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Apport des méthodes d’enrichissement sélectives
et des spectrométries à l’identification des cons-
tituants minéraux d’un échantillon de sol

Ary BRUAND René PROST

LN.R.A., Station de Science du Sol, route de St-Cyr, F 78000 Versailles

RÉSUMÉ Les matériaux du sol sont constitués de particules de taille et de cristallinité variables. L’exceptionnelle réactivité
des particules les plus fines ou les plus mal cristallisées explique l’intérêt qu’on attache à leur identification. On
montre comment, à partir de l’exemple choisi, l’association des spectrométries d’absorption et de résonance
(infrarouge, Mossbauer, ...) aux techniques plus classiques comme la diffraction des RX permet de révéler l’exis-
tence de certains constituants présents dans le mélange et conduit à en préciser la nature. On montre, par ailleurs,
que la présence en très petite quantité de certains composés oblige à procéder à des séparations granulométriques
et à des dissolutions sélectives d’une ou plusieurs phases minérales. Ces traitements ont pour effet d’enrichir
l’échantillon analysé en un ou plusieurs constituants. La présente étude montre qu’une caractérisation plus com-
plète des matériaux du sol implique la mise en oeuvre d’un éventail élargi de techniques et de traitements spécifi-
ques des échantillons ; ces derniers étant choisis en fonction de la nature du matériau à caractériser.

Mots clés additionnels : Séparation granulométrique, dissolution sélective, infrarouge, M6ssbauer, réflexion
diffuse, diffraction RX, argile, oxyhydroxyde.

SUMMARY Identification of soil components : contribution of spectrometric methods.

Soil materials are made of particles of varied size and crystallinity. The high reactivity of the smallest or poorly
crystallized particles explains the interest which attaches to their identification. The present work has shown
how, by using both spectrometric methods (infrared, Mossbauer, ...) and X-ray diffraction, it is possible to
reveal the existence of components in the analysed sample and to identify them precisely. Moreover, because of
the presence of small quantities of certain components in the sample, size fractionations and selective
dissolutions have been carried out. These treatments made it possible to enrich the sample with respect to one or
several constituents. Thus, in order to obtain complete characterization of a soil material, a variety of methods
and specific treatments of the sample have to be carried out and adapted to the nature of the soil material.

Additional key words : Size fractionation, selective dissolution, infrared, M6ssbauer, diffuse reflectance, X-
ray diffraction, clay, iron hydroxide.

1. INTRODUCTION

La caractérisation de la phase minérale du sol est
nécessaire pour comprendre les propriétés de surface
et, par voie de conséquence, les interactions qui exis-
tent entre les différents constituants qui le composent.
On utilise pour cela la diffraction des RX, les analyses
thermiques et les microscopies optiques ou électroni-
ques ; l’analyse chimique totale complétée par la
détermination de certaines propriétés physicochimi-
ques (surface spécifique, capacité d’échange, ...)
donne l’ensemble des déterminations sur lesquelles
repose généralement l’analyse (CAILLÈRE et al., 1982).

Les techniques utilisées présentent des limites. Elles
résultent, pour certaines, du caractère global des déter-
minations (analyse chimique, capacité d’échange, ...)
qui sont faites sur des mélanges. Il faut pour affi-
ner les résultats et parvenir à une identification des
constituants procéder à la séparation ou, au moins, à
l’enrichissement de certains constituants. Pour
d’autres techniques, la limite est une conséquence du
principe physique sur lequel s’appuie la détermina-
tion. Ainsi, dans le cas de la diffraction des Rk, les
domaines atomiques rencontrés par le rayonnement X
doivent être suffisamment grands pour que les ondes
diffusées par chaque atome puissent former un phéno-



mène d’interférence détectable. Par conséquent, seules
les particules présentant un ordre atomique à grande
distance donnent un signal ; ce qui explique que la
diffraction des RX ne soit pas adaptée à la détection
des particules nanométriques ou mal cristallisées.
Cette limite est d’autant plus gênante que les échantil-
lons de sol contiennent des particules nanométriques,
comme certains composés du fer ou de l’aluminium,
mais aussi des minéraux formés par l’empilement plus
ou moins ordonné de feuillets à 0,7 ou 1 nm d’épais-
seur. L’ordre atomique au sein de ces composés, qui
correspondent à différents stades des processus d’alté-
ration ou de formation, est éminemment variable d’un
constituant à l’autre. On montre par exemple qu’un
ordre à très courte distance entre un atome et ses pre-
miers voisins, qui préfigure le cristal, existe dès les

premiers stades de sa formation (DECARREAU, 1983).
De la même manière on montre que l’ordre cristallin
est perturbé aux limites des cristaux (RAUTUREAU &

TCHOUBAR, 1974).
En conséquence, pour caractériser ces petites parti-

cules ou ces composés, où seul un ordre cristallin à
courte distance existe, il faut mettre en oeuvre des

techniques adaptées comme, par exemple, les spectro-
métries d’absorption (Extended X-ray Absorption
Fine Structure ou EXAFS, infrarouge, ...) ou de réso-
nance (RMN, Môssbauer, ...). En effet, l’extrême sen-
sibilité des techniques spectrométriques aux relations
entre les atomes conduit généralement, pour chacun
des constituants présents dans l’échantillon, à un

signal caractéristique qui peut être utilisé pour l’iden-
tification des constituants d’un mélange.
On se propose dans la suite de montrer, d’une part,

comment l’utilisation de techniques d’extraction

appropriées pour séparer ou enrichir le système en un
ou plusieurs constituants augmente les performances
des techniques utilisées habituellement et, d’autre

part, comment l’utilisation de techniques spectromé-
triques comme l’absorption infrarouge ou le Môss-
bauer permet, associées aux précédentes, de préciser la
nature des différents constituants d’un échantillon de
sol.

Il. MATÉRIEL

L’échantillon étudié (tabl. 1) provient de l’hori-
zon B d’un profil de sol de « terre d’Aubues »

(BRUAND, 1985). Ces sols, développés sur les plateaux
jurassiques calcaires à la limite sud-est du bassin pari-
sien, ont été étudiés par BAIZE (1971, 1972a et b,
1976). Les agrégats conservés humides (teneur en eau
pondérale de 25 p. 100) sont dispersés dans l’eau

après avoir été forcés à travers un tamis de 50 pm. La
fraction < 2 pm utilisée dans la suite de ce travail

(Ech. < 2 pm) est extraite par sédimentation de cette
suspension. Les extractions sont faites sans prétraite-
ment dispersant pour éviter le risque de polluer ou
d’éliminer un des constituants du mélange.

III. MÉTHODES

En raison des proportions très différentes de chacun
des constituants dans le mélange et des limites des
méthodes physiques d’analyse, on a cherché à enrichir
l’échantillon en l’une ou l’autre des phases en pré-
sence en procédant à une séparation granulométrique
ou à la dissolution d’un de ces constituants.

A. Préparation de l’échantillon

La séparation des particules en fonction de leur
taille est faite par centrifugation d’une suspension à
1 g. 1 - à l’aide d’un bol à flux continu. Les fractions
2-0,2 pm (Ech. 2-0,2 pm) et < 0,2 pm (Ech.
< 0,2 pm) sont extraites. Elles représentent respecti-
vement 56 et 44 p. 100 de l’échantillon. On montre
dans la suite que cette coupure granulométrique per-
met l’élimination de la plus grande partie des grains
de quartz tout en n’altérant pas les autres constituants
du mélange.
La dissolution sélective de la kaolinite est effectuée

à l’aide d’une méthode mise au point par KAMPF &
SCHWERTMANN (1982). Ce traitement, qui consiste à
faire bouillir pendant une heure l’échantillon dispersé
dans la soude 5M, vise à concentrer les composés du
fer.

Enfin, la dissolution des oxyhydroxydes de fer est
faite à l’aide d’un mélange d’acide oxalique et d’oxa-
late d’ammonium à pH = 3 ; le mélange étant soumis
à un rayonnement ultraviolet (DE ENDREDY, 1963 ;
SCHWERTMANN, 1964 ; SCHWARZMANN & SPARR,
1969). Ce traitement, effectué sur la fraction
< 0,2 pm après avoir dissout la kaolinite, enrichit
l’échantillon en minéraux argileux.

B. Méthodes d’étude

Les échantillons obtenus sont étudiés par diffrac-
tion des RX sous forme de poudre en utilisant la raie
K du cobalt ( 7! = 1,789 À) ou sous forme de dépôt
orienté sur des lames de verre en utilisant la raie K. du
cuivre ( ! = 1,541 f1). L’utilisation d’une cellule

(fig. 1) a permis soit de contrôler l’humidité relative
avec laquelle l’échantillon est en équilibre, soit de sou’
mettre cet échantillon au vide d’une pompe à palette
et de le chauffer.



Les études par spectrométrie sont réalisées en

réflexion diffuse, à l’aide du spectromètre Beckman
5270 U.V., visible et proche infrarouge équipé de sa
sphère d’intégration. L’échantillon est placé dans une
cellule étanche. Son épaisseur est dans tous les cas

supérieure à 2 mm pour qu’il puisse être considéré, du
point de vue de la réflexion diffuse, comme un milieu
semi-infini. Les spectres représentent log (Ro/R) en
fonction de la longueur d’onde exprimée en nm.

L’examen par spectrométrie infrarouge est réalisé en
employant la technique des pastilles KBr. Le spectro-
mètre utilisé est un Perkin Elmer 580 équipé d’un dis-
positif permettant l’élimination de l’eau et du gaz car-
bonique de l’air. Quant à la spectrométrie Môssbauer
qui est spécifique du fer, les spectres ont été réalisés à
298 °K et 80 °K au Laboratoire de Chimie de la
Matière Condensée (E.N.S.C.P.).

IV. RÉSULTATS ET DISCUSSION

Les diffractogrammes des Ech. < 2 gm, Ech.

2-0,2 um et Ech. < 0,2 pm sous forme de poudre
(fig. 2) montrent la présence des raies caractéristiques
du quartz (4,26 ; 3,34 et 2,46 À), de la kaolinite

(7,19 ; 3,57 et 2,34 À) et de minéraux argileux 2:1 1
(raies larges pour lesquelles les maxima apparents sont
à 13,9 Â , 11,8 À et 4,96 f1 et des raies plus fines à
4,49 et 2,56 A) (BRINDLEY & BROWN, 1980). La com-
paraison des spectres a et c de la figure 2 montre que

la coupure granulométrique effectuée à 0,2 pm permet
l’élimination de la plus grande partie des grains de
quartz alors que les autres constituants restent pré-
sents dans le mélange. La figure 2-b indique que Ech.
2-0,2 pm contient, en plus des grains de quartz, une
proportion tout à fait détectable des autres consti-
tuants du mélange. On peut dire que le fractionne-
ment granulométrique conduit à un enrichissement de
Ech. 2-0,2 pm en quartz et, par voie de conséquence,
à un appauvrissement en ce minéral de Ech. < 0,2 pm.

Par ailleurs, bien que 68 p. 100 du fer total soient
extractibles par la méthode DEB (1950) (tabl. 1) et

qu’ils doivent donc être attribués à du fer n’apparte-
nant pas aux minéraux argileux, la diffraction des RX
ne permet pas de déceler la présence de composés du
fer, même dans le cas où l’échantillon est débarrassé
du quartz (fig. 2-c).
Une caractérisation plus précise des constituants

nécessite d’autres prétraitements et d’autres techni-

ques d’analyse.

A. La kaolinite

L’examen des spectres présentés figure 3-a et 4-a
révèle l’absence du doublet à 780-798 cm - caractéris-
tique du quartz sur le spectre de Ech. < 0,2 pml Ceci
montre que le fractionnement granulométrique effec-
tué a permis l’élimination de la plus grande partie du
quartz.







Le spectre infrarouge des groupes OH de Ech.
< 2 um présente 2 bandes à 3 698 et 3 622 cm- ! dans
le domaine des vibrations de valence et 2 autres à
915 cm- et 938 cm-’ dans le domaine des vibrations
de déformation angulaire (fig. 3-a) qui correspondent
aux vibrations des hydroxyles de la kaolinite (FAR-
MER, 1974 ; RouxHET et al., 1977). Le spectre infra-
rouge des hydroxyles de structure de Ech. < 0,2 pm
présente les mêmes caractéristiques (fig. 4-a). Ceci

indique que ces 2 échantillons contiennent le même

type d’argile.

B. Les minéraux argileux 2:1

Pour identifier les minéraux argileux 2:1, on cher-
che à préciser leur caractère di- ou trioctaédrique, la
valeur de leur charge globale et sa localisation

(PEDRO, 1967 ; CAILLÈRE et al., 1982).
L’absence de raie à 14 f1 sur le diffractogramme de

Ech. < 2 pm saturé par du Mg+ + et chauffé à
220 °C sous vide (fig. 5-d) permet de conclure à

l’absence de minéraux intergrades. Lorsque cet échan-
tillon est saturé par K+, une seule mise sous vide suf-
fit pour faire disparaître la raie à 14 À (fig. 6-b), ce
qui confirme l’absence de minéraux intergrades.

1. Etude du caractère di- ou trioctaédrique

Le caractère di- ou trioctaédrique est aisément véri-
fié par spectrométrie IR en étudiant la fréquence des
bandes de vibration de valence des hydroxyles de
structure des minéraux argileux (tabl. 2). Le spectre
obtenu avec Ech. < 2 um ne possède pas de bande de

vibration de déformation angulaire décelable à
650 cm-’ caractéristique des minéraux trioctaédriques
mais, par contre, 2 bandes à 915 et à 938 cm-’ 1

(fig. 3-a) caractéristiques des minéraux dioctaédri-

ques, en particulier de la kaolinite. Afin de préciser la
nature du minéral associé à la kaolinite, on élimine
celle-ci par le traitement NaOH 5M. La présence
d’une bande de vibration de valence à 3 624 cm-’ et
d’une bande de vibration de déformation à 918 cm-’ 1

(fig. 3-b), permet d’affirmer que les minéraux argileux
2:1 présents dans Ech. < 2 um après le traitement
NaOH 5M sont dioctaédriques.
Le caractère dioctaédrique est confirmé sur le spec-

tre de réflexion diffuse obtenu après traitement de
Ech. < 2 pm par NaOH 5M (fig. 7-b). Ce spectre pré-
sente, dans le domaine 2 100-2 500 nm, une seule
bande d’absorption à 2 200 nm qui est due à la com-
binaison des vibrations de déformation angulaire
(930 cm-’) et de valence (3 620 cm-’) des groupe-
ments OH des minéraux argileux 2:1 (HUNT et al.,
1973). Un minéral trioctaédrique donnerait des bandes
à 2 310 et 1 360 nm qu’on ne détecte pas (fig. 7-a et 7-
b, tabl. 2).

2. Etude des relations solvant-cation-feuillet de

l’argile

Cette étude est réalisée à partir de Ech. < 2 pm
sous forme de dépôt orienté dans des conditions con-
trôlées grâce à la cellule utilisée pour la diffraction des
RX (fig. 1).
L’examen des spectres de diffraction des RX de

Ech. < 2 gm, saturé par du Mg+ + et pour différents
états d’hydratation (fig. 5), montre que certains espa-
ces interfoliaires demeurent fermés (doOl = 10,10 Â)
alors que d’autres gonflent (dm, > 10,10 t! ). Ce type
de comportement permet de séparer un premier
ensemble de feuillets à espaces interfoliaires anhydres
quelles que soient la nature du cation échangeable et
celle du solvant. La charge globale de ces feuillets est
supérieure à 0,6 par maille et ils sont probablement
saturés par des cations K+ (ROBERT, 1975). Pour les
autres feuillets dont le déficit de charge est saturé par



des cations Mg+ +, le profil de la raie à 14,50 t1 pour
HR = 55 p. 100, ainsi que la fermeture progressive et
non homogène des différents espaces interfoliaires
intervenant lors du chauffage, montrent que le minéral
ne forme pas avec l’eau un complexe régulier (fig. 5).
La nature des complexes formés avec l’eau ou les

solvants organiques dépend de la valeur et de la locali-
sation des déficits de charges positives dans le feuillet
et de la nature des cations compensateurs (BRINDLEY
& BROWN, 1980). Ainsi, quand on procède à un

échange des cations Mg+ + par K+ et de l’eau par
l’éthylène glycol, le diffractogramme obtenu (fig. 6-c)

montre que, les feuillets, excepté un très petit nombre
(raies à 17 et 13,40 f1 ), ne peuvent gonfler après avoir
été chauffés à 105 °C. La valeur de la charge du feuil-
let est alors estimée supérieure à 0,6 par maille

(ROBERT, 1975). Néanmoins, pour ces feuillets et ceux
à espace interfoliaire non gonflant, on ne peut con-
clure quant à la répartition de la charge en couche
tétraédrique et/ou octaédrique.

3. Discussion

La caractérisation des minéraux présents dans les
échantillons a été faite à l’aide de la diffraction des
RX et des spectrométries infrarouge. Cette analyse a
été conduite en éliminant successivement le quartz par
séparation granulométrique et la kaolinite par dissolu-
tion sélective. On peut naturellement s’interroger sur
la représentativité des minéraux argileux 2:1 obtenus à
l’issue de tels traitements. En ce qui concerne le frac-
tionnement granulométrique, l’allure des diffracto-
grammes RX (fig. 5-a et 8-b) et des spectres infra-
rouge (fig. 3-a et 4-a) obtenus ne permet pas de révé-
ler de différence entre les minéraux argileux 2:1 de Ech.
< 2 pm et ceux de Ech. < 0,2 gm. Quant aux minéraux
argileux 2:1 obtenus à la suite de l’élimination de la
kaolinite par le traitement NaOH 5 M, le diffracto-

gramme obtenu montre que, même si elle apparaît être



en plus faible proportion, il existe une phase argileuse
2:1 à espace interfoliaire gonflant (fig. 5-a et 9-a). La
comparaison des figures 5-c et 9-b indique que le com-
portement au chauffage de Ech. < 2 pm traité par
NaOH 5 M est semblable à celui de Ech. < 2 pm non
traité. Les données obtenues à la suite des différents
traitements concernent donc l’ensemble des minéraux

argileux 2:1.
L’élimination de la kaolinite puis des oxyhydroxy-

des de fer de Ech. < 0,2 pm donne un spectre infra-
rouge (fig. 4-c) caractéristique des minéraux argileux
2:1. La grande ressemblance, en particulier dans la

position et le profil des bandes dues aux groupes OH
de structure, entre le spectre de ces minéraux argileux
2:1 (fig. 4-c) et celui de l’illite du Puy (fig. 4-d) indi-
que qu’il s’agit d’illite. La valeur de la charge est,
pour ce type de minéral argileux, de 0,7 à 0,8 par
maille et se situe essentiellement en couche tétraédri-

que (BRINDLEY & BROWN, 1980). Ce caractère est en
accord avec l’analyse faite à partir des résultats de dif-
fraction des RX.

C. Les oxyhydroxydes métalliques

Aucun composé du fer n’a été identifié en diffrac-
tion des RX même après avoir effectué sur Ech.
< 0,2 ktm le traitement par NaOH 5 M qui vise à con-
centrer les oxyhydroxydes de fer par dissolution sélec-
tive des minéraux argileux (KAMPF & SCHwERTIvtANN,
1982).
En spectrométrie Môssbauer, les valeurs de l’écart

quadrupolaire 2 E et du déplacement isomérique ô
obtenues à la température ambiante avec Ech. < 2 pm
indiquent que la totalité du fer présent dans cet échan-
tillon est à l’état Fe 1 + (fig. 10, tabl. 3). En effet,
pour Fe +o6a+, 2 et 8 sont respectivement proches de
0,50 et 0,25 mm/s alors que pour Fetctt. ces valeurs
sont proches ou supérieures à 1 mm/s (JANOT et al.,
1973 ; JEANROY, 1983). Par ailleurs, l’ajustement
d’un sextuplet pour ce spectre obtenu à la température
ambiante est apparu non significatif ; l’ensemble du
Fe+o6t: possède donc à cette température un compor-
tement superparamagnétique. Ceci indique que si de
l’hématite ou de la goethite sont présentes dans Ech.
< 2 gm, elles sont respectivement de taille inférieure
à 8 et 15 nm (JANOT et al., 1973). A 80 °K, l’existence
d’un sextuplet est due à la présence d’oxyhydroxydes
de fer (fig. 10). La valeur du champ hyperfin indique
qu’il s’agit de goethite, elle serait alors de taille com-

prise entre 15 et 8 nm (JANOT et al., 1973). Les ajuste-
ments effectués permettent d’estimer qu’elle repré-
sente environ 40 p. 100 du fer total. Quant au dou-
blet, représentant les 60 p. 100 restants, il peut s’agir
d’hématite ou de goethite respectivement de taille
inférieure à 3 et 8 nm, de fer dans les minéraux argi-
leux ou encore de fer appartenant à d’autres composés
non identifiables dans de telles conditions expérimen-
tales.
Le spectre de réflexion diffuse de Ech. < 2 um

(fig. 7-a) présente une bande d’absorption proche de



900 nm qui est due à une transition électronique du
fer+++ (BoTHOREL, 1983). Cette bande d’absorption
est sur le flanc d’un massif d’absorption très intense
situé dans le visible. On a, dans une 1 re approxima-
tion, tracé une droite tangente aux 2 minima et recal-
culé la position du maximum d’absorption par rap-
port à cette nouvelle ligne de base (PROST et al.,
1983). Nous pouvons aussi, pour mieux tenir compte
de la courbure de la ligne de base, extrapoler la
courbe et réaliser le même calcul. Les valeurs obtenues
à l’issue de ces 2 types de calcul, avant et après traite-
ment de Ech. < 2 pm par NaOH 5M, sont identiques.
La position du maximum d’absorption ainsi détermi-
née est à 924 nm. On note aussi que la surface de la
bande d’absorption est supérieure après traitement à
ce qu’elle était avec Ech. < 2 pm non traité (fig. 7). Cet
accroissement de la surface est en accord avec le fait

que le traitement chimique concentre les composés du
fer. En raison de la précision limitée du calcul effec-
tué pour déterminer la position du maximum

d’absorption, l’apparente absence de déplacement est
ici insuffisante pour affirmer que ce traitement con-
centre les composés du fer sans les modifier. Néan-
moins, la position du maximum d’absorption
(924 nm) est en accord avec la présence de goethite
dans Ech. < 2 um (HUNT, 1977 ; HUNT & ASHLEY,
1979 ; BOTHOREL, 1983).

Enfin, la bande d’absorption infrarouge très large
centrée sur 3 425 cm-1 (fig. 3-a, 4-a) est due à l’eau
d’hydratation des argiles (SPOSITO & PROST, 1982).
Celle située à 3 160 cm - (fig. 3, 4-a et 4-b), qui dis-
paraît lorsque l’échantillon est traité par la méthode
de DE ENDREDY (fig. 4-c), est due aux groupes OH de
structure de la goethite (SCHWARZMANN & SPARR,
1969 ; VERDONCK et al., 1982).

IV. CONCLUSION

La démarche suivie vise à caractériser les consti-
tuants du sol, en particulier ceux qui sont présents en

très petites quantités et/ou ceux qui nécessitent, à
cause de leur taille ou de leur cristallinité, la mise en
oeuvre d’autres techniques que celles habituellement
utilisées (diffraction des RX, analyses thermiques, ...).
La lre partie de cet objectif a été atteinte en utili-

sant des traitements spécifiques (fractionnement gra-
nulométrique, dissolutions sélectives) qui permettent
l’enrichissement de l’échantillon en l’une ou l’autre
des phases existantes. L’application en cascade de ces
traitements en augmente l’efficacité. Cette opération
est délicate car elle doit être réalisée en évitant de per-
dre ou d’altérer l’un ou l’autre des constituants que
l’on cherche à caractériser. On montre, sur le sol étu-

dié, que la séparation granulométrique des particules
< 0,2 um permet l’élimination des grains de quartz
qu’il contient.

Les échantillons obtenus à partir de ces prétraite-
ments ont été examinés à l’aide de différentes techni-

ques. L’exemple étudié a permis de montrer comment
l’utilisation des spectrométries infrarouge et Môss-
bauer permet de préciser la nature de certains consti-
tuants qu’il n’est pas possible de caractériser convena-
blement par diffraction des RX. C’est ainsi que l’illite

et la goethite ont pu être identifiées dans l’échantillon
étudié.
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