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InTrRODUCTION. — La présence de groupements carboxyliques
et phénoliques conférent aux substances humiques (SH) une ac-
tion complexante vis-a-vis de cations di ou trivalents, tels que
Ca*™ (GarariN, 1989), Fet* (Bar-Ness and CHEN, 1992), Al++
(GAUR, 1969), Cu** (KAEMMERER ¢f al., 1998; REVEL et al., 1998),
etc. Dans le sol, la formation de tels complexes, en particulier
SH-Ca, peut jouer un rble positif pour 1’optimisation de la ferti-
lisation phosphatée (Haripr, 1996). Ainsi ROBINSON et SYERS
(1991) ont montré que la suppression du calcium par addition de
résine échangeuse de cations favorise la dissolution d’une roche
phosphatée. Cette complexation proieége les phosphates de la
rétrogradation (Amoros et al., 1986); elle se manifeste par un
déplacement des équilibres chimiques dans le sens de la solubi-
lisation (INskEEP and SiveErTOOTH, 1988; ROUQUET ef al., 1988)
et par une augmentation du coefficient d’utilisation des engrais
phosphatés (Har1, 1990; Hafidi et al., 1997).

Au cours de ce travail, le pouvoir complexant, vis-3-vis du
calcium, de substances humiques extraites de tourbe naturelle et
de tourbe traitée aux oxydes d’azote a été étudié par poten-
tiométrie et conductimétrie (ScHNITZER and SKINNER, 1963). Les
variations enregistrées lors de la neutralisation des substances
humiques par NaOH et par Ca(OH), permettent de mettre en
¢évidence la complexation du calcium et de déterminer les pKa
des groupements fonctionnels (BorRGGAARD, 1974). Celles enre-
gistrées & pH constant lors de 1’apport de quantités croissantes
de Ca(OH), permettent de déterminer le pouvoir complexant pour
différentes valeurs de pH (SposiTo et al., 1978).

MATERIEL ET METHODE. — Les mati¢res humiques ont été extraites  partir
d’une tourbe naturelle (TN) [pH = 3,8; cendres 1,3% M.S.: matiére organique
(M.O.) 98,7% M.S.; azote total (N) 0,76% M.S.; C/N = 67] et d’une tourbe
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traitée par les oxydes d’azote (TT) [pH = 2,1; cendres 1,6% M.S.; M.O. 98,4%
M.S.; N 1,1% M.S.; C/N = 44.5],
Les maticres humiques ont été extraites selon les méthodes utilisées en

agroindustries: KOH 1 M 4 20 °C, avec un rapport tourbe (g) / extractant (ml)

égal 4 4/125 et un temps de contact de 8 heures,

Les teneurs en carbone des solutions obtenues ont été déterminées par
oxydation alcaline avec K MnQ, 0,1 N,

Les membranes & dialyse Spectra-por type C MWCO (Molecular Weight
Cut Off) 100( et 14000 ont permis le fractionnemént des substances humigques
en fonctien de leurs poids moléculaires. Les solutions humiques ont ét€ dialysées
contre 1’eau distillée jusqu’a établissement d’un équilibre de part et d’autre de
la membrane. Aprds trois dialyses successives avec la méme membrane, on
recupére les dialysats et la solution dialysée pour effectmer un dosage des
matiéres humiques (Tableau 1). La membrane MWCO 1000 permet en outre
d’€liminer les sels en excés dans les solutions humiques. On obtient ainsi aprés
dialyse des humates de potassium & pH = 8 et PM > 1000 qui ont été utilisés
pour la suite des expérimentations.

La complexation du calcium est mise en évidence a pH variable par I’enre-
gistrement des variations conductimétriques et potentiométriques (metrohm:
pH meter 654, conductimeter 660, impulsomat 614 + dosimat 665) lors de

Iapport de quantités croissantes de NaOH ou Ca(OH), 0,042N a 100 ml de .

solution humique dialysée la concentration en matidres humiques étant fixée a
150 mg.L". Le pH de début de titration est ajusté a pH 4 par apport de HC1 0,1
M (BRUN ef al., 1992). .

Les constantes de dissociation des différentes fonctions acides ont éié
calculées & partivr de la dérivée premiére des courbes potentiométriques en
fonction du pH (BORGGAARD, 1974): ApH/ANaOH ml = f(pH).

La complexation du Ca &4 pH constant est réalisée pour des valeurs de pH
comprises enire 5 et 9, correspondant & des valeurs rencontrées dans les sols
culturaux (FINCK, 1982). La complexation est suivie par Uenregistrement des
variations conductimétriques lors de I’apport de quantités croissantes de CaCl,
0,05 N a 100 mI de solution humique dialysée, la concentration en matiéres
humiques étant fixée a 150 mg.L'. Le pH est au départ ajusté i la valeur
choisie par apport d’HC1 0,1 M ou de KOH 0,1 M, et maintenu constant au
cours de la réaction par ajout éventuel de Ca(OH), 0,042N, La quantité de

TasLeav 1. — Caractéristiques des substances humigues utilisées.

Solution Matitres C.E.C.  Poidswmoléculaire des différentes fractions
Humiques Humiques Cmolkg? (% M.H.)

(MH)gL! MH  500sPM<1000 1000<PM<14000 PM>14000

Tourbe naturelle 8,2 587 43 2 55
Tourbe traitée. 11,8 646 47 15 38
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Fig. 2. ~ Variations potentiométriques et conductimétriques
lors de I’apport de quantités croissantes de NaQH ou
Ca(OH), 0,042 N 2 une solution de substances humi-
ques (15 mg SH/100 ml) extraites de tourbe naturelle
(TN).

non dissociés entraine
un déplacement des

- équilibres chimiques,

ce qui se traduit par la
libération de protons
H* immédiatement
neutralisés par
Ca(OH),. La quantité
de Ca(OH), consom-
mée permet donc de
déterminer le nombre
de protons H* libérés
lors de la complexa-
tion d’une mole de cal-
cium (Tableau 3). Pour
les deux substances
humiques, le nombre
de moles H*, libérées
lors de la complexa-
tion d’une mole de cal-
cium, diminue avec
I'augmentation du pH
en raison de 1’augmen-
tation de la dissocia-
tion des fonctions aci-

des. Ainsi, & pH 5, seules les fonctions acides, types COOH
aromatique et en position ortho les OH phénoliques, sont disso-
ciées, alors qu’a pH 9, les fonctions acides plus faibles sont
aussi en partic dissociées (Arar et Kumapa, 1977). Les deux
solutions humiques utilisées présentent des différences unique-
ment a pH 5 (la plus importante, avec 0,66 mole pour TN et 0,81
mole pour TT) et a pH 6 (0,40 mole pour TN et 0,46 mole pour
TT). En corrélation avec les constantes de dissociation, 3 pH 5
et pH 6, la dissociation nk(?ies fonctions de pKa = 5,9 est plus

TABLEAU 3. — Moles de H* liberées lors de la complexation d’une mole de calcium.

Tourbe naturelle 0,66 0,40 0,38
Tourbe traitée. 0,81 0,46 - 0,38

0,34 0,30
0,34 . 0,30
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importante que celle ™ i
des fonctions de pKa i
= 6,2 et la complexa- - L300

[+ L

tion du calcium se ira-
duit donc par une li-
bération de protons °
moins importante pour

le produit TN que pour &

. ..:’ 20
le produit TT. )
. . [/

La solution humi- - NeOH—
que extraite de la tour- ; CalOED,- -
be traitée par les N g
oxydes d’azote (TT) 7S
présente un pouvoir . 10

. - - ’
complexant vis-3-vis i

du calcium plus élevé
que la solution extrai-
te de la tourbe natu-
relle (TN), en particu- 0 i H 3
lier pour des pH = 7.

A PH S et a pH 6 la o e ie qusmits erosmantes de NaOI o0

Ca(OH), 0,042 N a une solution de¢ substances humiques
(15 mg SH/100 ml) extraites de tourbe traitée aux oxydes

d’azote (TT).

4 Ca(OH),, NaOH
0,042N fi

formation des com-
plexes substances hu-
miques-calcium pro-
voque umne libération :
de H* plus importante avec TT. Ce phénoméne pourrait tre avan-

tageusement utilisé pour la libération du phosphore «rétrogradé»

dans les sols agricoles.
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RESUME. — La complexation du calcium par les substances humiques
(SH) extraites d’une tourbe naturelle (TN) et d’une tourbe traitée aux oxydes
d’azote (TT) a ét€ suivie par conductimétrie et potentiométrie,  pH variable et
a pH constant. : '

Le pouvoir complexant augmente avec 1’élévation du pH: le calcium com-
plexé est de 130 cmol.kg S.H. (TN) et 135 cmol.kg' S.H (TT) a pH 5, et de
330 cmol.kg™ S.H (TN) et 410 cmol.kg™ S.T (TT), & pH 9. Ces réactions font
intervenir différents groupements fonctionnels de pKal < 4 pour TN et TT,
pKa2 = 5.9 pour TN et pKa2 = 6,2 pour TT: elles s’accompagnent d’une
libération d’acidité dans le milieu. ’

La complexation du calcium par les SH extraites de TT pourrait alors
favoriser I"efficience de la nutrition phosphatée des plantes.

SUMMARY. — The study of the complexation of calcium by humic sub-
stances exfracted from a natural peat (TN) and from a peat treated with nitro-
gen oxides (TT) was followed by conductimetry and potentiometry with pH
variable and pH constant.
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The complexing capacity increases as the pH rises: complexed calcium is
130 emolkg' S.H. (TN) and 135 cmolkg' S.H (TT) with pH 5, and 330
cmolkg”! S.H (TN) and 410 cmolkg! S.H (TT) with pH 9. These reactions
involve various functional groupings of pKal < 4 for TN and TT, pKa2 = 5,9
pour TN and pKa2 = 6,2 for TT; in all cases, the medium has exhibited an
increase in acidity.

The complexation of calcium by HS extracted from TT could then enhan-
cing the efficience of the phosphatic nutrition plants.
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