Burgat Aude 12 mai-05 juillet 2014

RAPPORT DE STAGE
BTS Chimiste
Lycée Déodat de Séverac

SUJET : La chimie du sol

Stage effectué au Laboratoire «Evolution et Diversité Biologique» de I'ENFA
2 route de Narbonne 31326 Castanet Tolosan,
Sous la direction de Christine Ducamp, enseignant-chercheur
Du 12 mai au S juillet 2014



Burgat Aude 12 mai-05 juillet 2014

Sommaire

L INErodUuCtion .....c.ovviiniiniiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiriiririresesesesesesesenssnssnssnsensas 10
II. Quelques generalites SUr 1€S SOIS .......coceuveuiiniiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniirreenees 11
a) Les differents types de SOIS c...ooueiiiuiiiniiiiiiiiiiiieiiiiiiieiiieiiiriiestiiaretestoenscnnscsnnne 11
b) Definition du pH d'un SOl ...c..eiiuiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieteistsestosnscsnssons 11
¢) La capacite d'echange des cations (CEC) c...ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieciinicnnee 11
IV.La complexation des ions metalliques du sol ..............cccoiiiniiiiiiiiininninn. 24
a) La nature des COMPIEXeS ¢ ...oovviiiniiiiniiiiiiiiiiiiiiieiiieteineteistotnsssstosssssnssoenscnnses 24
) JCO1Y 1110 13 €1 10) 1 LT 0 (=) o 25

1) Fer ferreux et fer ferrique : .....coovuviiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinrcieecsenrcnnscnnns 25

Protocole complexation de Fe3+ .....coiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiieienaccenees 27
A7 00 0171 T4 L1 T 11 63

Bibliographie ....ccouiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiittrtttstttatetststatetnssnnsnne 72



Burgat Aude 12 mai-05 juillet 2014

I. Introduction

Du 12 mai au 5 juillet, j'ai effectué un stage au sein de I'entreprise de I'ENFA située sur le complexe
agricole de Auzeville-Tolosane. Au cours de celui-ci, dans le département EAT (environnement
agriculture territoire), j'ai pu m’intéresser a la chimie du sol et a ses phénomenes.

Ce stage a ¢été I'opportunité pour moi de mettre en application mes connaissances en chimie que j'ai
pu acquérir lors de ma premicre année de BTS chimiste. Mais aussi d'en apprendre plus sur le
secteur de I'agronomie et le mettre en relation avec la chimie.

Au dela d'enrichir mes connaissances, ce stage m'a permis de comprendre dans quelle mesure le
domaine de la chimie peut m'ouvrir certaines portes pour mon avenir.

L'¢laboration de ce rapport a pour but de décrire les activités et expériences auxquelles je me suis
confrontée pour comprendre les phénomenes du sol lié€s a la chimie.

Lors de ce stage j'ai donc pu m'intéresser aux phénomenes suivants :
» Complexation des ions Fe**

Application de la complexation : acidité des cations dans I'eau

Floculation des acides humiques

Cations d'acidité négligeable

YV V V VY

Basicité de la chaux vive et éteinte
» Capacités d'échanges des cations (C.E.C)

Chaque protocole que j'ai pu établir sont dans un premier temps testés avec des solutions a 1 mol/L,
puis a 0,1 mol/L pour des raisons de sécurités. On choisira également les conditions les plus
optimales pour que ces protocoles puissent étre réalisés dans le cadre de 1'enseignement.
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II. _Quelques généralités sur les sols

a) Les différents types de sols :

Les sols sont classés dans différentes catégories.
Il existe :

* les sols sableux, qui sont peu fertiles et ne retiennent presque pas les éléments nutritifs tel
que les ions Ca**, Mg”*" ou encore NH,"

* Les sols argileux qui au contraire absorbent facilement les cations nutritifs cités
précédemment.

* Les sols calcaires, souvent tres riche en chaux. Ils sont trés basiques et les cations y sont
mal retenus, ce qui peut entrainer par exemple un manque de fer pour les plantes (chlorose
ferrique).

* Les sols humiféres qui sont 1égérement acides et riches en humus', et retiennent facilement
l'eau et les nutriments.

b) Définition du pH d'un sol:

Le pH est une mesure permettant de déterminer 'acidité d'un sol (concentration en ions H").
On peut classer le sol selon son acidité de la maniére suivante:

* pH <4 — sol tres acide

e 4,5<pH<6,5— sol faiblement acide

* 6 <pH <7 — sol avec une bonne qualité minéral et nutritive

* pH>7 — sol calcaire et salin (sol basique)

c) La capacité d'échange des cations (CEC)

La terre et la matiere organique présente dans celle-ci porte une charge résultante négative. Pour
assurer sa neutralité €électrique, des cations sont nécessaires. Ces derniers sont donc adsorbés par un
complexe absorbant. Les cations sont attirés donc adsorbés. Mais des mécanismes trés différents
sont possibles, comme I'échange de cations adsorbés, qui sont responsables de la CEC (capacité
d'échange cationique).

1  Humus: résulte de la décomposition de la matiére organique.
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La capacité d'échange cationique d'un sol est la quantité de cations (ions chargés positivement) que
celui-ci peut retenir grace a un complexe absorbant a un pH donné.

L'unité de la CEC est la mol/kg.

Chaque sol a une CEC précise qui correspond a la quantité de cations qu'il peut fixer a un pH
donné. Ces cations ont des propriétés acides (fortes ou faibles).

Il est préférable que ce soit des acides faibles qui occupent les sites de fixations comme Ca*",Mg*",
K" ou NH," car les cations d'acidité faible sont plus nutritifs pour le sol.

La CEC s'estime a différentes valeurs de pH: le pH du sol (CEC effective) et un pH imposé (CEC
Metson a pH 7).
* La valeur de la CEC effective dépend de la nature du cation dominant sur le systéme
absorbant, la nature du cation saturant. C'est la CEC que 1'on mettra en évidence lors de nos
expériences.

Remarque : Les cations H" peuvent eux aussi étre absorbés par les complexes ; ces cations ont des
propriétés acides qui augmentent le pH du sol. Par méthode de chaulage (apport de Ca(OH),), les H"
seront échangés par les ions Ca*".

La capacité d'échange d'un sol est saturée (taux de saturation) quand tous les H* du complexe sont
remplacés par des cations tel que Ca*", Mg*" et K'.

Solution du sol .

— Nous allons mettre au point différentes expériences pour mettre en évidence 1'intensité de
l'absorbance de certains cations, le phénomene de la CEC effective et le faire évoluer en fonction de
certains parametres comme le pH et le type de terre.

1 ] 10 15 20 25 35
|

Limoneux
CEC faible CEC élevée

Sableux Sablo-imaneux
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a) La nature des complexes :

Définition.d'un.complexe: Edifice polyatomique constitué de cation(s) le plus souvent métalliques,
qui sont eux méme entourés de ligands’.

Les complexes métalliques dans le sol sont indispensables pour les phénomenes pédologiques
(science du sol). IIs se forment a partir de cations métalliques (Fe**, Fe**, Cu?*...) et de molécules
diverses. Ces complexes interviennent dans 1'altération des minéraux, la disponibilité des cations
métalliques, leurs transports et leurs adsorptions.

Les réactions de complexation engendre la stabilisation électronique du cation métallique et
modifient le nombre d'atomes au contact de celui-ci.

Dans le sol, les ligands proviennent en général de la matiére organique. Les ligands peuvent étre
soit inorganique, comme HO", soit organique comme CHs.

Exemple de complexation d'ions métalliques par des molécules présentent dans le sol :

/° OH
IOH C—=0N /
T +H,O / +
_ H _ 2 HOOCCH, _ ~ . —Fe—0H + 3H
HQOC/W/\COQH + —_— 2—C o~
_ | L0 “oH,
COOH HaC —C
o}
1. Complexation de 1'ion Fer (III) avec l'acide citrique.
o H H N
N [ - 2+ . O N .
2 c—e—n_  + Cu¥ —— o= 7 e saw
HO H H H>C H'“‘N’/ \O/C:

qu'acides aminés libres, qu'acides aminés li€s aux argiles et aux colloides humiques.

3 Ligand : atome, ion ou molécule ayant des fonctions chimiques (ex : doublet d'électrons) lui permettant de se lier a
un ion central ou plusieurs atomes.
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b) Complexation du fer :

Le fer est présent sous différentes formes dans le sol. Il existe sous forme ionique Fe** et Fe’*, mais
aussi sous forme complexée Fe(OH), ou Fe(OH);

Certains complexes sont plus solubles que d'autres. Les complexes peu solubles dans 1'eau posent
un probléme de disponibilité du fer pour le sol et les plantes.

1) Fer ferreux et fer ferrique :

Le fer existe dans le sol sous deux états :

- En milieu réducteur et pauvre en oxygene le fer est bivalent (Fe*"). Des complexes se forment a
partir de Fe**, comme l'oxyde ferreux* FeO, I'hydroxyde ferreux Fe(OH), Mais on peut noter aussi
la présence de carbonate de fer (FeCOs), bicarbonate de fer (Fe(HCOs),) ou de sulfure de fer FeS
dans les sols riches en maticres organiques. Ces formes sont trés solubles dans 1'eau et ne posent pas
de problémes de disponibilité du fer.

- En milieu oxygéné le fer est trivalent (Fe*™). On le trouve sous forme d'hydroxyde ferrique
Fe(OH); ou d'oxyde ferrique Fe,O;de couleur rouille. Ces formes sont insolubles dans 1'eau.

Remarque : Suivant leur nombre d'oxydation les métaux sont plus ou moins solubles dans 1'eau, ce
qui explique que le fer ferreux soit plus soluble que le fer ferrique.

Nombres d'oxydations *: Fe* — 2 Fe’*—>3
® Fer ferreux (réduction)
® Fer ferrique (oxydation)

Réaction d'oxydoréduction du fer :

Fe** + e*— Fe?

4 Fer ferreux : Fe*" et fer ferrique : Fe**
5 Nombre d'oxydations : il caractérise 1'état électronique d'un élément chimique.
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Inspiré de : Oxydoréduction : concepts et expériences, Sarrazin
P)IAGRAMME POTENTIEL-pH DU FER.

Equations de réactions des droites :

Fe** + ¢ = Fe**

Fe(OH), + H*+ ¢ = Fe** + 3H,0
Fe2+ +2e= Fe(s)

Fe(OH), + 2H* + 2¢" = Fe, + 2H,0
Fe(OH), + H' + ¢ = Fe(OH), + H,O
Fe(OH), = Fe** + 30H-

Fe(OH), = Fe* + 20H-

NN RBNE=

Sol acide et oxydé : Présence de Fe’*

Sol acide et peu oxydé : Présence de Fe*

Sol oxydé et basique : Présence a I'état solide de Fe(OH); ou Fe,O;
Sol peu oxydé mais basique : Présence de Fe(OH),
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Protocole complexation de Fe**

Matériel :

X

X
X
X

Sels de fer solides : nitrate de fer (III) Fe(NOs); (s, chlorure de fer (III) FeCl; () et sulfate de
fer (HI) FC(SO42')3 )

Solution d'hydroxyde de sodium a 0,1 mol/L et 1 mol/L

Jus de citron

Eau oxygénée a 33%

Protocole :

1)
2)
3)
4)
)

Mettre dans un tube a essai 1 ml de jus de citron

Ajouter 0,1g de chlorure de fer

Ajouter 2 ml de solution d'hydroxyde de sodium a 1 mol/L

Ajouter ensuite 2 gouttes d'eau oxygénée a 33%

Répéter les étapes de 1 a 4 en faisant varier les volumes (de jus de citron et
d'hydroxyde de sodium) entre 1ImL et 10mL, la masse de chlorure de fer ( entre 0 et
0,1g) et le volume de I'eau oxygénée entre 1 et 10 gouttes.

Résultats :

Masse en g Jus de Hydroxyde Eau Résultats
citron en de sodium | oxygénée
mL (1Imol/L) en
mL
ImL 2mL 2 gouttes -
0.1 2 mL 3 mL 2 gouttes -
3 mL 4 mL 5 gouttes Dégagement gazeux +
FeCl, Mousse abondante +
précipité couleur rouille
0,03 2mL 4 mL 3 gouttes Dégagement gazeux +
Mousse + léger précipité
rouille
2mL 4 mL 4 gouttes Dégagement gazeux +
mousse + précipité
rouille
1 mL 2mL 3 gouttes -
0,02 2 mL 2 mL 3 gouttes Dégagement gazeux +

mousse + précipité rouille

Fe(S0,); 0,05 2 mL 2 mL 3 gouttes Dégagement gazeux +

mousse + précipité rouille

0,02 2mL 2mL 2 gouttes Dégagement gazeux +
1égére mousse + précipité
rouille
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Masseen g |Jus de Hydroxyde |Eau Résultats
citron en de sodium (1 |oxygénée
mL mol/L) en mL
Fe(NO;); 0,05 2mL 2mL 3 gouttes -
0,05 2 mL 3 mL 3 gouttes -
0,05 2 mL 4 mL 3 gouttes Mousse + léger
dégagement gazeux +
précipité rouille
Masse en g Jus de Hydroxyde Eau Résultats
citron en de sodium | oxygénée
mL (0,1mol/L) en
mL

2mL 3mL 4 gouttes -
FeCl, 4mL 5 mL 5 gouttes -
0,1 SmL 10 mL 2mL -
Fe(SOy); 5mL 10 mL 2mL -
Fe(NO;); 5mL 10 mL 2mL -
FeCl; 0,001 ImL SmL 2mL -
Fe(SOy); 0,001 ImL SmL 2mL -
Fe(NO:;); ImL SmL 2mL -

— L'hydroxyde de sodium a 0,1mol/L n'est pas assez concentrée pour augmenter le pH initial
(jus de citron + sel de fer) et permettre la formation de Fe(OH);.
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Masse en g | pH; pH: pH;
FeCl, 0,1 7 11
11 11
0,03 11 11 pH, : Sel de fer avec le jus de citron
0,02 11 11 pH, : Apres l'ajout de I'hydroxyde de sodium
Fe(SO.); 0,05 11 11 pH, : Apres l'ajout de I'eau oxygénée
0,02 11 11
Fe(NOy);| 0,05 1 5 7
7 ~8-9
9 11
FeCl; 2 2
0,1 2 2
2 2
Fe(SO,); 2 2
Fe(NO»); 2 2

— Lorsque I'on ajoute, dans un jus de citron, un peu de chlorure de fer (III) et une solution
d'hydroxyde de sodium a 1 mol/L, il ne se forme pas de précipité Fe(OH); (couleur rouille). En
effet, les ions Fe*" du chlorure de fer (III) auraient dd réagir avec les ions OH™ provenant de
I'hydroxyde de sodium et former un précipité de Fe(OH)s.

On sait que l'acide citrique est un complexant de Fe*', or le jus de citron contient de 'acide citrique.
Nous pouvons donc en déduire que le jus de citron a complexé les ions ferrique, ce qui explique que
le précipité de Fe(OH); ne se soit pas formé.

On a relevé les pH avant I'ajout de la solution d'hydroxyde de sodium (1) et aprés son ajout (2). En
fonction du pH le précipité n'apparait pas.

La précipitation de Fe(OH); dépend de 'oxydation des ions Fe** présents dans la solution, ainsi que
de son pH. En effet, on remarque que lorsque I'on a un pH acide ou peu basique le précipité
n’apparait pas, tandis que lorsque le pH et trés basique on observe l'apparition du précipité couleur
rouille de Fe(OH)s.

On peut mettre ces résultats en corrélation avec l'apparition d'une couleur « rouge-rouille »
dans les sols basiques et oxydés et le diagramme potentiel-pH précédent.

Equations de réactions :

Fe* + e — Fe* x2
H,0, +2H" +2¢ — 2H,0

2Fe* + H,0, + 2H' — 2Fe** + 2H,0
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Chlorure de fer 0,02 g

Chlorure de fer et jus de citron. 2 mL d'hydroxyde de sodium
2 mL de jus de citron

3 gouttes d'eau oxygénée

Précipité de Fe(OH), |
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VIII. Conclusion

Lors de mon stage au cours duquel j'ai pu travailler sur la chimie du sol, j'ai pu comprendre certains
phénoménes comme 1'échange cationique, 1'acidité des cations ou encore la complexation de Fe®".
Pour chaque phénomeéne j'ai dii optimiser les protocoles initiaux (diminution des concentrations des
solutions, utiliser des quantités de produits les plus faibles possibles...).

- L'échange cationique dépend de la maticre organique présente dans le sol, il permet également la
nutrition des plantes étant donné que certains cations sont plus nutritifs que d'autres.

- Les cations d'un sol sont plus ou moins acides, certains ont une acidité négligeable. Ces cations
d'acidité négligeable sont des éléments nutritifs pour le sol qui n'influent pas sur le pH.

- Dans le sol des réactions de complexations se font. Certaines formes de complexes sont insolubles
ce qui entraine un problémes de disponibilité des cations.

Ce stage m'as permis de mettre en application mes compétences en chimie générale et inorganique
principalement.
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Protocole complexation de Fe®*

Matériel :
Xx Sels de fer solides : nitrate de fer (III) Fe(NOs); (5), chlorure de fer (II1) FeCls ) et sulfate de
fer (III) Fe(SO4»);
X Solution d'hydroxyde de sodium a 1 mol/L
X Jus de citron
x Eau oxygénée a 33%
Protocole :

1) Mettre dans un tube a essai 2 ml de jus de citron

2) Ajouter entre 0,02 et 0,05¢g de chlorure de fer

3) Ajouter 2 ml de solution d'hydroxyde de sodium a 1 mol/L
4) Ajouter ensuite 2 a 3 gouttes d'eau oxygénée a 33%

5) Répéter les étapes de 1 a 4 en faisant varier les sels de fer.

Expérience montrant l'intensité d'absorption de certains cations (1):

Matériel:

X

X X X X X X X

Tourbe acide

Entonnoir

Rouge de méthyle

Solutions saturées de AlICl;, FeCl;, CaCl, et KCI.
Béchers

Tubes a essai

Solution d'hydroxyde de sodium a 0,1mol/L
Acide picrique a 10%

Protocole:

Dans un petit bécher, mettre deux spatules de terre et 1'imbibé de rouge de méthyle.
La mettre ensuite dans un entonnoir et filtrer a I'aide d'une solution saturée de AICl.
Récupérer le filtrat.

Ajouter 2ml d'hydroxyde de sodium a 0,1mol/L.

Observer.

Réaliser 1a méme expérience avec la solution de chlorure de fer, chlorure de calcium et
chlorure de potassium.
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Annexe 2 :

Produits Pictogrammes

Hydroxyde de sodium

Acide chlorhydrique

Ammoniaque

Acide éthanoique

Chlorure de calcium

Chlorure de potassium

Chlorure de magnésium

Chlorure d'aluminium

Eau de chaux

Chlorure de fer 111
Sulfate de fer II1

Nitrate de fer II1

Eau oxygénee a 33%
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Acide picrique a 10%

Carbonate de calcium

Bleu de thymol

Oxyde de calcium
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