 | 125,4119,9|1,71100}5,5{ 0,555 29 1901,8

En conclusion, ces macromicas isolés de 1 'aréne sont composés es—
sentiellement d'interstratifis micas-vermiculites, et secondairement, d'é&di-
fices interstratifiés mi cas-chlorites et chlorites,
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b.~ Evolution conparée dans les différents mlieux (Tab. XII)

Tableau XIII.- Teneurs en éléments majeurs (exprimées en %, d"oxydes) des mi-
cas-vermiculites, et taux de variations par rapport au témoin.

Echantillons "““"61203. |- F8203. , '"“‘—Mgo - KzO_ {Fe203 [ K20 | MgD | Fe203 | Fep03+MgC

Total B'(!/Da)” Total B‘(]A‘;" Total BE;S” Total BZ!%S“ A1203 | AT203 |81203 | K20 K20
Témoin 92 78 54 26 0,54 0,31 ] 15 1,76 6,64
Pessigre 90 -2,2| 76 -2,6 52 3,7 245 |« 50| 0,54 0,3 1,471 1,82 6,81
Sapiniére 83 - 8,81 11 -9,2 49 -9,3 21,5 (1-17,3 1 0,55 0,3 1,51 1,94 7,3
Hétraie 92 0 78 0 54 0 26 0 0,54 0,31 1,5 [ 1,76 6,64
Myrtille a2 | -10,9] n -9,0 | 49 [-9,3 [ 25 |-3,8] 0,55 0,33| 1,51] 1,67 6,3C
Félugue 82 -10,9| 71 -9,0 51 -5,6 25 » 3,81 0,56 0,33 1,6 1,67 6,46

S R . SRS B — L e _

N.B. Nous n'avons porté ici que les éléments mpjeurs utiles aux rapports dont

nous avons suivi les variations. La silice ne figure donc pas dans ce ta-
bl eau. Les teneurs sont exprimées €n Z, de |'échantillon témoin (biotite +
quartz), de ce fait, elles sont sous-estimées de noitieé.

Les diffractogrammes de rayons X (Fig. 9) et les variations géochi-
maques (tab. XII1) nontrent que les évolutions différentielles restent ténues
par rapport au témoin, et que les divergences ainsi enregistrées entre les
différents mlieux sont nettement moins accusées et, de ce fait, moins clai-
rement interprétables que les variations observées avec |es parabiotites
(cf. Tableaux VI et XII),

- Sous la hétraie : De tous les mlieux étudiés, |es micas—vermicu-
lites de Ia hétraie sont [es seuls & n'"avoir subi aucune évolution cristallo-
chimaque (figure 9).

- Dans Zes troi s milieur sapiniére, myrtille, f'ctuque, les resultats
géochi m ques sont trés voising pour [es variations des trois éléments Al203,
Fep03, MgO @ pertes relatives voisines de 10 z par rapport au temoin, et dont
| es Tapports interél énents, MgO/AL203 et Fep03/Al203 effectivement proches de
la dissolution congruente. Pour e potassium  contrarrement aux résultats des
parabiotites, la perte reste bien inférieure au pourcentage enregistre, —sauf
sous sapiniere, ou la perte depasse 15 7. Corrélativement a ces variations
géochimques, on n'enregistre qu une trés faible nodification des spectres

de diffraction, par rapport au témoin. Tout se passe comme si les transfrma-
tions limitées pour ces troismiliewx, avaient porté préférentiellement Sur
les €dificesinterstratifiés ch‘,ommques (10-14 C) et 14V-14C), entrainant
des pertes appréciables en Mgl, Fes0z, Mai S aussi en Al20z.
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- Sous | e moder de la pessiére . Des transformations minimes, telles
que le renforcement des édifices a 12 X (test du chauffage), senblent concer-
ner d'une facon discrete les interstratifiés chloritiques (14V-14C), comme
c'était le cas dans les nmilieux précédents. Cependant, |es variations géochi-
m ques sont beaucoup mins marquées, et en gros, les pertes relatives trois
fois moins inportantes que précédemment, pour Aly03, Fe203 et Mgo, et conpa-
rables pour |e potassium

Les mcas-vermculites s'avérent donc nmoins sensibles a |'altéra-
tion que le stade parabiotite, et notamment dans le nilieu réputé le plus
agressif, a savoir la pessiére. L'effet des différents mlieux reste signifi-
catif par rapport au ténoin (sauf pour la hétraie), mis peu différentiel d'un
mlieu a |'autre, ce qui peut paraitre traduire le fait que ces minéraux sont
proches des mnéraux argileux réellement observés dans ces nilieux.

3.- Capacité d"échange cationique (Tableau XIV)

Tableau XIV.- Teneursen carbone organique total des micas-vermiculites (expri-
mées en %o).

Niveau dT"insertion Témoin| Pessiére| Sapiniére| Hétraie | Myrtille | Fétuque
Sous N*humus 0,01 0,4 0,26 0,3 0,3 0,43
a 15 em id 0,17 0,22 0,2
4 80 om id 0,12 0,12 0,2

Comre pour la parabiotite, on observe une augmentation nette de la
CEC, notamment dans la pessiere, la sapiniere, la hétraie et la myrtille, par
rapport au témoin (Figure 10).

De la néme maniére, le tauxde matiére organi que augnente, mais sans
différence significative dun mlieu a |"autre. Pour les parabiotites, nous
avions attribué la variation de la CEC a |'ouverture des mcas. Ici, on peut
penser que, Si la fication de |a matiére organique peut intervenir dans |e
processus, c'est plutdt |'altération discrete des feuillets brucitiques de la
pessiere et de la nyrtille, et la perte de potassium notament dans |la sapi-
niere, qui expliquerait cette augmentation.

Notons que le taux de saturation (tableau Il, annexe I1) varie de
10 a 37 %en passant de la pessiere a |a fétuque, avec prédoninance de |'ion
A13* sur les cations alcalins et alcalino-terreux, parm |esquels e calcium
est le principal élénent.
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Figure 10.- Capacité d"échange cationique et composition du complexe absor-
bant.

4.- Eléments libres (extraction Mehra-Jackson : figure 11)

Les quantités extraites d'aluminium et de silicium sont peu si-
gnificatives et ne discriminent pas les argiles placées sous les humus de
1 ‘échantillon témoin.

Le bilan des pertes de fer (tableau XV) dont nous avons parlé précé-
demment, n'est pas nettement corrélé avec le taux de fer libre.

- pour la hétraie- : pertes nul les en fer (et, en tous é€léments) ; le taux de

fer libre est peu différent de (celui. du témoin, confirmant donc une altéra-
tion tres faible.

- pour la sapiniére, myrtille et fétugque, ou les pertes étaient identiques, o2
observe que 1 ‘altération est, soit essentiellement soustractive, dans la sapi-
niére, pour le fer comme pour le potassium, soit soustractive et yedistributi-

ve dans lamyrtille et la fétuque, qui donnent des résultats trés voisins des
pertes de fer libre.

- pour la pessiére, ou, sans qu'on puisse l'expliquer clairement, la perte de
fer était forte, [l'altération est essentiellement redistributive.
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Tableau XV.- Bilan de Feo0 des micas-vermiculites, exprimé en mg/g de matériel.
Les chiffres entre parenthéses sont les rapports (en %) de fer
redistribué a l"état libre et du fer exporté sur le fer initial
des réseaux cristallins (75,5 %)

Total Libre Réseaux silicatés | Exporté
Témoin 78 2,5- 75,5
Pessiére 76 ,7) 67,6 2 (2,6)
Sapiniére 71 »5) 68,1 7 (9,3)
Hétraie 78 3,1 (0,8) 74,9 0 (0)
Myrtille 71 9,7 ( 9,5) 61,3 7 (9,3)
Fétuque 71 10,3 (10,3) 60,7 7 (9,3)
N.B. : Le fer total exsudé des o:taédres s’obtient par addition du fer libre

et du fer exporté.

I1.” DISCUSSION et CONCLUSION

Le protoco .e expérimental a permis deux ordres de comparaison

- le comportement différentiel des micas-vermiculites des différents
milieux,

- la comparaison micas-vermiculites - parabiotites, qui permet d'abor-
der plus fondamentalement les mécanismes de 1 ‘altération.

1.- L"évolution différentielle des micas-vermiculites en fonction des
milieux aboutit a des résultats dont l'interprétation n’est pas toujours claire-’
ment établie, a la fois du fait des différences assez ténues, et d'une altératicn
genéralement tres ménagee, dont Les tests de diffraction des rayons X ne rendent
pratiquement pas compte,

A défaut des tests de diffractions, pratiquement inopérants, seules
les analyses chimiques ont permis de suivre l'altération ménagée des micas-ver-
miculites, notamment pour le comportement des deux éléments cardinaux, potassiuu
et fer. -

Dans l'humus de la hétraie, ou l'effet rhizosphérique est faible,

I'altération n’est marquée que par une faible exaidation du fer a I'état libre,
sans élimination.
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. La sapiniére, par contre, se révele comme un nilieu nettement |es-
sivant et soustractif, sinultanément pour le potassium et le fer.

La pessiere suit une évolution du nméne style pour ces deux élénents
mai s beaucoup plus discréte, et marquée essentiellement par la différenciation
sur place du fer exsudédes octaédres a |'état d'amas de fer ferrique fixés sur
les surfaces.

Deux nilieux enfin, nyrtille et fétuque, sans doute a forte activité
rhizosphérique, ne sont réellenment soustractifs que pour le fer : ["alteration
conserve |e potassium des nicas, sans doute a tendance dioctaédrique, et provo-
que par contre |'exsudation hors des réseaux vermculitiques, du fer, pour noi-
tie sinplement redistribué, et pour noitié élininé.

Pour apporter des explications a ces évolutions ménagées différen-
tielles, il aurait fallu connaltre au cours de |'expérience, les paranetres
suivants, caractéristiques des mlieux

- hydrodynami que, c'est-a-dire régime saisonnier de confinement et
de lixiviation dans les différents hunus,

- potentiel chimque dans les solutions de percolation : les quel-
ques données recueillies (Tableau I1V) ne sont absolument pas significatives ;

- rythme de dével oppement mcrobien, qui pourrait étre specifique
des stations.

2.- Comparaison  parabiotites-micas-vermiculites

Le fait essentiel est la conparaison entre les parabiotites,
tres rapidement affectées par |'altération, et |'évolution trés faible des
mcas-vernmculites, & couche octaédrique essentiellement ferrique, que nous
venons de décrire.

Avec des variations certes incontestables d'un écosystéme a |'autre,
notre expérience souligne bien |e caractére particulierement stable des micas
dioctaédriques vi-a-vis de |"altération biochimque (MASON ef aI 1967 ;
]__CDGZ{NZXN_IQ'G'Q—SWO:IFER_IWI—MNNFNG_t_I—IWY . MUXART BIROT
1977, ROBERT et VENEAU, 1979). En effet, Tes biotites tres oxydees mani f es-
tent une grande résistance a |’ altération (G LKES et YOUNG 1974 ; TVARSON et
al ., 1978 ; TARZI et PROTZ, 1979). —

De nonbreux travaux experinentaux (BARSHAD et KISHK, 1968 ; ROBERT
et PEDRO, 1969 ; FARMER et al., 1971 ; GLKES et al., 1973 ; ROSS et RICH,
1974) ont nmontré que |a presence de fer essentiellement ferrique dans les ca-
vités octaédriques, rend difficile |'extraction du potassium interfoliaire.
Cest manifestenent ce qui s'est produit dans nos conditions expérinmental es
les pertes de K0 sont généralenent faibles, a |'exception de la sapiniere.
Lorsque |'oxydation du fer ferreux précéde |'expulsion du potassium come
c'est le cas ici, |'"évolution des micas se trouve ainsi profondénent affectée,
l'e processus de vermiculitisation devenant difficile a réaliser. Cest ce qui
explique la plus grande stabilité des nicas-vermculites par rapport aux para-
biotites, dans |esquelles |es deux processus, oxydation de FeIl et expul sion
partieIIe de K ont eu lieu simultanément, Cette résistance a |'expulsion de K
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s'expliquerait par le changenent d'orientation des protons des hydroxyles

structuraux : perpendiculaires au plan des cations interfoliaires dans |es
structures  trioctaédriques, mais paralleles dans les structures dioctaédri-
ques (BASSET, 1960 ; JUO et WRITE, 1969 ; VEY et LEDRED , 1972 ; FANNI NG et
al., 1977 | SAWHNEY, 1977 ; TARZI et PROTZ, 1979). —



TROISIEME PARTIE

EVOLUTI ON DESMINERAUX ARG LEUX
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EvoLuTION DES MINERAux ARGILEUX

INTRODUCT ION

Nous venons d’étudier, dans les chapitres Il et 1V, l'altération dif-
férentielle de micas de grande taille, placés sous des écosystémes forestiers

tres peu contrastés.

Dans cette troisiéme partie, nous allons aborder I'étude de I'évolu-
tion de minéraux argileux inférieurs a 2y, placés sous des humus de deux éco-
systémes tres fortement contrastés : podzol et sol brun acide.

Les argiles ou mélanges phylliteux étudiés sont les suivants :

(1) Des minéraux trioctaédriques riches en magnésium, extraits d'un
pélosol du Keuper lorrain ;

(2) Des minéraux dioctaédriques ferromagnésiens ou alumineux ;

(3) Une illite dioctaédrique de référence (illite de Fithian), arché-
type des minéraux phylliteux difficilement altérables.

Parmi I'ensemble des tests que nous avons effectués pour étudier
I’évolution de ces minéraux, nous ne présenterons que les résultats de diffrac-
tion des rayons X et des analyses chimiques qui permettent de distinguer des
différences sensibles entre minéraux et stations.
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[.- CRISTALLOCHIMIE

1.- Minéraux trioctaédriques et chloriteux

a.- Mnéraux initiaux extraits de |'horizon C argile du Keuper,
d un pélosol brunifié (Bors de St-Pierre : Figure 127)

Référence Podzol Sol brun

j\j.

1
7

' me!
2 550°
| o ! o 2
10 144 710 144 710 14A

Figure 12.- Diffractogrammes des Rayons X des minéraux argileux du pélosol
brunifié.
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]
Il s'agit d'un melange tres complexe, compose d’illites (pic a 10 4),
de vermiculites fermant & 10 & au chauffage a 110°C, de traces de chlorites

(pic @ 14 A au chauffage a 550°C) et d'une série d’interstratifiés :

riteux, dont la presence

- lllites-vermiculites.

= interstratifiésplus ou moins réguliers,

a4 base de feuillets chlo-

remarquable d’illites-chlorites, vermiculites-chlori-

tes, et surtout de chlorites-smectites, gonflant a 16 & a I'éthyléne

et qui

(pic a 12 §) (LUCAS, 1962 ; BERTHELIN, 1976).

b.~ Minéraux placés sous

manifestent a 550°C un comportement évoquant celui de

glycol,

la corrensite

les humus des stations expérimentales

(Tableau XVI)

Tableau XVI.- Teneurs en éléments majeurs (%. d"oxydes) et rapports moléculai-
res des argiles du Keuper.

Teneurs en éléments majeurs

Si02 Al203 Fep03 Mg0 K20

Total | Bilan | Total | Bilan | Total |Bilan |Total [Bilan |Total |Bilan
Réf. 445 - 190 - 71 - 84 - 48 -
Podzol 450 |t 1,1 | 200 |t 5,3 | 68 - 4,2 | 58 - 31 52 + 8,3
S.B.A. 450 |t 1,1 ] 200 [t 5,3| 71 0 82 - 2,4 | 46 « 4,2
Total en %, = Bilan - en % « S_.B.A. = sol brun acide
Rapports moléculaires

S102/A1203 | S102/Fe203 | S102/Mg0 | S102/Mg0 | Mg0/Fe203 | Mg0+Fe203/K20 |
Rf. 4 16,7 146 | 35 | &7 | 50 |
Podzol 3,8 17,6 13,6 5,2 3,4 3,4
S.B.A. 3,8 16,9 15,4 3,7 4,6 5,2

de rayons X (Fig.

16

tuée a l'origine d’édifices de grande taille,

- Sous e mor du podzol, la comparaison des diffractogrammes

12) montre que l'altération aboutit a des transformations
qui se traduisent par une atténuation du pic a 14
a l'éthylene-glycol.

X et un gonflement modéré a
Mais les faits essentiels sont de deux ordres :

(1) Comme en témoigne la notable réduction du pic a 12 X au chauffa-
ge a 550°C, la corrensite s’est fortement transformée. Comme elle est consti-

est vraisemblable que sa
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transformtion s'acconpagne d'une division des particules, qui tend & donner
nai ssance a des minéraux tres fins, dont |"appréciation quantitative est sous-
estinee par le test de gonflenent 3 1'éthyléne-glycol (CAILLIER 1977).

Les analyses chimques confirment cette interprétation, puisque Ies
pertes de MgO (- 31 7) et de rey03 (- 4,2 %) sont tout & fait remarquables.
Ce sont donc les feuillets brucitiques des mnéraux chloriteux qui ont été
préférentiellenent dissous. En effet, les mnéraux chloriteux se révelent
trés vulnérables dans Tes horizong superficiels des sols organiques et acides
(CAMEZ, 1962 ; LUCAS, 1962). Les couches magnési ennes interfoliaires sont
détruites par les acides organiques hydrosolubles : il en résulte une divi-
sion des feuillets et une libération conconitante de magnési um

(2) Le dével oppenent d'interstratifieés illites-vermculites et/ou
illites-nontnoriTTonites peut s'expliquer de deux fagons :

- il pourrait s'agir, la encore, d'une dissolution des feuillets brucitiques
des interstratifiés illites-chlorites (I-0),

- une seconde origine, d'ailleurs conpatible avec |'hypothése précédente,
s'appuie sur le gain en potassium(+ 8,3 %) (tableau XVI). Il est possible

d' i magi ner un processus de reétrogradation potassique dans |es espaces inter-
foliaires des vermculites {SeEWEDER72). En effet, |e potassium est
1'é1ément prépondérant des solutions extraites de |'horizon Al de ce podzol
(cf. tableau IV, chapitre 1). Le rapport des concentrations K/Ca égal a 3
concorderait avec |les constatations de SAHANEY (1970), sel on | esquel | es une
valeur trés élevée de ce rapport favorise la fixation du potassium dans |es
espaces interfoliaires des vermculites. Cette hypothése contribuerait a ex-
pliquer la faible intensité du pic a 14 & a la tenpérature anbiante.

Enfin et surtout, nous pensons qu'en fait les gains observés de
potassium d'aluminium et de silicium résultent d un enrichissement relatif
en mnéraux potassiques par disparition préférentielle des m néraux magné-
siens. La transformation des illites-chlorites en illites-vermculites nous
parait vraisemblable, et rend meux conpte de |'abondante perte de magnésium
En effet, |es expériences de BERTHELIN (1976), étudiant |"'altération de ces
mnéraux par des microorganisnes, ont ms en évidence la destruction des mi-
néraux chloriteux, qui se traduit par une forte solubilisation de Fe et M.

- Sous 7e mull dugol brunacide, | e point remarquable est
| e déplacenent du pic des illites a 10,5 A TT y a donc eu, au cours du sé-
jour dans |le mull, ouverture des illites et |égére vermculitisation par per-
te de K20 (- 4,2 %).

Comre les tests de gonflement a |'éthyleéne-glycol et de chauffage
a 550°C ne différent pas de ceux des ténoins, |'altération n'a donc pratique-
ment pas affecté les interstratifiés gonflants, come ce fut Te cas dans Te
podzol. LeS pertes tres noderees de Mgd (- 2,4 7) confirnent que les minéraux
ferromgnésiens ont été préservés de |'altération. Ansi, dans le sol brun
acide, |'altération se révele tres nénagée, et conduit essentiellement a une
vermculitisation des illites par perte de potassium
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_ En conclusion, les transformations notées dans cette expérience con-
firment les réesultats de NGUYEN KHA et al. (1975). Sous Ze nmor du podzol, |l a

destruction des feuillets brucitiques 0€S interstratifiés est Ze fait mjeur
alors que sous Ze mull du sol brun acide, seuls | €S mindraux potassiques ont
été faiblenent transforngs.

2.- Minéraux argileux dioctaédriques ferromagnésiens ou alumineux
de matérraux acides

Nous avons extrait la fraction inférieure a 2y de | ' horizon C
de deux sols bruns acides développés sur deux matériaux trées différents
(1) une arene granitique (granite leucocrate de Gunshach, Hohrodberqg)
(2) matériau d' altération (horizon C) d un grés intermédiaire triasique
(Col du Haut-Jacques).

a.- Ganite a bhiotite (Hohrodberqg)

- Mnéraux_initiaux (Figure 13)

Podzol

Référence Sol brun

acide

-
10 14A

Figure 13.- Diffractogrammes des rayons X des minéraux argileux du granite
—  (Hohrodberg).
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Les minéraux initiaux sont constitués en majorité de vermculites
dinterstratifiés vermculites-chlorites et de chlorites. Ils conprennent se-
condairenent des interstratifiés-réguiiers illites-vermculites (pic a 12 A °
fig. 13) et enfin, des traces d'illites et de kaolinites.

vt i e e s v s e e e B s P A LA e s L

e o R v Y i s g s s o o s e

Les teneurs en élénments mjeurs et les rapports nolécu-
laires qui pernettent de voir |'évolution des nminéraux sont présentés dans
le tableau XVII.

Tableau XVII.~ Teneurs en éléments (en %, d'oxydes) et rapports moléculaires
des argiles d'Hohrodberg.

‘eneurs en éléments majeurs

Si07 A1203 Fe203 Mg0 K20
Total | Bilan.| Total |Bilan | Total | Bilan | Total | Bilan |Total |Bilan
Ref. 400 - 235 - 120 - 40 - 29 -
Podzol|{ 410 |+ 2,5| 230 |- 2,1 | 103 |-14,2 32 | -20 30 |t 3,4
S.B.A. | 410 |+ 2.5| 230 |- 2.1} 120 0 37 {-7.5 28 |- 3,4

Total en %, - Bilan en % - S_.B.A.= sol brun acide

Rapports moléculaires

Si02/A1903 { Si02/Fe203 | Si02/Mg0 | Si02/K20 | Mg0/Fe203 | Mg0+Fe203/K20
Réf. 2,9 8.9 6,7 21,7 1,3 5,7
Podzol 3 10,6 8,6 21,5 1,2 4,5
S.B.A. 3 9,1 L _714_ . 23 1,2 5,6

- S0us le mor du podzol

Le test de chauffage a 250°C révéle 1'existence d' un pic a 13,8 &,
beaucoup plus fin et aigu que celui du témoin. En outre, on observe un accrois-
senent remarquable du pic a 10 &. L' ensenbl e de ces observations suggére une
evolution des intergrades Vermiculites-chlorites vers des vermculites qui, a
250°C, collapsent bien a 10 , On aurait donc une dissolution préférentielle
des hydroxy-cations des espaces interfoliaires.

Chimquement, |'altération se mrque (tableau XVII) par une inportan-
te perte de M0 (- 20 %) et de Fe203 (- 14,2 %). Alors que Alp03 n'a été que
faiblement élimné, le silicium et le potassium enregistrent de faibles gains
(+ 2,5 %et + 3,4 %respectivenent). Les seuls rapports chimaques qui divergent
des témoins sont ceux qui inpliquent e fer et le magnésium
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a

Le gain relativement modeste de K20 peut laisser croire a une rétro-
gradation de K dans les vermiculites, mais en conclusion, Ze fait i nportant
est la vulndrabilité des intergrades vermiculite-chlorite et |a dissolution de
| eurs feutllets brucitiques et vraisemblablement aussi,ferriques.

- Sous Ze mull du gol brun geide

Le diffractogramme des argiles saturées Mg, obtenu a température
ambiante, difféere de celui du témoin par la hauteur du pic a 14 K, et sur-
tout par une meilleure résolution du pic d’interstratifiés illite-vermiculite
a 10,5 &, qui accompagne celui a 12 3 présent dans le témoin. Le test de chauf-
fage a 250°C provoque une fermeture progressive des feuillets de 14 vers 10 K,
se manifestant par une succession de pics que l'on ne perc¢oit pas dans le té-
moin. On pourrait interpréter ces variations par rapport au témoin, comme l'in-

dice d'une légere ouverture des illites et de modifications survenues dans les
feuillets brucitiques des vermiculites-chlorites. Les pertes de K20 () 3,4 7)
et de MgO (- 7,5 %) confirment cette vermiculitisation des illites et l'altéra-

tion préférentielle des édifices interstratifiés vermiculites-chlorites.

Cette altération est donc nettement plus ménagée que dans le mor du
podzol, qui a provoqué la destruction préférentielle des feuillets brucitiques,
avec des pertes relatives trois fois plus intenses en Mg0 (- 20 7) et Fe203
(- 14,2 7).

b.~ Grés intermédiaire triasique (Haut-Jacques)

- _Minéraux _ initiaux (Figure 14)

Les argiles issues du grés intermédiaire triasique du Haut-
Jacques dérivent principalement d'édifices micacés. On note

des illites dioctaédriques, amplement majoritaires et bien définies
par un pic a 10 & ;

- des interstratifiés illites-vermiculites, difficilement rétractables
a 10 } au chauffage a 250°C. La permanence, a cette température, de pics secon-
daires a 10,6, 11,7 et 12,6 &, suggére aussi lI'existence d’interstratifiés 111i-
tes-chlorites. -

- les chlorites sont rares, mais la kaolinite est présente.

Les oxydes de fer sont relativement abondants : il s’agit principale-
ment d’hématite.

e i ol e i

humus des statlons experlmentales (tableau XVIII)

- s L W e o e e e

- Sous | € mor du podzol

Sur le diffractogramme de rayons X obtenu aprés chauffage a 250°C
(Figure 14) , on observe un affinement du pic a 10 X et une quasi disparition
des interstratifiés initiaux illites-chlorites d&tectés par les pics secondai-
res a 10,5et 12,6 X,
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Référence Podzol Soi brun acide

I

250"

[
7 10 14A

Figure 14.- Diffractogrammesdes rayons X des minéraux argileux du Crés inter-
\ médiaire triasique (Haut-Jacques).

Cette évolution significative est confirmée par les pertes de Mg0
(- 9,1 %) et de Fe203 (- 6,1 %) (tableau XVIII) qui, avec un rapport Mg0/Fe503
trés proche de celui du témoin, suggére aussi une dissolution préférentielle
et élimination congruente des deux E&lé&ments constitutifs des feulllets bruci-
tiqgues (Fe et Mg) de ces interstratifiés illites-chlorites, ainsi préférentiel-
lement  dissous.

L'absence de perte de K»0 indique qu’'en milieu organique acide, les
minéraux dioctaédriques potassiques. sont plus stables que les édifices ferro-
magneésiens chloriteux (ROBERT et VENEAU, 1979). Cela recoupe de facon remarqua-
ble les analyses minéralogiques des sols podzolisés (SOUCHIER, 1971 ; ROBIN et
al., 1981). =
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Tableau XVIII.- Teneurs en éléments majeurs (en %, d"oxydes) et rapports molé-
culaires des argiles du gres

Teneurs en éléments ma.ieurs

Si02 AT203 Fe203 Mg0 K20

Total | Bilan | Total |[Bilan [ Total |Bilan |Total [Bilan |Total Bilan

RéF. 430 - 250 - 98 - 22 - 47 -

Podzol| 425 |-1,16| 250 0 92 |-6,12 20 |- 9,1 47 0

S.B.A.| 410 |-4,65| 240 |- 4 91 |-7,14 21 |- 4,8 44 | - 6,4

Total en %, - Bilan en % - S.B.A. = sol brun acide

Rapports moléculaires

5102/A1203 |si 02/Fe203 Si02/Rgd| Si02/Mg0 | Mg0/Fe203 |Mg0+Fe203/K20
RéF. 2,9 11,7 14,4 13,0 0,9 2,3
Podzol 2,9 12,3 14,2 14,2 0,9 2,2
'S.BAL L 2,9 12 14,6 | 13,1 | 0,9 2,3

- Sous le mull dusol brunacide (Fig. 14et Tab. XVII1)

L'altération, moins différentielle et plus ménagée, est donc peu
significative sur les diffractogrammes de rayons X et se traduit par des per-
tes conconitantes de tous les éléments, y conpris la silice (Fe203 : - 7,1 %;
MO . - 4,8%; Al203: - 4% ; Si0p : = 4,6%), qui paraissent indiquer une
di ssol uti on ménagée des ilots brucitiques des interstratifiés illites-chlori-
tes, et leur vermculitisation.

3.- Minéral dioctaédrique de référence : lllite de Fithian
Il s'agit d'une illite dioctaédrique comme le révele la formile
structurale, construite apres déduction du fer libre extrait au CBD Ele
présente des traces d'interstratifies illites-vermiculites, qui collapsent a

10 A au chauffage & 250°C.

Tableau XIX.- Teneurs en éléments (exprimées en % d'o)gvdes,) et formule struc-
turale de I"illite de référence

L
Si02 | A1203 | Fe203 |MnO Mgo [Ca0 | Na20 | K20| TiO2| Total| pF

48,0 | 24,0 | 5,6 |0,07(2,4|0,95| 0,2 |5,5| 1,2 (88,2 |11,2

Formule structurale

LLL . .
Ca (811 45720, 30M20, 25Ti0, 060 (419, 57513 43)010(OM2

N.B. La teneur en Fe0 est négligeable.

0,07%, 5020, 02
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Tableau XX.- Eléments majeurs (en %, d"oxydes) et rapports moléculaires de
I"illite de Fithian

Sio7 A1203 Fe203 Mg0 K20
Total |[Bilan |Total |Bilam |Total |Bilan |[Total |Bilan | Total |Bilan
RéT. 480 - 240 - 64 - 24 - 55 -
Podzol 475 | -1,04 ] 240 0 56 -12,5 | 20 -16,7 | 53 - 3,6
S.B.A. 475 | -1,04 | 245 |+ 2,1 | 64 0 23 . | -42 55 0
Teneurs en éléments majeurs : totalen %,, bilan en %
Si02/A1203 | Si102/Fe203 SiOz/MgO‘ S102/K20 | Mg0/Fe203 | Mg0+Fe203/K20
REfF. 3,4 20,0 13,4 13,7 1,5 1,7
Podzol 3,4 22,6 15,9 14,1 1,4 1,5
S.B.A. 3,3 19,7 13,8 13,6 1,4 1,7
Rapports moléculaires
N
Sol brun
acide
Podzol
RéférenceJ . :
5 7 10 144

Figure 15.- Diffractogrammes des rayons X de I"illite de Fithian
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-~ Evolution sous le mor de podzol

On observe sur le diffractogramme des rayons X (Figure 15) une ap-
parente ouverture de [Ilillite. Cette vermiculitisation s’accompagne de pertes
faibles en potassium, mais beaucoup plus sensibles en magnésium et en fer.

= Fvolution sous le mull du sol brun. acide

On ne note pratiguement aucune évolution. Ce minéral dioctaédrique
est parfaitement stable en conditions organiques peu acides.

I1.- CAPACITE D"ECHANGE CATIONIQUE (Figure 16)

Y

Le séjour sur le terrain aboutit a distinguer troié cas de figure

(1) un gain notable de capacité déchange cationique est observé
pour les minéraux argileux illitiques dioctaédriques du gres ;

(2) une quasi identité de la CEC avec le témoin pour les argiles
vermiculitiques du granite ;

(3) une notable réduction de la CEC pour les argiles chloritiques
du pélosol et de lillite de Fithian.

Dans tous les cas, nous n'observons aucune variation significative
des CEC entre les argiles ayant séjourné dans le podzol et le sol brun acide.

Pour tenter d'interpréter les variations de la CEC, il est nécessai-
re de se référer a la fois aux teneurs en matiéres organiques des argiles (ta-
bleau XXI) et aux évolutions cristallochimiques qui viennent d’'étre décrites.
Ainsi, pour les argiles du gres, le gain de capacité d'échange s’explique de
deux facons dans le cas du podzol : notable accumulation de matiére organique,
et évolution d'illites-chlorites vers des illites-vermiculites. Dans le sol
brun acide, le processus de vermiculitisation par perte de potassium semble
étre le facteur prépondérant.

Pour les argiles vermiculitiques du granite d’hohrodberg, des pro-
cessus semblables a ceux que nous venons de décrire précédemment sont proba-
bles, sans entrainer daugmentation nette de la CEC dun matériau initial dé-
j a en majorité vermiculitique.

En ce qui concerne lillite de Fithian, et surtout les argiles du

pélosol, la réduction des capacités d’échange est difficile a expliquer. Deux
hypotheses sont envisageables

(1) il pourrait se produire, au sein des structures, une oxydation
du fer ferreux, et maintien de Felll & Iintérieur du réseau. On aboutirait
ainsi a une réduction des charges négatives nettes des argiles. Cette hypo-
thése s'appliquerait aux minéraux du sol brun acide.
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Figure 16.- Capacité d"échange cationique et composition du complexe absorbant.
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(2) Un enrichissement en minéraux potassiques a faible CEC, di a la
concentration relative des i1llites Oou a une rétrogradation du potassi um dans
les interstratifiés vermiculitiques, expliquerait la réduction de CEC des ni-
néraux du podzol

Parm |es cations du conpl exe absorbant, [|'al unini um échangeabl e
devient |'élénent prépondérant; et peut saturer jusqu'a prés de 90 7 (tableau
5 annexe |1) les sites d'échange. La répartition des bases échangeabl es, du

manganése et du fer, livre de:; enseignenents intéressants concernant 3 la fois
les caractéristiques hydrochiruiques des deux mlieux brunifiés et podzolique
et |'altération différentielle des mnéraux

Dans le sol brunifi&, come le calcium et le manganese sont fortement
recycl és par |a végétation (BOUDQU, 1977 ; GULLET et al,, 1981), ces el énents
divalents domnent trés largement |e nagnésium échangeable. La faible quantité
de nmagnésiumet |' absence de fer échangeabl e ténoi gnent de la faible agressivi-
té des solutions organiques.

Ce n'est plus le ca:; dans le podzol. En effet, la présence de fer
échangeable et la prédominance de Mg2+ sur (a2t est tout 3 fait synbolique du
réle agressif que joue | a matiére organique a 1'égard des structures cristal-
lines (CAILLIER 1977; ESPIAU, 1979). Le cas des argiles du pélosolest tout
3 fait exenplaire. En rappelant que |'altération a porté essentiellenment sur
la dissolution préférentielle des feuillets brucitiques, on observe que le na-
gnési um échangeabl e est |a baye dom nante et se révéle comme | e traceur des
modi fications  cristallochiniques mgjeures

Tableau XXI.- Teneurs en carbone organique des minéraux argileux (en %,)

Pélosol | Granite Grés trias. | I1Tite
Référence 10 10 10 8
Podzol 21 23 18 27
Sol brun acide 12 12 10,1 15

ITI.- ELEMENTS EXTRACTIBLES PAR_ LE CITRATE-BICARBONATE-DITHIONITE (Fig. 17)

Les quantités d'alumnium extraites sont relativenent faibles, de
|'ordre de 2,5 Z,, et ne pernettent pas de saisir de différence entre les m -
néraux placés sous les humus et |les témoins., Le silicium s'avere faiblenent
solubilisé pour les échantillons ayant séjourné sur Te terrain. L'interpréta-
tion qualitative de ces données est difficile

Le fer libre, peu abondant dans les argiles du pélosol et ['illite
de Fithian,n'a apparemment pas évolué au cours du séjour sur le terrain. Par
contre, c'est dans les minéraux ou le fer libre est initialement abondant, que
|"on percoit des différences significatives : il s'agit essentiellenment de
|"argile de |'aréne d'Hohrodberg (présence de goethite et hématite) et de |'ar-
gil e du Haut-Jacques (Hématite).
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On peut suivre, sur le tableau XXII, le comportement du fer des ar-
giles du granite, les argiles du grés donnant une évolution comparable.

Tableau XXII.- Bilan de Fe203 des minéraux argileux du granite (Hohrodberg)

exprimé en mg/g de matériel. Les chiffres entre parentheses
correspondent aux gains (+) ou pertes (-) de fer libre, exprimés en % du fer
libre initial et aux pertes du fer structural en % du fer initial silicaté.

Total |Libre (C.B.D) |Réseau silicaté |Exporté

Référence 120 | 48,6 71,4

Podzol 103 | 43,5 (- 10,5) | 59,5 (- 16,7) | 14,2

Sol brun acide | 120 |54,9 (t 12,9) | 65,1 (- 8,8) 0

Dans le podzol, l'altération a été nettement soustractive, les per-
tes atteignant 14,2 % du fer total. Une partie (10,5 %) du fer libre initial
a été dissoute et éliminée hors des sachets, en méme temps que le fer exsudé
des réseaux silicatés (16,7 %)

Ainsi, dans ce milieu organique trés agressif, l'altération est non
seulement soustractive, mais aussi non redistributive.

Par contre, dans le sol brun acide, l'altération conduit a une exsu-
dation modérée du fer des réseaux silicatés (8,8 %), qui s'est intégralement
redistribué sur les minéraux, sans soustraction hors du milieu.
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[V. = DISCUSSION ET CONCLUSION-

L'altération des ninéraux argileux net en jeu plusieurs mécanismes,
qui sont le reflet des facteurs des mlieux d évolution. La charge en conpo-
sés organi ques conpl exants et aci des des solutions du sol et le cycle biogéo-
chimque des éléments jouent, a cet égard, un grand roéle.

En mlieu brunifiant, a eaux gravitaires peu conplexantes (BOUDQU,
1977), | " évol ution cristallochimique Se traduit par des transformations |ége-
res, Elle se manifeste essentiellement par un processus de vermiculitisation
des {llites et des interstratifiés 1llites-vermiculites (1-V). Les m néraux,
spécialement ferrcmgnési ens, g'gltérent par une agcidolyse stricte, qui a pour
conséquence une élinmnation moddérse non seul ement de potassium mais aussi de
magneési um et de fer.

L'illite de Fithian, alumineuse et dioctaédrique, n'a pratiquenent
pas subi d'altération. Le cycle biogéochinique assure un apport continu en
bases (cf. Chapitre 1, tableaux Il et V), dont les plus inportantes sont Ies
cations divalents ca2+ et Mn2+, que |'on retrouve avec |'aluninium sur la ca-
pacité d' échange cationique des argiles, Dans les sols brunifiés sur gres, il
est bien possible que les concentrations en ca2+ et Mn2+ des sol utions du sol
facilitent |['expulsion du potassium lors de |'altération acidolytique.

Dans les sols bruns acides, dont |'acidité est essentiellement con-
trolée par |'aluninium |'altération des mnéraux mcaceés et chloritiques
conduit, par un sinple échange d'ions, a la formation de verniculites et de
mnéraux interstratifiés mcas-vermculites, et dintergrades chlorites-vermi-
culites (BLUM 1976 ; SCHWERTMANN, 1976 ; ESPI AU, 1978).

En nilieu podzolique, la trés forte acidité des conposés organiques
hydrosol ubl es conpl exants provoque une altération par acidoconpl exol yse, qui
conduit a la destruction des mnéraux (SEDDOH et PEDRO, 1974 ; ESPIAU, 1978 ;
PEDRO et al., 1978 ; PEDRO, 1979). Des expériences de laboratoire sinmulant la
podzolisation (BERTHELIN, 1976 ; RAZZAGHE, 1976 ; BERTHELIN et BELGY, 1979 ;
ROBERT et al., 1979 ; RAZZAGHE =t ROBERT,1979) ont nontré que dans ces condi -
tions, -résultante principale de |"altération est la dissolution des m né-
raux chloriteux et ferromagnésiens. La pédogénése conplexante et chéluviante
conduit & des destructions de ninéraux et au transport des élénents (ESPIAU,
1978). Cette destruction est due a la trés forte acidité protonique du mlieu.
Les échanges entre les protons aés de |a dissociation des conposés organi ques
et les cations des réseaux cristallins provoquent tout spécial enent |a dis-
solution brutale des feuillets brucitiques (SEDDOH et PEDRO, 1974 ; BERTHELIN,
1976 : SCHNITZER et al., 1977)et L'élimnation sélective du magnési umet du fer.

[l est bien connu (SCHVERTMANN, 1976 ; BLUM 1976 ; ESPIAU, 1978 ;
PEDRO et al., 1978 ; ROBIN, 1979) que les chlorites ferromgnésiennes subis-
sent, dans |es horizons organiquesdes sols tres acides, une dissolution quasi-
totale. Selon |es données expérimental es HHERBILLON et MAKUMBI, 1972 ; VICENTE
et ROBERT, 1981, il est prouvé qu'elles peuvent se détruire sans subir de
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transformations autres que celles qui conduisent a leur mcrodivision. Dans
nos model es expérinentaux, la notable perte de My et Fe mlite plutdt en
faveur d'une dissolution préférentielle des feuillets brucitiques qu a une
destruction congruente des interstratifiés & base de chlorites, notament
pour les argiles ferromagnésiennes sédimentaires du Keuper

En conclusion, I'altération différentielle des m néraux argileux
est conditionnée par la structure cristallochimique des édifices (2/1 ou
2/2) et surtout par Ig conposition octaédrique. Ansi, Zes phyllites diocta-

édriques alumineuses et potassiques sont de Zoin beaucoup plus résistantes g
L'altération que les argiles trioctaédriques ferromgnési ennes.
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Ce travail nous a pernis d étudier |'altération différentielle de
mnéraux phylliteux de différentes tailles : macromicas (biotites) et mné-
raux argileux de sols. Les résultats expérinentaux livrent deux sortes d' en-
sei gnement  concer nant

- | es mécanismes d'altération qui président a |'évolution des m -
néraux phylliteux en mlieu organique acide.

« | es spécificités des écosystemes sur |es nodalités de transfor-
mation des m néraux.

I.- ALTERATION DIFFERENTIELLE DES MINERAUX

Bien que les macrophyllites aient été placees dans des stations
différentes de celles qui ont abrité les mnéraux argileux, les conditions
d" acidité conparabl es pernettent de saisir des anal ogi es de conportenent géo-
chinmique. Ainsi, les pertes de matiére, révélatrices des transformations,
nous permettent d'établir une séquence d'altérabilité des mnéraux, basée
essentiell ement sur la conposition octaédrique. Nous distinguons deux grou-
pes

1.~ Les minéraux trioctaédriques

11 s'agit de la parabiotite, qui est |'exenple type d'un mca
sain ferromagnésien, et des minéraux argileux du Keuper, essentiellenment fer-
romagnési ens  aussi .

- La parabiotite : Les premers stades de |'altération se caracté-
risent par la microdivision des bordures des macrofeuillets, une desquanmation
et un écartement des feuillets. Son évolution vers des ninéraux de taille
plus fine et expansibles s'effectue par un double processus : extraction du
potassiuminterfoliaire et oxydation de Fe2* en Fe3+, La transformation en
mca-vermculite de 1a parabiotite se caractérise par une soustraction des
ions K* interfoliaires et des cations octaédriques, et constitue la premere
étape d'évolution vers des nminéraux plus expansibles, de type vermculite
(LUCAS, 1962).

Le mécanisne général de cette évolution est celui des transforma-
tions par échange d'ions entre la structure phylliteuse et |'environnement
ionique du nilieu extérieur. Le processus de verniculitisation est acconpagné
de |'oxydation de Fe2+ en Fed*, qui a lieu généralement dans la nature, en
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mlieu aéré (HENIN et CAILLERE, 1953 ; MORTLAND et al., 1961). Ce processus
aboutit a des nodifications dans la structure : le mica, initialement trioc-
taédrique, évolue vers un ninéral dioctaédrique. L'évolution se traduit par
l'expulsion de magnésium et de fer ferrique, qui ost soit total ement évacué
du systéme en présence de milieu complexant et chélatant, SOit précipité et
i mmobi | isé sous forme d'hydroxydes de fer 4 la surface des feuillets et dans
les plans de clivage. La formation de dépbts d'oxyhydroxydes de fer sur les
cristaux est une des caractéristiques principales de |'altération naissante
des nicas, riches en fer (DE LA ROCHE et al., 1966 ; SEDDOH et PEDRO, 1974).
Une partie du fer transite avec | e magnésium, et sans doute |"al um nium

dans les espaces interfoliaires , pour former des intergrades micas-vermicu-
lites (10Mi-140C).

Mais |e fait geochimque majeur spécifique, autre |'expulsion du
potassium est la solubilisation du fer et de ["alumnium Ceci traduit |"ac-
tion spécifique des nmilieux organiques les plus acides et les plus conplexants
sous végétation fortement acidifiante (épicéa, myrtille). Cette altération
biochimque de mnéraux primaires se traduit par |'augnentation sensible de la
CEC, immediatement dominée par Les ions alum neux,

G obal ement, |'ensenble de ces phénomeénes, qui affecte tres sensi-
blement la structure des minéraux micacéc trioctaédriques, directement héri-
tés de |'arénisation , peut étre rapproché des pédogéneses initiales en cli-
mat acidifiant.

- Les minéraux argileux du Keuper, a dominante d'interstratifiés
chloritiques magnésiens, représentent, parfeur état de division, un autre
nodele d'altération des ninéraux trioctaédriques, qui occasionne a la fois
des pertes plus sensibles pour certains élénents comme |e magnésium des
feuillets brucitiques, et en néne tenps, une dissolution plus éloignée que
précédemment du node congruent , puisque la teneur relative en alumnium
par exenple, tend a augmenter, Ces minéraux fins et magnésiens sont donc
trés sensibles a |'altération, et ce dautant plus qu on les sounet & des
conditions de mlieu plus lessivant pour les bases et la silice, come le
démontre la conparaison podzol-sol brun

Ces conclusions rejoignent celles de nonbreux auteurs sur la sensi-
bilité différentielle des mnéraux chloriteux (JACKSON, 1968 ; TARDY, 1969
ZYRIN et al., 1974 ; WADA et al., 1976 ; ROSS et al., 1982 ). Dailleurs, ils
disparaissent tres rapidement du mélange phylliteux hérité des roches-neres,
dans les pédogénéses organiques acides, a la fois de par leur sensibilité dif-
férentielle, et par leurs trés faibles teneurs sur les matériaux susceptibles
d' engendrer |e processus de la podzolisation. Il sont beaucoup nieux représen-
tes et relativement stables en nilieu brunifiant, dailleurs caractéristiques

des matériaux calco-alcalins, qui livrent | par rétrodiagénése et héritage,
une fraction chloriteuse souvent abondante (SéLCHIER 1971 ; BRETHES, 1973).
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. 2.- Les minéraux 3 tendance dioctaédrique ont été testés dans pl u-
sieurs nodéles.

a.- L' évolution des minéraux grossiers "m:LCaS"VermlcullteS , dans
| es m|ieuxagressifs organiques acides est nettement moins intense que celle
des parabiotites dont ils proviennent, au nmoins pour une part. Au cours de
cette phase d'altération , qu'on pourrait donc considérer comme secondaire et
postérieure a celle des nminéraux de type parabiotite, |e phénonene principal
n‘est plus la perte en potassium mais | 'extraction partielle du fer Fe3*+ des
réseaux, qui se sodefinalenment par un indice d altération globale du fer de
|"ordre de 20 g, pour noitié soustrait définitivement du nmilieu, et pour noi-
tié sinplement redistribué sous forme d' amas d' oxyhydroxydes exsudés des phyl-
lites. Si on conpare cette évolution a la deferrification oxydative des para-
biotites, de |'ordre de 32 7 (dans |les ménes conditions de milieu acide), on
est amené a admettre une nobilité nettement moins marquée, et a noins grande
distance, du fer exsudé de ces nmicas-vermculites. En néne tenps, nous insis-
tons a nouveau sur la faible perte en potassium qui parait donc freinée par
les ninéraux trioctaédriques.

b.- La_comparaison entre trois fractions argileuses_fines, com-
posées de phyllites essentiellement  -dioctaedriques, pernet de tester la sen-
sibilite relative, & |'état finement divisé et en mlieu acidifiant, de mné-
raux représentant soit un péle ferromagnésien, ou au contraire le pole alumi-
no-ferrique. Les uns et les autres sont beaucoup plus stables que les argiles

chloritiques du Keuper, soumses aux mémes conditions de nilieu.

Cependant, les argiles de |"arene granitique - vermculites et in-

terstratifiés ferromagnésiens - subissent une soustraction sensible en nagné-
sium et fer, tandis que la teneur relative en potassium en |égére augmenta-
tion confirme la résistance des nminéraux illitiques dioctaédriques.

Cette résistance est soulignée par le conportenent passif a |'alté-
ration, de |'argile extraite du matériau d'altération du gres, qui contient
une forte proportion de séricite.

L'argile de Fithian, qui n'a subi aucune préaltération, a un com
portenent intermédiaire, mis atteste cependant d'une indéniable stabilité
al'altération acidifiante.

Les différents nodeles de micas prinaires, ou de fractions argi-
leuses plus ou moins conplexes extraites des roches-neres des sols, nontrent
que legs transformations des mindraux dans lg nature sont non seul ement condi -
tionnées par Ig structure, comme |e définissait GOLDICH (19381, mais surtout
par 1'occupation octaédrique. Ainsi, les ninéraux dioctaédriques apparaissent
les plus stables, alors que les ninéraux trioctaédriques sont tres vite alté-
rés. La taille des mnéraux joue, a cet égard, un rdle peu inportant. Les ma-
crophyllites et les ninéraux argileux de conposition octaédrique senblable
manifestent la méme sensibilité & ['altération. Les minéraux argileux trioc-
tédriques ferromagnésiens subissent des transformations essentiellement par
dégradation, alors que les macromcas se transforment par un double processus
caract érisé par un échange d'ions et |'oxydation du fer ferreux des octaédres.
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Le conportement est différent entre les mlieux brunifiés, caractéri-
sés par des mécani snmes de soustraction ménagée, et les nilieux podzoliques,
tres agressifs, caractérisés par des destructions de minéraux, sous |'action de
conposés organiques aci de-conpl exants, a faible poids nol écul aire (VICENTE et
ROBERT, 1981 ; BONNE, 1981).

Les transformations d'argiles, méme minimes, provoquées en un tenps
relativenment court dans des milieux d' agréssivité variée, nontrent que dans la
nature, 1'équilibre entre Z-es siiicates et |eur environnenent ionique peut &tre
significativement nodifié par des changements biogéochimiques liés aux écosys-
témes. Des que les condi tions sont perturbées, le mnéral subit a nouveau des
dégradations OU réajustements d'importance variable. Lg formation de ninéraux
interstratifies nontre que I'altération ne se fait pas par passage brutal: d'un
type de structure & un autre, mais plutdt par €tapes successives d'équilibres
partiel s(HELGESON, 1968) et qui jalownent 1'évolution deg M NEraux phylliteur
dans les climts tenpérés (LUCAS, 1962 ; TARDY, 1969).

IT.- | NFLUENCE DES ECOSYSTIg_I\/ES DANS  L*ALTERATION DES MINERAUX PHYLLITEUX

Tableau XXIIl.- Altération différentielle des rnacromicas : bilan des pertes
apparentes en % de I1"élément initial

Pessiére | Myrtille | Sapiniére |Hétraie | Fétuque
(1) 35,4 19,5 26,8 21,9 4.9
K20 S U S o o o i o I I
(2) 5 3,8 17,3 0 3,8
(| 31,8 6,6 1,0 2,2 4,4
Fep03| -~ rmmammm e m e e et LT L L LT D
(2) 2,6 9 9 0 9
(n 10 7,1 1,4 2,8 2,8
Mg fFr--fm-mmmmme e e e e - oo o ——————
(2) 3,7 9,3 9,3 0 5,6
(1) 8,5 7, 0 0 4,2
A]Zogr—-i -------------------- N S B LD
(2) 2,2 10,9 9,8 0 10,9

(1) Parabiotite = (2) Mcas-vermculites

L'action des végétaux sur la nobilisat on des élénents m néraux
libérés au cours de |'altération se mnifeste différement suivant le type
de ninéral.
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Pour la parabiotite, nodele du mnéral primaire sinplement hérité,

quelle que soit Ta stafion considérée, |e potassium est |'élément le plus no-
bilisé. L'action de |a végétation se classe dans fordre décroi ssant

Epicéa>Sgin> Hétre > Myrtille > Fétuque

La sol ubilisation nénagée observée sous fétuque est peut-étre due
au fonctionnement du cycle biogéochinique, qui recharge le nilieu en calcium
magnesi um et potassium produits par la litiere. Le calcium et le magnésium se
retrouvent partiellement fixés sur la capacité d échange. L'abondance de ces
deux cations dans |es solutions au contact de ces minéraux naintient un niveau
dacidité nodérée, qui ne permet pas |'expulsion du potassium interfoliaire.

A |'exception de la pessiére, ou la nobilisation est trés nettenent
la plus forte, surtout pour le fer, le fer et le magnésium sont solubilisés de
mani ere sensiblement congruente dans les autres stations, sans que |'on puisse
attribuer de signification certaine aux variations stationnelles observées.

L"alumnium n'est apparenment exporté que dans trois stations, avec
|"ordre d'élinination décroissant : Pessiere > Mrtille 3 Fétuque. C est dans
ces trois stations que les acidités et les teneurs en carbone des solutions
sont les plus fortes. Les exportations d'aluminium peuvent étre du méne ordre
de grandeur que celles du magnésium Cest encore la pessiere qui est la plus
soustractive.

Il convient donc de souligner, en résung, que c'est le noder de |la
pessiére, a C/N élevé, qui entraine une forte acidité des solutions du sol
(tableau 1V), et de ce fait, est de loin le plus agressif, favorisant ainsi
L'élimination préférentielle de K et Fe, et secondairement M'et A.

Ces solubilisations sont a relier aux transformations mnéralogi-
ques : vermiculitisation et chloritisation alunineuse sous pessieére, vermi-
culitisation de la parabiotite sous nyrtille, & peine engagée sous sapiniere
et hétraie, et négligeable sous fétuque.

Pour les micas-vermculites, |'effet différentiel des stations est
beaucoup plus difficilTe a interpréter, si ce n'est que la hétraie est le m-
lieu le mins lessivant. La durée de |'expérience n'est ici pas suffisante,
eu égard a la stabilité plus marquée des mcas dioctaédriques, pour qu' on en-
registre des évolutions stationnelles significativement différentes.

Les mnéraux phylliteux de la fraction fine extraite des différents
matériaux - argiles du perosol, arene de granite, matériau gréseux, illite
de Fithian - ont été soums a |'action d un hunus de type mull (Sol brun aci-
de sous tapis de fétuque) et un hunus de type nor (podzol sous pineraie &
callune et nyrtille). Seule, |'argile trnoctaddrique extraite du pélosol, de
loin la plus altérable, pernet de différencier nettement |es deux stations :
podzol i sati on commengante Sous |e nmor, qui provoque la dissolution rapide des
feuillets brucitiques ; vermculitisation nodérée aux premers stades de la
brunification sous |le mull,
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Les évolutions différentielles comparées podzol-sol brun sont for-
tement atténuées quand on passe du poble trioctaédrique magnésien aux vermicu-
lites de 1' arene granitique, et enfin au poble illitique dioctaédrique des
argiles du gres, qui résistent remarquablement & l'effet fortement lessivant
et amorphisant du milieu podzol.

Au total, I'ensemble de ces modéles expérimentaux, qui consistent &
insérer dans des humus de sols acides, des minéraux-tests, s’'est révélé étre
un outil efficace de mesure de l'altération différentielle des minéraux phyl-
liteux. La mise en place de minéraux-tests incorporés dans des sachets de ma-
tériaux imputrescibles poreux, sous des humus acides, apparait comme un bon
moyen d’appréciation de Il'action du milieu, humus et rhizosphere, sur la trans-
formation des minéraux.

Les parois poreuses, de l'ordre de 20u pour les macromicas et 0,8}
pour les argiles fines, ne font pas obstacle aux échanges entre le minéral et
les solutions qui les percolent, comme il. aurait été tentant de [Iimaginer. Le
dispositif intégre parfaitement bien tous les facteurs biochimiques et méme
physiques , qui entrent en jeu au cours de 1 'altération.

Les résultats essentiels ont été o’btenus, soit avec des micas pri-
maires, soit avec des fractions d’argiles fines, et ont souligné, dans les
conditions expérimentales, la fragilité des minéraux trioctaédriques soumis a
des environnements lessivants,, dominés par une géochimie organique acide. Sans
douepourrait-on suivre avec plus de détails, les nuances des évolutions dif-
férentielles des minéraux, et ce, jusqu'aux termes accomplis de la podzolisa-
tion, par des protocoles plus longs et plus répétitifs.
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1.- PREPARATION DU DISPCSITIF EXPERI MENTAL : LES SACHETS

Les sachets sont fabriqués & partir dune toile a bluter en poly-
am de, ou de menbranes en acropor, constitué d'un copolynere d'acrylonitrile
de P.V.C. et de nylon. Ce matériau existe dans le commerce; on peut se le pro-
curer chez UGB., Panissieres (42). Il existe plusieurs mailles.

Sur la longueur totale de la toile, on découpe des bandes de 10 cm
de large. La bande est ensuite soudée sur toue sa | ongueur, de facon a obte-
nir une nouvelle bande de 5 cm de large. La fermeture se réalise a |'aide d'un
fer a souder.

Dans le sens de la largeur, cette fois, on soude le bord inférieur des
sachets en espagant les traits de soudures de 11 cm Le sachets ne sont décou-
pés qu'apres qu'ils aient été soudés.

. Une fois les minéraux incorporés dans |es sachets, ceux-ci sont défi-
nitivement fermés sur le bord superieur, toujours a |'aide du fer a souder.

En fin d' opération, on obtiendra un sachet de 10 cm de long sur 5 cm
de large.

11.~ PREPARATION DES MNERAUX EN VUE D ETUDES EXPERI MENTALES

1.- Mnéraux primaires

Les ninéraux primaires sont prélevés des roches-neres de sols.

- Broyage et tanmisage a sec : on recueille les différentes frac-
tions, plus particulierenment celles qui sont conprises entre 100 et 200u. D f-
férentes fractions, peuvent étre choisies.

- lavage a |'eau deéninéralisée, sur tams de loop, pour élim ner
les particules fines, puls séchage & |'air (ou a |'étuve a tenpérature maxinmum
de 30°c). Le tout est ensuite honpbgénéi sé.

- Traitement wultrasons (OMRON Tateisi Electronics CQ Japan)
dans des bé&chers de 250 nl, on pese 30 a 50 g de ninéraux broyes secs. On fait
deux lavages, suivis d'une décantation de 2 mnutes a |'eau mnéralisée, puis
traitement ultrasons réglé a 70 volts pendant 1 minute, décantation pendant
2 mnutes. Deux lavages, une décantation de 2 m. Utrasonication a 70 volts
pendant 1 minute, puis, a nouveau, 5 a 6 lavages, suivis de décantations de
2 mnutes chacunes jusqu' a obtention d un liquide clair. Séchage a |"air (ou
a 30°c a |'étuve) pendant deux a trois jours. Faire un ultine tanisage a Sec,
sur tams de 100u.

N.B. En principe, il faut toujours effectuer un dernier tamsage par vo @e
hum de.



Séparation des minéraux : On peut procéder a un tri paramagnétique
(Carpco Forrer) pour séparer les minéraux.

2.~ Minéraux argileux

Les échantillons sont extraits des horizons C des arénes de sols.
IIs doivent subir les traitements suivants

-« Broyage et/ou tamisage a sec a laide dun tamis de 50u

- Dispersion dans de ‘L’eau distillée de la fraction inférieure a 50u
dans des allonges de 1 litre.

- Les argiles (fraction inférieure a 2 yu) sont recueillies par siphon-
nage.

- Agitation de I’échantillon de 1 1 de suspension et siphonnage apreés
24 heures, jusqu'a 30 cm de profondeur

- Récupération de la totalité des argiles par siphonnages répétés,
jusqu'a épuisement total, c'est-a-dire jusqu’au moment ou on ne distingue plus
de suspension dans l'eau distillée. Les argiles sont recueillies dans des pots
de centrifugeuse de 1 1.

- Centrifugation et récupération du culot. On peut faire deux a trois
lavages a l'eau distillée, avec mise en suspension apres chaque lavage.

- Les argiles (0-2u) ainsi recueillies seront ensuite séchées dans une
étuve a 60°C ou a lair libre.

N.B. : On peut rendre les argiles homoioniques en faisant une saturation a l'ai-
de de cation quelconque, Le cation saturant ne devra pas étre un handicap
pour la suite du travail. La saturation tient compte de la capacité
d'échange cationique de I'argile considérée.

Les pesées seront fonction des études ou objectifs visés.
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Echantillons

Bio. y Témoin
Bio. ar. témoin

Pessiére

Bio. Yy AO

Bio. ar. A,
Bio. y 15 cm
Bio. ar. 15 cm
Bio. y 80 cm
Bio. ar. 80 cm

Sapiniere
Bio. y Ao
Bio. ar. Ag
Bio. y 15 cm
Bio. ar. 15 cm
Bio. y 80 cm
Bio. ar. 80 cm

Hétraie

Bio. y Ao

Bio. ar. Ag
Bio. y 15 cm
Bio. ar. 15 cm

Bio. y 80 cm
Bio. ar. 80 cm

Myrtille

Bio. vy Ap
Bio. ar. Ay

Fétugue

Bio. Yy Ao
Bio. ar. Ag

$i0p

705
715

610
700
680
700
700
700

690
710
695
700
685
690

710
680
710
700
690
690

700
710

700
705

ar.).
A1203 | Fe203
71 91
92 78
65 62
90 76
74 95
90 75
73 90
92 75
71 90
83 71
75 92
92 75
75 92
91 75
71 89
92 78
70 86
89 73
74 95
91 75
66 85
82 71
68 87
82 71

Tableau .- Composition chimique des parabiotites (Bio.
vermiculites (Bio.

y)

Eléments exprimés en

et des
%, d"oxydes.

micas-

Mg0 ! Ca0 | Na20 | K90 ‘TiOZ Total
70 | 2,8} 0,6 41 16 | 998,7
54 | 3,01 0,1} 26 16 | 985

63 | 2,3 0,5|26,5| 16 | 926,4
52 | 1,91 0,1 24,5| 16 | 961,3
73 | 3,11 0,8] & 16 | 995,2
51 | 2,2 0,3] 24 16 | 959,3
66 | 2,6 0,7] 39 16 | 988,5
50 | 2,2 0,2] 26 16 | 962,2
69 | 3,1{ 0,6] 30 16 | In1

49 | 1,41 0,2] 21,5| 16 | 996

72 | 3,1] 0,8] 41 16 | 996,2
50 | 2,3| 0,2| 23 16 | 956,2
72 12,8( 0,8 40,5 16 |985,4
52 | 2,0] 0,2] 24 16 | 951

68 | 3,01 1,0} 32 16 |991,2
54 | 2,4] 0,5| 26 16 | 954,3
67 | 2,8 1,0| 38 16 | 992

52 { 2,3 0,5] 24 16 [ 957,6
73 | 2,91 1,0} 43 16 | 996,2
52 | 2,6| 0,5] 26 16 | 996

65 | 3,0f 1,0] 33 15 | 969,2
49 | 1,81 0,6] 25 15 | 995,2
68 | 3,1 1,0 39 15 | 982,4
51 |1,9{ 0,6] 25 15 | 995,9




lites (Bio.ar.)

du complexe absorbant

S
3,28
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4
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(m.e./100 g}

2,0
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Fe
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S
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Acidité d'échange
0,0

d"échange cationique et composition

4=

6,56 |
6.42

des parabiotites (Bio. y) et des m
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Témoin

ar.

’

Echantillong
Bio.
Pessiére

Tableau II.- Capacité
Bio.

0
y 15 cm
15 cm
y 80 cm

ar.

ar. 80 cm
y 15 cm

Sapiniére

Bio. y A,

Bio. ar.

Bio. ar. 15cm
Bio.

Bio.
Hétraie

52
55

39
37

4,31
5,96

1,69
2.19

0,75

0.07

0,07] 0,081,7
0,0

-+

1.4
1.4

7 A
DAO

Bio. ar.

Myrtille
Fétuque

Bio.
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Tableau [I].- Eléments "amorphes™ et "oxydes" des parabiotites (Bio.y )

(Bio.ar.)

lites

icas-vermicu

et des m
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Tableau IV.- Composition chimique des minéraux argileux. Eléments exprimés
en %, d"oxydes.

Station Minéraux Si02| A1203 | Fep03 | MnO|Mgo | ca0 [ Na20]| K20 | Tio02 pF [ Total
Références Pélosol 445 190 70 | 0,4 (84 [11,5 |2 48 999
Hohrodberg 400 235 120 | 3,2 |40 5,516.5 |29 Dy o| BR | 984

Haut-Jacques | 430 250 98 |0,8] 22 0,4 |1 47 8 | 125 [ 982

Ilite 480 240 64 0,7 | 24 9,5 |2 55 12 112 999

Podzol Pélosol 450 200 68 | 0,358 0,2 |1. 52 12 | 148 990
Hohrodberg 410 230 103 (0,832 0,9 },g 30 13 | 155 | 982

Haut-Jacques | 425 250 92 (0,420 0,1 11 47 g8 | 152 | 996

Ilite 475 240 56 0,2 |20 0,5 |2 53 12 140 |1 999

Sol brun acide | P&loso] 450 200 71 10,6 (82| g95 |1,5 |46 12 |13 | 999
Hohrodberg 410 230 120 2,9 |37 3.4 17,5 28 13 141 | 993

Haut-Jacques | 410 240 91 (0,7 |21 0,2 |1 44 8 | 171 | 987

Ilite 475 245 64 | 0,5 |23 0,4 |2 55 12 | 136 | 999

Tableau V.- Capacité d"échange cationique et composition du complexe absorbant
des minéraux argileux.

Acidité .
iy Bases &changeables
Station Minéraux PH d'échange fe U 1005 IOOAl
A|OHF Ca | Mg | K| whaf s T T
Références P&losol 697 0,0/0,0 |{0,0 |0,i2{28 4,12 11,4 Jo93 [33,8]33,9199,7] 0,0
Hohrodberg 4,23 0,011,8 10,0 [0,17]12 4,286 10,9 |0,8 [18,020,0190,0( 0,0
Haut-Jacques | 4,53 | &@ | b38 | Q0,24 (0,221 1,5(0,33 (0,7 (0,9 3,4112,7 26,7 70,1
Iite 7,10 0,0(0,0 {0,0 [0,14{20 |2,3 |2,3 |0,4 25,0J25,1 9,41 0,0
Podzol Pélosol 3,42 [ 19,9 1,52]0,22 |o,021 1,6 4.46 |1,03]0,1 7,2 128,0 [25,7]67,9
Hohrodberg 3,48 (17,8 10 (0,43 |0,04) 0,7 1,22 |0,4 (0,13 2,5]|21,7|11,5]|82,0
Haut-Jacques | 3,31 (17,8 (1,9¢ |0,3 |o0,02| 0,6 |0,86 (0,8 |0O,1 | 2,4|22,4(10,7]79,5
I1lite 3,47 (13,3 1,3 |10,07)0.03] 1.1|1,4 |1,3 |0,3 4,1)18,8 [21,8]70,7
Sol brun acide | Pélosol 4,12 |124,410,64 |0,0 {0,46| 1,7 ] 1,1 [0,7 |0,6 4,1129,6 14,0 82,4 |
Hohrodberqg 4,15120 1}0,32)|0,0 |0,54} 0,8]|0,33(0,4 |0,3 1,8)22,7| 8,0 88,1
Haut-Jacques | 4,15 | 20 0,4810,0 |0,41} 0,6(0,15]0,5 [0,4 1,7122,5( 7,6 88,9
I1lite 4,15117,815,43{0,0 [0,41] 0,8]0,35 1,1 0,3 2,6121,2112,2] 84,0

Tableau VI.- Eléments ‘"oxydes" des minéraux argileux extraits par le réactif
de Mehra-Jackson (C.B.D.)

Al Fe !
Station Minéraux Si ho | =wmyr"  — = - - =
% |[m.e./100g |%, |m.e./100g
Références Pélosol 0,0 |2,4 27 4 14
Hohrodberg 0,0 4,0 44 34 120
Haut-Jacques 0,0 |3,2 36 25 89
Ilite 0,0 |2,4 27 56 20
Podzol Pélosol 4,0 |1,2 13 4 14
Hohrodberg 2,4 2,4 27 344 109
Haut-Jacques 2,4 | 1,6 18 32 115
Hlite 1,6 | 1,2 13 3,2 12
Sol brun acide | Pélosol 3,2 | 1,6 18 3,2 11,5
Hohrodberg 2,4 13,2 36 384 138
Haut-Jacques 1,6 | 2,4 27 32,8 118
Hlite 2.4 | 1.6 18 28 10
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