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. ANKEXE

DETERMINATION DU ZPC ET DE IA DENSITE DE CEARGR NEMTE DE SUB.F!;CE‘.
PAR IA METHODE IES COURRES DE TITRATION POTZNTIOISTRIQUES

(Ré£. VAN DAIJ et PEWCH, 1972, SSSAP 36: 587-553
KENG ot URHARA, 1973, Crop Sc.Soc.Plor.33: 119-126)

Zrinoipe
la densité de charge nette de surface U, des colloldes & cherge verizble
dépendant de 1'eadsorption de 1" ou o™ (ions détercinant le potentiel) est

directenent mesurée en application de la formle
0 =r (I - o)

{l:‘-: densité de charge 'de surface 2RC= Pt df C_’"?'ge nu"g., ot
F = constente de FARADAY or d<hinition valeur dup!

lohion dv sol FELY
< + dela 0
IH = densité d'ions H adsorbés laqu dle G3=0

0l = densité d'ions O adsorbés

En tique 11 est 1égitine d'utiliser, G:“ ? r}i+, &u cOté ecide du
220, et, ('=F}ON, a1 c8té alcalin au zEc,

Pour différents pH obterus par adjonction de EC1l et de JaOH, et en
prépence de différentes concentration ioniques d'un méne gel, on mesure apris <cui
1ibre, le pH final et la quantité d'ions H+ ou OH  adsorbés. Pour ehaque corcer—
tration ionique on obtient une courbe donnent G: exprinée en mé/100g en foxnetion
du pH, 1'intersection comime de ces ocourbes définissant le point de oharge zéro,
ZPC, ; :
A un pH donné la .quantité a'ions H' ou OB adsorbds par 1'échantiller

=2

de s0l, est caolculée corme étant égale & la différence entre la quantité de =C

~ou do NaOH initialement ajoutée & la suspension, dimimuiée de la gquentité d'ecide

ou de base négessaire pour amcner le m@ne volure-de la nme solution saline A la
nfue ooncentration, mols sans échantillon de sol, en nérme pi final.

Réactifs et matériel
~ HC1 ot NaOH de concentration précisénent commues s envitan O.1 I en sols
argileux, et 0,05 N en sols tris sableux.
- Electrolyte indifférent: utiliser KC1 de préférence en soluticas de con-
centrations g 2N, 0,24, 0,02N, 0,002N '
- Réoiplents bouchés de 100 ml environ
" = pH mdtre type Recherche & deux décimales (exenple pH mdtre BECEMAN-pil/.SAR
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ZFProtocole

- Pager exnctement 4g de sol (cf I'l‘.DUII)

- A 1'aide d'wie burette de préoigion, ajouter des volunes a'-pre;:riées
d'acide ot de hase (par exemple 0,5, 1, 2, 7, 4 Ol en sols trés sebleux,
ou volumes dcubles ea sols crgileux) do fagon & obteanir ute latge geime
de pli (2,5 % 10 ermviron) - 8 & 10 points de courbe sont cazseillés.

~ Compléter d 1l'ceu digtillée et avec une solution de XCl de Tagon & obtenit
20 ml & la concentration rinale désirées 1, 0,14, 0,015, 0,00i". Au tctal

10 (aoide'et base) x 4 conca-ltrations = 40 récipients.

- Ieisser 1'équilibre se produire, en attondant 3 & 5 jours (sols sableuw,
sols argileux)
fgiter mamellenent 2 fois par jour.
Les flacons seront bouchés ou mis dans une enceirte clizatijue de f=—
7 gon & éviter toute évaporation.
-~ Hesuref alors le pH dans le surnageent olair (E‘u}ro.\z_s cod.xaa-lu)
~ Ia quantité. d'ions ll et OH adsorbés correspondant & chague traitenent
est calculée corme 11 est dit en introduction.
Exemples 4@ =1 EC1 0,C5N, soit 4ml x 0,05 me ml~ x -1—():5 = 5 me/100g
sl le pli final est par exemple de 3,0 dans la solutio?_ KC1 131, on doit
soustraire 1'équivalent du voluue v de HC1l 0,03 qu'ii a feiliu gjouter 2
une solution pure de KC1 1 pour atteindre le méne pR

Dxenple: v = 1,5 ol d'oh K = (4-1,5) X 0,05 x —2— 5,325 re/100g

- Tracer les courbes ions adsorhés/pll &
A \o
o 000N

— CECeflelice en satefien Lo N
" “ ol

= 1 Sy S e " R0 O-30IN

TV
==
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DETERMINATION DU ZPC, ET DE LA CIIARGE PLRIANENTE

Le. ZPC est le pll ol la chafﬂe variable nette résultant de 1'adsorp-
tion d'ions ' ct OH est nulle, ot
Le pll ol 1la charpe totale (variable + permaunente) nette est nulle,

est appelé ZPNC (point de charge nette nulle).
: + -
Quand les ions responsables de la charge variable sont H et OH
seuls, le ZPC se trouve i 1'intersection des deux courbes de titration cbte-

nucs dans deux Electrolytes de concentrations différentes.

i A
heree
wn e [iny
- ohafda variabtla
0F % } chanya P:rmnncnig
) | L ;
(iR /297/. zec Pilsol P

'NB : ZPC est indépendant de la concentration en électrolyte.ufilisé et, est

donc une caractéristique du sol, alors que ZPNC dépend de la concentraticn

de 1'électrolyte.
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1 - MSSURE DU ZPC

~/

La théorie préciédente n'étant valable que dans le cas ot les ions
modifiant la charge sont nt ee on” , il faut d’abord liminer tous les autres
-ions adsorbés ou &changeables.

Pour cliaque’ point, peser 4 g de sol, dans un tube @ centrifuger.
Ajouter 20 ml K C1 1 N. Agiter | hcure, centrifuger et jeter le surnageant.
Laver & 1'cau distillée jusqu'd ce que lc surnageant ait ure concentration
en K C1 < 0,001 N. :

Ajouter -lc volgnm de 1 C1 O,I.N ou Na Ol 0,1 N voulu pour obtcnir
une gamme de pll convenable, (0,5, 1, 2, 3, 4 ml) puis gsp d'eau 3 10 2! de
K C1 0,002N. Laisser &quilibrer trois jours en reruant de temps en terps.
Mesurer le pll (pﬂ4) pour chaque point. . ’

Dans chaque tube ajouter 0,5 ml de K Cl1 2 N. Agiter doucement trois
hcures, mesurer le pll (sz).

Faire des poinLs a blanc avec K Cl1 0,001 N et K C1 0,1 N avec les
mémes volumes de 1l C1 et Na Ol.

Pour chaque point, calculér la qunhtité de meq/100 g a'n ou 017 fixée
én retranchant le volume am* ou0ll” ajouté 3 la solution de K Cl correspondante
pour obtenir le méme pl. . .

Soit : V le volume d'H Cl (ou Na OIl) vérsé (0,5 a 4 ml)

v le volume d'H C1 (ou Na Ol) versé pour obtenir le méme pli

dans la solution pure de K Cl correspondanté.

I: - ut ml/100 g = (Ve v) x —1—2—9 x 0,1 (H Cl1 ct ¥a oll _O,IN)
T =l (Ol ) = d

Ces valeurs permettant, aprés la mesure en 2) de iracer les courbes
de titrations. .
Pour connaitre le ZPC tracer la courbe donnant A = pH, - ph, e
fonction de pﬂ T Quand A = O, plll =, = ZPC
2

2 - MESURL_DE 1A CIARGE FTXE

Oun sc place a pll = ZPC, c'est-i-dire que r,=0 (fig. 1).
Frendre 4 g de sol dans un tube & centrifuger taré. Ajouter 2C

de K C1 IN, Agiter une heure. Centrifupger, jeter le surnageant, laver deui.

coalloo
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fois avec K €1 0,2 M, puis trois a cinq fois avec K Cl 0,01 M. Ajuster &

pll = 2I'C. Une fois 1'équilibrc obtenu, retirer le surnageant et doser K ct Cl.

Peser le tube pour connaitre le volume de solution rctenue par le sol.

Ensuite, on lave cing fois avee 20 ml Nua NO3 0,85 M. Recueillir les

A SO 'ldu
solutions, ajuster ct doser K et Cl.

soit ¢ V, ¢ volume de K Cl retenu
S{ : concentration en K du surnageant
3 -82 : concentration en Cl du surnageant
J C' : concentration en K dans la solution de NHA N03
02 ¢ concentration en Cl dans la solution de NHA K03
K (meq/100 g) adsorbé =-25 (C x 100 - S V )
Cl (meq/100 g) adsorbé = 25 (C x 100 - l)
Ip (meq/100 g) = (C1 S TR ﬂdh) =
En général, Op est négatlf pour les horizons de surface des Aoﬂs
tropicaux. 2

On calcule : K adsorbé = K dosé& dans NHA

" et 0; = — (K ads. - Cl ‘ads.)

SOLUTIONS A PREPARER

RO

. Cl adsorbé = Cl1 dosé dans NHA

3

= K retenu

NO, - Cl retenun

3

H CL . 0,1 N (0,05 pour iés sols sableux): ,:‘env. 10cc
: “Na oH 0,1 N (0,05 pour les sols sablcug): : env. 10cc
kel 2 N (zprc) :‘ 159 g/1 : 0,5
ik S S SRS 43 = i
e A N e St Thdie g e0
K Cl 0,2 N (lavage) : 15,9 g/1 : 40
K Cl 0,1 N (blanc) : 7,45 g/1
BEL R GG e e
e 0,002 N (zre) : 0,159 g/1: 80
K Cl 0,001 N (blanc) : 0,0745g/1 :

titrées.

Seules les solutions de M Cl ¢t Na Oll doivent &tre rigourcusemcat
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DETERMINATION DU Z P C - METHODE RAPIDE

On définit comme le Z P C (zéro point charge) 1'intersection
de deux courbes de titration des charges électriques du sol obtenues
dans un &lectrolyte 3 deux concentrations différentes. Cette défini-
tion est yraie en premi&re approximation. 5
La méthode rapide a pour but d'&viter de traver ces deux
" courbes. On se contente de chercher le pH ou pH'eau = pH KC1, ce
point &tant le Z P C. S

" ‘MANTPULATION
On fait une gamme de pH en versant des vqiumes d'HC1'0,1 N
(0,5 3 4 ml) ou de NaOH 0,1 (0,5 3@ 4 ml) dans des tubes contenant &4 g
de sol, compléter avec de 1'eau pour avoir un volume final de 20 ml.
: Laisser en contact 3 jours en ag1tant de tempa en temps.
Megurer le pH eau.

Dans chaque tuﬂe ajouter 1 ml de KCl N. Prendre le pH 3 heures
aprés (pH KCl).

* DETERMINATION DU Z P C
Le Z P C est le pH eau ol pB eau = pH KC1, ou bien quand
" pH eau ~ pH KC1 = 0

Tracer la courbe pH eau en fonctxon de pH eau - pﬂ KC1 et
lire graphiquement le Z P C.



MESURE DE LA CAPACITE D'ECHANGE CATIONIQUE ET DE LA CAPACITE

D'ECHANGE ANIONIQUE (C.E.C., A.E.C.) PAR LA METHODE DE GILLMAN

i

Pour les sols tropicaux 3 charges variables, la mesure de la CEC
dépend du pH, de la force ionique des solutions d'extractions utilisées,

c'est-3~dire

de leur concentration (Force Ionique I = 1/2€Ci Zi%4, Ci

&tant la concentration molaire de chaque’espéce ionique, Zi sa charge).

6

‘La méthode de Gillman mesure AEC et CEC dans des conditions pro-
ches de la réalité. On se fixera I = 0,006.

Aprés avoir extrait les cations échangeables par Ba Cly 0,1 M, on
met le sol en &quilibre avec une solution de Ba Clp 0,002 M (I - O 006)

On déplace ensuite Batt et C1™

: force la désorption de Ba. La différence Mg introduit - Mg en solution =
CEC et Cl introduit - .Cl1 solution = AEC.

1) Vérifier que 1la force ionique est de 1l'ordre de grandeur de 0,006.

Mesurer la conductivité électrique au 1/5 en mmho/cm

I=
2) Protocole

a -

0,0446 C - 0,000173 ' A,

Extraction de Ca, K, Mg, Na

2g sol + 20 ml Ba Cl, 0,1 M dans un tube tar&. Agiter 2 h.
Centrifuger et doser K, Ca, Mg, Na dans le surnageant.

Equilibrer Ba C12 0,002 M

~ On ajoute 20 ml au culot, agiter 1 h, jeter le surnageant.

Recommencer 3 fois. A la fin, peser le tube pour connaitre

= le volume de Ba Clz retenu. Soit V) ml. | s . . ng

Extraction de Ba*t par Mg SOy

fixé par Mg 804. La précipitation de Ba SDA

Pour Mg 504 0,0015 M, I = 0,006. Mesurer la C de cette solution.

On malntlendra cette valeur en cours d'extraction par a]out
Mg SO4 0,005 M ou d'eau.

de

Ajouter IO ml de Mg SO; 0,005 M. Agiter 1| h. Mesurer la conduc-

tibilité. Ajouter de l'eau ou Mg SOz 0,005 M pour maintenir
Agiter | nuit doucement et réajuster éventuellement C.

C.
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Peser le tube pour connaitre le volume de Mg SO; ajout& (ou
d'eau). Doser Mg et Cl dans le surnageant.
Vy : volume Ba Cl) entrainé
V2 t volume Mg 8§0,+ 0,005 M ajouté au total (y compris les 10 oc)
V3‘ : volume final du surnageant
Cy : concentration en Mg dans le surnageant (en NORMALITE)
C2 : concentration en Ba C12 (en principe 0,002 M = 0,004 N)

C3 : concentration de Cl dans le surnageant

CEC = 50 (0,01 x Vp == C)V3) pour 2 g/2(ml
miy 100g

. Si on ajoute Mg SO,

eau : CEC = 50 (0,) = CqV3)
AEC = 50 (C3V3— C2Vi)
* Solutions nécessaires
BacClp 0,1 M 24,428 g/1
Ba Cl2 0,002 M 0,488 g/l
Mg SO4 0,005 M 1,232 g/1 1

Mg S04 0,0015 M 0,370 g/1
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BASES ET ALUMINIUM ECHANGEABLES DES SOLS

D. BABRE Décembre 1982

ETUDE DU COMPLEXE ABSORBANT DES SOLS.

En schématisant a 1'extréme, le sol peut étre représenté
comme un "squelette" porteur de charges négatives responsables de la
fixation, par liaisons électriques de faible intensité, de cations qui
se trouvent ainsi en position échangeable. Pris dans un état donné, a
1'équilibre, 1'ensemble est électriquement neutre et il parait intéressant
de faire un inventaire des catipns qui neutralisent ces charges.

L'ensemble charges-cations est couramment nommé "complexe

absorbant" ou "d'échange".
A - MOYENS D'ETUDE

L'analyse "in situ" des cations en position d'échange n'étant
pas possible, i1 est donc nécessaire de les déplacer, donc de perturber
le milieu, par un cation de remplacement qui devra remplir certaines
conditions.

1 - Conditions_a_remplir_par_le cation_d'échange

Ce cation, dont dépendra la qualité de 1'analyse, devra
nécessairement :

- étre présent dans le sol en quantité négligeable.

- 8tre facilement dosabie pour la détermination ultérieure
de 1'ensemble des sites susceptibles d'accepter des cations échangeables
( = Capacité d'Echange Cationique ou CEC).

- ne pas perturber le dosage des €léments que 1'on se
propose de déterminer.

- donner le minimum de réactions secondaires avec le sol



&

(précipitation, complexation, absorption...)

- présenter enfin pour le complexe une affinité élevée,
propriété régie par un certain nombre de paramétres comme la concen~
tration, la charge, la taille ...etc.

De nombreux cations ont été testés pour étudier le complexe
absorbant des sols. Leur mode d'utilisation permet de les classer en

2 groupes :

a) Cations utilisés en milieu tamponné

Pour limiter les paramétres de variation, le pH de certaines
solutions cationiques a &té fixé a différentes valeurs :
. 7 pour 1'ion NH4+ employé sous forme d'acétate a concentration
IN
. 8 pour 1'ion Ba2+ employé sous forme de chlorure a
concentration 0,5N
. 7 ou 8,2 pour 1%ion Li* employé sous forme d'acétate a

concentration 0,5N.

D'une maniére générale, 4 éléments peuvent principalement
étre analysés dans de telles solutions d'extraction aprés échange :

Ca2+, Mgz+, ket Na+, plus classiquement appelés "bases échangeables".

La détermination de 1'ensemble des charges du complexe absorbant, ou
capacité d'échange cationique (CEC) nécessite, dans tous les cas, le
déplacement, par une autre catégorie de cations, des ions préalablement

fixés et leur comptabilisation.

Dans le cas d'utilisation des solutions tamponnées la somme des "bases
échangeables", toutes exprimées dans une unité traduisant la quantité de
charges électriques par unité de masse du sol (milliéquivalents pour

100 g de sol : meq/100 g) est trés souvent inférieure @ la CEC (exprimée
dans la méme unité), faisant apparaitre une certaine "saturation" du
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complexe absorbant qui peut se formuler ainsi

Somme des bases échangeables x 100
CEC
Ce déficit peut avoir deux origines, toutes deux liées au pH imposé

S %=

par la solution d'extraction :

- modification de 1'état de charge du complexe se traduisant
par une surélévation de la CEC : cette éventualité sera analysée
ultérieurement. :

- conditions du milieu entravant la détermination de certains
cations : cette deuxiéme cause a poussé de nombreux chercheurs a utiliser
des solutions cationiques d'échange non tamponnées, laissant ainsi a sol
le soin de fixer lui-méme le pH.

b) Cations utilisés en milieu non tamponné

Caz+, NH4+, K+, BaZ+, entre autres, ont été utilisés sous
forme de chlorures a des concentrations peu élévées (0.1 - 0,2N). Des
cations organiques, dont le cobaltihexamine [Co (NH3)3+6] ont éaalement

été mis a contribution.

2 2+

+, Mg~ ", K+, Na+) ont
pu étre décelées dans la solution d'extraction mais également, lorsque

Les bases échangeables classiques (Ca

les sol était pourvu en ces éléments, 1'aluminium (A1) et, éventuellement,
les protons (H+), ces 2 cations n'ayant pas fait leur apparition dans

les solutions tamponnées, le premier en raison de son insolubilité aux

pH imposés (7 - 8 - 8,2), le second en raison de sa quantité négligeable
dés que le pH s'éléve au dessus de 4,5. Ces deux éléments échangeables
n'apparaissant qu'a des pH acides, introduisent, dans 1'ensemble des
cations échangeables, la notion d'acidité d'échange.

B - L'ACIDITE D'ECHANGE

I1 est théoriquement possible d'englober sous ce vocable
tous les cations susceptibles d'avoir par hydrolyse, en solution aqueuse,
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le comportement d'un acide, suivant la réaction générale :
-4+ D
[ (o, ("-P)+] (W]
(]

pK = log10 K 5

et

+
M+ phy0 = (1) (on)p("‘p) + pH* avec K =
(2)

M™ aura un caractére d'autant plus acide que la réaction sera déplacée
dans le sens (1), donc que K sera élevé et pK faible. I1 est donc
possible de classer, dans la série des éléments acides couramment

rencontrés :

H*, qui est la caractéristique méme de 1'acidité et découle de la
décomposition de 1'eau :

I T pk = 7,0

2

+

At o At a0 2 AI(0H)ZF 4 WY pK = 5,0

Mt : Mn®t 4 H0 = Mn(OH)T & ' pK = 9,5

mais aussi :

Fe?* : Fe?* + Hy0 = Fe(OH)* + W' : pK = 5,7 ( De trés nombreux
3+ 3 24 " ) auteurs ne citent

R A 2, = Fe(OH)“" +H : pK = 2,2 ( jamais le Fer, sous

) 1'une ou 1'autre
forme parmi les cations acides et donnent des valeurs de pK trés

différentes : une vérification s'impose donc pour cet élément.

La dénomination "bases échangeables" a été attribuée par

- opposition aux éléments "acides" par simple comparaison de leurs pK

respectifs :

ca : Ca? 4 H0 2D Ca(OH)t +HY o pK = 12,6
Mg? : MgZt 4 M0 S mg(oH)' WY i pk = 11,5
Na* Na* + H0 =NaOH  +H' : pK=14,8

2
D'une maniére plus pratique, c'est la somme (Al + H) qui est
évoquée dés que 1'on parle d'acidité d'échange : les quelques réactions
d'hydrolyse suivantes, auxquelles 1'aluminium peut donner lieu montrent
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bien qu'il est difficile de dissocier nt échangeable de Al échangeable
et que la détermination gioba]e de (A1+H) rend compte des produits finaux
de toute une série d'arrangements possibles entre les deux cations :

3+ = 2+ +
M+ H0 = AT(0H)ZY 4 H pKy = 4,98 g
(
M3t 4 2H0 = A1(0H)5  + 2Kt pK, = 14,78) valeurs des
2 2 2
; ( constantes de
A13+ T ) dissociation
& = i o d'aprés DALAL et
2 3 +3 PK3 = 13,020 orapy py
3+ 3+ +
6 AL>"+ 15H,0 A1 (OH)3F + 15H pK,s= 36,00

Seuls quelques auteurs (KRUPSKIY et al.) proposent d'opérer
en milieu alcoolique pour éviter les réactions d'hydrolyse.

2 - Détermination

Au terme d'équilibre plus ou moins longs a s'établir, Al et H,
caractéristiques de 1'acidité d'échange, apparaissent en solution. Deux
possibilités s'offrent alors pour leur détermination :

a) Détermination simultanée def= Al + H

'+ O —> H,0
puis

A3 4300 —> AI(0H),
cette technique, utilisant de la soude diluée (0,IN) avec les problémes
de carbonatation qui y sont associés, permet un dosage séparé des
cations avec une trés bonne précision (cf. enregistrement : Annexe 1) ;
elle permet en outre, d'observer que, quelque soit le mélange, si le
point équivalent du dosage des protons se situe dans une zone de pH
comprise entre 4,20 et 4,60, la fin du dosage de 1'aluminium se situe,
par contre, dans une fourchette beaucoup plus lache de pH allant de
6,80 a 8,50, mettant ainsi 1'accent sur la diversité et la complexité
des cations aluminiques en solution : il n'est donc pas possible de

fixer a priori un pH final de titration.



Cedéins auteurs procedent, en fin de titrage, & un dosaae

par retour de 1'aluminium, aprés complexation a 1'aide du fluor :

A](OH)3 + 6 F Na 7 Na3 Al F6 + 31 NaOH Cette variante n'ayant
pas été testée au labora-

toire, ne peut faire 1'objet
3NaOH + 3 HCl —— 3 NaCl + 3 H20 4o commentaTres .

I1 faut cependant noter que ces déterminations par titrimétrie
ne sont pas possibles lorsque le réactif d'extraction contient de
1'ammonium (NH4+) en raison, des pH = 6, de la décomposition de cet
ion sous 1'effet de la soude (cf. Annexe 2 : graphique d'équilibre des
formes NH, - NH3 en fonction du pH) : les chlorures d'ammonium et de
cobaltihexamine [NH4c] et Co(NH3)¢ C13] se classent dans cette
catégorie.

b) Détermination séparée de Al et H

o, ) Dosage_de H

Papi : . Potentiométrie : cette technique vient d'étre citée et sa
finesse dépend de la qualité de 1'appareillage utilisé.

. Utilisation d'abaques : cette méthode simple repose sur
1'établissement d'un abaque établi en introduisant dans
une solution identique a la solution d'échange des quantités
croissantes d'ions H' et en mesurant le pH correspondant
(cf. Annexe 3).
La concentration protonique d'un échantillon donné est
ensuite déterminée par une simple mesure de pH suivie du

report sur 1'abaque.

La détermination de la concentration en protons par la technique
décrite ci-dessus donne des valeurs systématiquement plus faibles que
celles mesurées par potentiométries : il s'agit 1a d'une anomalie

qu'il serait bon de parvenir 3 éclaircir.



“Elément de liaison, dans la partie minérale des sols
aussi important que le carbone dans la matiére oraanique" (JACKSON),
il convient d'accorder a 1'aluminium, dont la détermination s'avere

semée d'embiches, une place plus importante.

C - PROBLEMES SPECIFIQUES POSES PAR L'ALUMINIUM

1- Diversité des formes d'aluminium_en_solution

La présence d'aluminium en solution se manifeste par une
multiplicité de formes ioniques dont les plus fréquerment citées dans
la littérature sont indiquées ci-aprés : 13+ AT(OH)2+, Al(OH) :
A](OH)3, Al(OH);, Ale (OH)15 (d'aprés GAKHAMANI, DALAL,SEGALEN ...) ;
leur distribution en solution est d'autant plus compliquée que les
équilibres qui régissent le passage des unes aux autres sont influencés
par nombre de paramétres et notamment le pH et la concentration initiale ;
c'est égaleﬁent cette complexité qui a poussé certains auteurs a
s'orienter vers 1'étude de la "basicité" = 0? (VEITH et SPOSITO).

Quelles doivent étre la nature et la concentration du
réactif d'extraction utilisé et a quelles espéces ioniques va-t-il
s'adresser ? Certains sont partisans de 1'utilisation de solutions
concentrées (KC1 1IN, Cu C]z IN par exemple) (ESPIAU et al., HARGROVE
et al.) en extractions uniques ou multiples pour séparer les fractions
&changeables et solubles. D'autres préconisent 1'emploi de réactifs
plus dilués (BaCl, 0,2 N ; KC1 0,2 N ; NH,C1 0,2 ; Co (NHj)e Cl3 0,02 N)
(GILLMAN et al., GROVE et al.), se rapprochant davantage de la force
ionique de la solution réelle du sol. De plus, le passage simultané
en solution de H et Al peut provoquer, par abaissement du pH, la mise
en solution d'aluminium non échangeable (ESPIAU-PEDRO).

Le voile étant levé sur la complexité du probléme, il
importe maintenant de passer en revue les différentes techniques possibles
de détermination pour en cerner les zones de validité et énumérer les
plages @ 1'intérieur desquelles il est possible de se faire une bonne
idée de 1'acidité d'échange.
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2- Détermination de 1'aluminium en solution

Trois procédés peuvent étre mis en oeuvre :

a) L'absorption atomique

Vu le caractére réfractaire de 1'aluminium, il est nécessaire
d'augmenter la température de la flamme (2.000° C environ) en utilisant
un mélange gazeux protoxyde d'azote-acétyléne. Cette méthode, qui
détermine 1'aluminium total contenu dans une solution, & la longueur
d'onde :/ = 3093 n.m, sans reqarder sa valence ou sa solubilité,
donne des renseignements peu expolitables tels quels sur le caractére
échangeable de 1'Al ; de plus, sa sensibilité est trés médiocre (de
1'ordre de 20/mg Al/ml).

b) La titrimétrie

Sans s'attarder sur ce procédé déja évoqué, 2 points requiérent
cependant une insistance particuliere :

. i1 ne peut étre utilisé lorsque le réactif d'extraction
contient de 1'ammonium (cas de NH,C1 et de Co(NH3)gCl3) -

. i1 risque, au-dela d'un pH mal défini (8 @ 10 suivant les
auteurs), de donner des résultats excessifs, A](OH)3 pouvant en effet
se dissoudre sous forme d'Al(OH);.

c) La colorimétrie

Trés classique et utilisée depuis longtemps, elle permet
1'analyse de la coloration caractéristique donnée par 1'aluminuim en
présence d'ériochrome-cyanine en milieu tamponné a pH =6,4 a la
longueur d'ondeA = 535 n.m. L'interférence due & certains éléments
trivalents, le fer notamment, est éliminée par réduction de ces éléments
au moyen d'acide ascorbique.

Mais a quelle forme d'aluminium correspond 1'apparition de la
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couleur caractéristique ?

La nécessité d'insérer 1'aluminium dans 1'ensemble des éléments
échangés pour apprécier la qualité du bilan ionique par rapport a la CEC
rend nécessaire la détermination de la valence alobale des cations

aluminiques dans la solution.

Connaitre le détail des formes aluminiques en solution s'avére
trés difficile et ne parait pas d'une grande utilité pratique. Il est
par contre intéressant d'évaluer, sur une solution synthétique, la
valence globale des ions en solution en fonction du pH. Cette idée
a pu étre matérialisée en opérant de la facon suivante :

a) Principe

Différentes solutions d'aluminium (200 ml introduits sous
forme de chlorures) de méme concentration initiale (15 gAl/ml) a des
pH allant de 2,12 & 11,40 ont été préparées. La détermination de la
valence globale a &té menée a bien par 2 voies différentes :

. titration potentiométrique (avec NaOH 0,IN) avec détermination
précise du point équivalent, d'ol une connaissance du nombre de milli-

équivalents (cf. Annexe 1 : exemple de courbe).

. Introduction d'une résine échangeuse de cations conditionnée
+ n _ 2
sous forme Na . La réaction d'échange peut s'écrire :

X Nap + m AT (mxn) Nag +m AIR® + (X-nn) Nap :

Les indices p et 5 signifient respectivement :"sur 1a résine"

et "dans la solution”.

Lorsque 1'équilibre est atteint (trés rapidement), le dosage
de Na dans la solution est effectué par émission de flamme. Cet ion
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ne donnant pratiquement pas de réaction d'hydrolyse (cf. valeur de pk
citée précédamment), il est donc possible de connaitre le nombre de
milliéquivalents de Na échangés, donc d'Aluminium fixé sur la résine.

Pour CNa = concentration en sodiHm dans la solution ( pg/ml), nombre
de meq de Na échangés : y= L Na s 20003 nombre de meq d'Al fixés.
23 x 10°
La comparaison de ce résultat 8 1'Al dosé par potentiométrie a donné,

pour chaque solution, des résultats extrémement concordants.

La valence globale del'aluminium peut alors étre calculée :

v 27 28Q x Cyy x 27
v = = = 0,078 Cy,

200 x 15 x 1073 23 x 13 x 28Q x 15 x I8

b) Résultats

L'ensemble des résultats a été compilé sous forme de graphique
(cf. Annexe 5). I1 est aisé de constater qu'a cette concentration totale
(15 gAl/ml), la valence cationique de 1'aluminium :

- est égale a 3 a pH 3

- décroit lentement jusqu'a pH = 4 (2,80 a cette valeur)

- chute ensuite brutalement pour atteindre 1a valeur 0,80 a
pH = 5.

Chacune des solutions préparée dans les conditions définies
ci-dessus a ensuite été soumise & 1'analyse colorimétrique. En prenant
pour référence (100 %) la hauteur du pic correspondant au point de pH le

plus bas (2,12), le graphique donnant le % en fonction du pH (cf. Annexe
6) permet de dire que :

# a partir de pH 8,8, il redevient possible de deser
1'aluminium en solution : 1'indication colorimétrique correspond
certainement Al (OH)A mentionné par certains auteurs (GAKHAMANI,
SEGALEN) ; les résultats fournis par la résine concordent bien avec
cette observation puisqu'd pH = 10 (maximum de coloration), il n'y
a aucun échange avec la résine et la valence cationiaue déterminée

par titrimétrie est bien nulle.
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% A la concentration totale en Al étudiée 09ug Al/ml), la colorimétrie
permet une analyse de 1'Al total jusqu'a pH = 4,5 ; au-dela de cette
valeur, 1'erreur sur la mesure va en s'accentuant : ces 2 remarques
concordent tout-a-fait avec les observations d'ESPIAU et PEDRO.

¢ - Comparaison avec le graphique de DALAL

Les valeurs des conétantes de dissociation des différentes
formes aluminiques ont permis d'établir, en négligeant 1'ion A16 (OH)%;,
le graphique (cf. Annexe 7) donnant le % des différentes formes alumi-
niques en fonction du pH.

Ce graphe a ensuite été repris, en calculant la valence globale
des ions aluminiques en fonction du pH, pour étre compiré aux résultats
expérimentaux (cf. Annexe 5) : si les 2 courbes ont des allures
comparables, elles sont décalées, ce qui signifie peut-étre que certaines
formes, réellement présentes dans le milieu, n'ont pas été prises en
compte dans 1'élaboration trés théorique du graphiaue (cf. Annexe 7)
dans laquelle aucune hypothése n'est émise concernant la concentration
totale initiale en aluminium.

I1 est, par ailleurs, intéressant de noter 1'influence de la
composition ionique du milieu sur la distribution des formes aluminiques :
le graphique donné en Annexe 8 montre la modification introduite lors-
qu'entre en ligne de compte la force ionique de la solution (ici KC1 1IN).

Aprés cet inventaire des principales difficultés rencontrées
dans le dosage de 1'aluminium, quelle solution pratique adopter pour
le calcul de la contribution de 1'aluminium & 1'acidité d'échange ?

Deux possibilités semblent se dessiner :

a) . Titrimétrie classique

Cette solution parait trés élégante puisqu'elle autorise
la détermination séparée de Al et H mais elle présente quelques

[}
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inconvénients :

¥nécessité d'opérer sur appareil automatique sophistiqué,
donc coidteux, car il n'est pas possible de s'arréter a un pH pré-
déterminé (comme 1'arrét au virage de la phénolphtaléine préconisé
par la méthode F.A.0.).

" %¢risque d'effectuer un dosage par excés par redissolution de
Al (OH)3 en Al(OH);.

+1impossibilité d'opérer sur des solutions contenant de

1'ammonium.
b) . Colorimétrie

Bien que les limites de cette technique aient été entrevues,
il est cependant possible d'en tirer bon parti moyennant quelques
précautions :

¥ 1'aluminium total étant pris en compte lorsque le pH est
bas ( <3), il parait nécessaire de préparer solutions-méres et points

de gamme en milieu acide.

¥ la deuxiéme étape de cette démarche consiste en une acidifi-
cation de la solution a analyser, aprés en avoir soigneusement mesuré
le pH, et en un dosage de 1'aluminium total en solution (par colorimétrie

ou absorption atomique suivant les possibilités matérielles).

# la "lecture" de la valence globale de 1'Al, enfin, peut
étre effectuée sur un araphique tridimensionnel préalablement établi,
donnant 1a valence cationique de 1'aluminium en fonction du pH pour
plusieurs concentrations en Aluminium total dans un milieu identique
a celui de la solution d'extraction qu'il convient donc de définir.
Une image d'un tel graphique est donné en exemple.
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Valence cationique de 1'Aluminium

g La détermination de H' doit intervenir alors
&£ Concentration en Al total d'une maniére complémentaire en utilisant pa
en solution ( pg/ml) exemple la méthode des abaques.
D - Explication de la capacité d'échange.

Aprés ce détour imposé par 1'élément Aluminium, les différent:
parties du puzzle que représente la capacité d'échange sont peu a peu
assemblées et le schéma proposé par ROUILLER, GUILLET et BRUCKERT en
donne une illustration satisfaisante :

Charges permanentes Charaes variables Capacité d'échange |
= cationique
Cations échangeables au
pH du sol |
“cations basiques rations%_ Acidite Sites Acides de \
Acides (d'échange Surface
=S b S SGHE R + Charges dépendantes _ -

\____v/_—du—pH——d/

Acidité totale titrable
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. La détermination de S (somme des cations basiques échangeables), Al
et H permet d'atteindre 1a CEC effective qui, dans le cas de sols a
charge permanente, avoisine la valeur de T estimée par un réactif
non tamponné.

. Le probléme des sols a charge variable est, naturellement, plus
épineux, puisque les charges responsables de la CEC fluctuent avec le
pH ; ainsi, 1'apparition de protons en solution, échangeables ou prove-
nant de 1'hydrolyse de 1'Aluminium, induit une variation de pH qui

va modifier la CEC tandis qu'elle autorisera simultanément 1a mise en
solution d'une partie de 1'aluminium insoluble, comme 1'ont constaté
ESPIAU et PEDRO ; bien que ROUILLER et al. aient observé une bonne
concordance entre les paramétres : [S + Al +H + sites acides de surface]
# [ + acidite totale titrable)(jusqu'a pH =7) [ CEC determiné a
1'acétate d'ammonium & pH = 7] , 11 parait tout de méme préférable

de ne pas imposer au sol des perturbations trop brutales pour mener

a bien son diagnostic comme ont tendance a le faire les réactifs con-
centrés (KC1 et CuC]2 IN).

CONCLUSION

Ce tour d'horizon succint nous a permis d'entrevoir la
somme des difficultés présentées par la détermination des composantes
de la capacité d'échange, imputables soit au sol, soit & certains
éléments chimiques, et l1a diversité des méthodes d'appréciation
actuellement utilisées.

Quelques points permettent de résumer la situation :

. La détermination de la CEC parait, dans la plupart des
sols tropicaux, largement influencée par la nautre, la concentration
et surtout les conditions d'utilisation du réactif d'échange : cette
constatation doit donc orienter vers 1'utilisation de produits amenant
le moins possible de perturbations.

. Par mesure de simplification, mais aussi pour limiter

les erreurs dues a des suites interminables de manipulations, il
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parait opportun de trouver un cation s'échangeant facilement et a
faible concentration, pour déterminer, en un seul échange, 1'ensemble

des cations, acidité comprise, ainsi que la CEC.
. Parmi les moyens d'évaluation de 1'acidité d'échange,

* la titrimétrie, malg}é quelques restrictions, parait
excellente mais nécessite un appareillage assez colteux et sa loncueur
de mise en oeuvre la rend difficilement accessible aux analyses de
routine.

¥ la détermination des protbns par la méthode des abaques
parait intéressante mais nécessite une mise au point.

#¢1a contribution, enfin, de 1'aluminium & la capacite
d'échange peut étre envisagée en utilisant la colorimétrie, moyennant
1'établissement préalable de araphiques, comme cela a &té mentionné
au paragraphe C.

. Un certain nombre de techniques citées par différents auteurs,
méritent d'étre testées :

¢ extractions successives d'Al pour séparer les fractions
échangeables et soluble.

gtravail en milieu non aqueux pour différencier les protons
réellement échangeables de ceux provenant de 1'hydrolyse de 1'aluminium.

4 dosage indirect de 1'Aluminium par complexation avec des
fluorures.

ytitration de 1'acidité d'échange, des sites acides de
surface et de 1'acidité totale titrable selon les modalités citées par
ROUILLER et al.
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Parmi le arand nombre des cations actuellement utilisés
pour mesurer et expliquer la CEC, quel est celui qui doit arréter le
choix pour rassembler au mieux 1'ensemble des conditions décrites ?

Un essai de réponse & cette question sera peut-étre donnée
par recoupements entre les résultats d'études en cours sur 1'efficacité
de différents réactifs d'échange’ sur les éléments fixés sur un échangeur
idéal (résine) d'une part et sur la détermination des caractéristiques
de charge par 1'utilisation de différents réactifs d'autre part.
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Le lessivage des cations dans le sol peut-étre modélisé
en laboratoire par des percolations sur colonnes de terre:(8).

L'écoulement de la solution dans le sol et les phénoménes
d'échange des cations entre la phase liquide et le sol sont les prin-
cipaux facteurs qui caractérisent le lessivage.

La présente note expose dans la premiére partie quelques
méthodes d'étude de 1'écoulement d'une solution dans le sol. Celle-ci
nécessite la connaissance d'isothermes d'échange qui seront examinés
plus en détail dans la seconde partie.

1 - ECOULEMENT D'UNE SOLUTION DANS LE SOL

1 - 1 - Théorie

L'écoulement d'une solution dans la colonne de terre est
régit par la loi de consevation de masse. En tenant compte des phéno-
ménes de dispersion, elle s'exprime sous la forme suivante (6,7) :

32 X i & ]
Sy St LBl (1)
dz 2 dz dt ol Co dt |

avec les symboles suivants :

D : -coefficient de'dispersion (cm2/sec)

Co : concentration initiale du cation dans la solution de per-
colation (meq/cm3)

X : concentration du cation dans la solution du sol (meq/ml)

z : hauteur de la colonne (cm)

V : coefficient exprimant la vitesse interstitielle de la
solution (cm/sec)

t : temps(sec)

€ : densité apparente du sol (gm/cm3)

A : volume total des pores (en % du volume du sol)

Q : quantité maximale de cation que le sol peut retenir (meq/g).
Représente pratiquement la CEC.

.Y : concentration relative de 1'ion sur le sol (meq/g)

X et Y sont 1iés par 1'isotherme d'échange du cation étudié et
du ou des cations fixés sur le sol.

Q,0 ,el peuvent étre mesurés facilement.
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ol est le volume (en pourcentage du volume de sol) que la
solution peut’occuper. Pour une colonne de sol suffisament homogéne,
la percolation d'une solution contenant un ion ne se fixant pas
(C1” par exemple, tant qu'on maintient une humidité suffisante)lais-
sera apparaitre un pic d'élution centré sur 4 = 1

H

Dle

c;'nte nirad e n

dang la percolak

0§1-—=—-==- == -

S R

-
2

Si le pic est décalé vers l1a gauche, on peut soupconner
1'existence de canaux d'é&coulement. Si on utilise un ion susceptible
de se fixer sur le sol, le pic sera évidemment décalé vers la droite

(11).
La constante de dispersion D peut-étre connue a partir de
1a courbe d'élution de C1° par la relation :

L

X Vo 2 x So 2 (2)
AT

L
v

ol L est la longueur de Ta colonne (cm)
V la vitesse d'élution (cm/sec)
Vo le volume d'effluent obtenu quand la concentration est
la moitié de la concentration initiale (C/Co = 015) en ml
So l1a pente de la courbe au point (0,5 ; Vo) en ml~

On voit que la résolution de (1) nécessite :
- la mesure D,P ,& . '

- la connaissance de la liaison entre Y et X
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I1 sera donc nécessaire de compléter la percolation sur
colonne par le tracé de 1'isotherme d'échange et par la percolation
d'un ion tel que C1° qui permettra la mesure de D et V.

1 - 2 - Modéle de Walter

Dans le modéle (12) on néglige les phénoménes de dispersion
de la solution (D = o) et on se contente de la connaissance de la cons-
tante d'équilibre K de la réaction d'échange au lieu d'utiliser 1'iso-
therme. C'est un modéle simplifié qui s'apparente aux modéles utilisés
en chromatographie sur colonne.

Moyennant ces simplifications et compte tenu des conditions
limites @ respecter au début et & 1a fin de 1a colonne, 1'équation (1)
se résout mathématiquement. On a : ’

KCoV

a) quand Q(_——-— q=P
P ..
%
© KCoV Co V 1 (K P Co V
b) quand <&< q= \ - KP
P KP 1-K L
CoV
¢y quand £ Q=0
K P

avec P : CEC par unité de longueur (meq/cm)

q : quantité d'ion fixé par cm (meq/cm)

Co : concentration initiale de 1'ion (en meq/ml)

P : longueur de la colonne (c'est ici la variable profon-

deur)

Les conditions a, b, ¢, viennent du fait qu'au cours de la
résolution de (1) i1 apparait des arguments qui ne peuvent étre que
positifs.

Pour K< 1, la.courbe a donc 1'allure suivante :
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: K
Kay ooy
B Ke

DeSJnodéles plus &laborés différent de cette courbe au
départ (0<=2Y) et a 1a fin (© )%"-)

)

Cependant ce modéle a &té appliqué avec succés par Pleysier
et Juo (10) dans le cas de 1'échange Al - Ca. Si on calcule ces valeurs
limites avec les données qu'ils indiquent on trouve :

K CoV Co V

: = 0,2 cm et
P K P

=4 m.

Le modéle est donc pratiquement applicable. I1 faut cepen-
dant connaitre K.

1 - 3 - Modele de S.H. Lai et Jurinak (6,7)

L'isotherme est représenté par la fonction Y = f(x), x étant
une fonction de la profondeur z et du temps t.
: dy dy ox ax

On a = % = f' x

dt dx dt dt

En reportant cette valeur dans (1) on arrive 3 la forme :

d2 X X X
L R (3)
dz 2 dz dt

D(x) x
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D D
avec D (x) = et V (x) =
eQ ' (O
1 i 1 f!
+ S (x) + e (x)

D (x) est un coefficient de dispersion qui varie avec Ta profondeur.

V (x) est un coefficient de vitesse d'écoulement qui varie &galement

avec la profondeur. {

L étant 1a longueur de 1la colonne, on devra avoir les conditions Timites :
a) X (z,0) =0

b) X (o,t) 1

X (L,t) =0
c) Fz'( )

a) signifie qu'au temps 0, 1a solution n'a pas encore pénétrée le
sol
b) signifie qu'a l1a surface, la concentration est laiconcentration
initiale
c) exprime qu'en sortie de colonne la concentration ne varie plus
avec la profondeur : :
!

L'équation (3) est de la forme générale :

AU"2 + Bu'z + Cu't =0 o0 U, A, B, C sont des fonctions de z et
t, U"z et U'z sont les dérivées partielles premiére et seconde de U par
rapport & z et u' la dérivée partielle de u par rapport a t.

C'est une équation linéaire aux dérivées partielles que 1'on sait calculer
point par point par la méthode des différences (2).

On remplace fes derivees par les expressions suivantes :

2% XA RN X AL e N A1,

dZEZ A 22

aX _oXdi+l,3 - Xi-1,]
dz % 2 Az

g e e Al T e i

gt Ot
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Dans Xi, j i indique la profondeur , j jndique le temps

On prend enfin D g

En reportant ces valeurs dans (3), on obtient :

N PEER) Vi (21>b‘.:,') 4) c 4 [RO) V() eyt
x;,}-hi = bt(._b_%_; &.—--—(ZT%— K;o'lla —'-—A?.*L"E'E x’-"‘l} ( b%l 2 2[)} ) 1'}

()

Les conditions limites donnent :

Xiyrom=10
XosE =21
Xn+l, J = Xn-1, j avecHii="12 00 s i N

On calculera les Xi, 1, i allant de I 3 N, puis on en tire les Xi, 2
et ainsi de suite. Les coefficients D et V se calculent si on connait
1'isotherme Y = f(x). Enfin on calculera Y ayant déja calculé X.

Ce modéle a été utilisé par Wann . et Uehara (13). 11 rend
bien compte d'une augmentation de 1a capacité d'échange de sols incu-
bés avec du phosphate : cette observation est en accord avec la dimi-
rution du ZPC constatée simultanément. Dans ces expériences les auteurs
ont utilisés du potassium et montrent donc que 1'on peut réduire les
pertes par lessivage en accroissant la CEC du sol (en accroissant les
charges variables négatives par diminution du ZPC).
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2 - L'ISOTHERME D'ECHANGE
: 2 - 1 - Généralités

Tous les modéles décrits utilisent 1'isotherme d'&change
du cation étudié et du et des cations déja .fixés sur le sol. Il est
différent des isothermes de fixation que 1'on utilise dans le cas du
phosphore par exemple.

I1 sera nécessaire de faire une hypothése sur 1'ion échangé.’
Selon la nature des sols on suppose que 1'échange a lieu principalement
avec Ca** ou A1'*™ dans les sols trés acides. De nombreux auteurs
commencent par saturer le sol avec un cation, bien choisi.

I1 est commode d'utiliser des coordonnées normalisées :
X représente la fraction ionique du cation en solution. Ainsi X varie
de 0 3 1. Y représente le taux de saturation du cation sur le sol. Il
varie également de 0 & 1.

. Les équilibres possibles entre les deux phasessont définis
par 18" connaissance des trois variables X, Y et C, dans le cas d'un
échange bicationique. C est la concentration totale des deux cations.
Dans les coordonnées choisies les équilibres sont représentés par les
points d'une surface. En fixant C, on se raméne & une courbe dans le
plan Y, X. On obtient une courbe pour chaque valeur de C (1).

C
C

X 1
Exemple de réseau d'isotherme C1 = N1 , C2 = N/10 , C3 = N/100
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2'- 2 - Equation de 1'isotherme,
X

La fonction Y = 1 représente trés bien
X+ (1- x)/o{a(x)

a
les courbes pr(‘:cédentes.O(B est le coefficient de partage des ions
A et B entre les deux phases. Dans le cas d'un &change entre cations

f Ya Xb
monovalents, OLB = —,
Yb Xa
On peut regrouper les isothermes en 5 groupes : (7)-
A 1: A >4
5 2: o 41
1 3 A=1
het5 . A et variable af
u v ddpend dr X
g/// /
x % 1
A ;
°(B= ol K est 1a constante d'équilibre

exp[ Log K+ c (1 -2 xi]
et C une constante.
X

X+ (1-x)K
En pratique on calculera K et C par ajustement mathématique

aprés avoir tracé la courbe. Le modéle de ¥alter utilise K, le modéle
de Lai-Jurinak utilise K et C.

Dans les cas 1, 2, 3, on a donc o= 1/K et Y =

2 - 3 - Exploitation graphique des isothermes.

André (1) a montré que 1‘on peut tirer'un.certain nombre
de renseignement du seul tracé et prévoir les var1'at1ons de X et Y
dans un grand nombre de cas : mélange du sol et d'une solution,
extractions successives, entre autres.

En effet on peut montrer que connaissant 1'isotherme et
1'6tat initial d'un systeme sol-solution défini par la masse de sol(M),
la CEC, le taux de saturation pour le cation considéré, le volume de
solution de concentration cationique totale C, on peut connaitre
son état final. :
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Le point initial quelconque est I, des coordonnées Xo, Yo
(Xo est la fraction ionique de 1'ion dans la solution ajoutée, Yo le
taux de saturation de ce cation dans le sol avant 1'ajout). Le point
final F est & 1'intersection de 1'isotherme et de la droite passant .

par I et de pente ‘tg Cees SRS
M x CEC

Les coordonnées de F sont X1, Y1 : X1 est la nouvelle
fraction ionique du cation en solution, Y1 le nouveau taux de satura-
tion une fois 1'équilibre atteint.

Yo

74




En découpant une colonne de sol en N tranches et en
appliquant ce raisonnement & chacune d'elle en admettant que la so-
lution ajoutée est celle obtenue & 1'équilibre par 13 tranche précé-
dente on peut simuler la percolation sur la colonne.

Bien que négligeant des phénoménes de diffusion ou disper-

sion, ce modéle a donné de bons résultats dans le cas d'échange K-Ca (1).

I1 peut-étre également employer dans le cas de la désorption d'un
ion par lessivage.

2 - 4 - Aspect thermodynamique

On ne peut pas tirer de conclusions définitives de la forme
des isothermes. De nombreux auteurs (3, 4, 9) ont constaté une apparen-
te contradiction entre la sélectivité indiquéepar 1'isotherme et par
la thermodynamique.

Yau

L'isotherme ci-contre semble indiquer ////
que le sol présente une préférence pour ol oo

Al vis a vis de K (obtenu sur un ultisol) ’

alors que 1'expérience indique le contrai-
re. Le traitement thermodynamique du phé-
noméne d'échange permet de mieux apprécier
le comportement de 1'échangeur, le sol.

XaL
2 - 4 -1 - Théorie de Gfaines et Thomas (5)

On se place en coordonnées normalis&es, comme pré&cédemment.
La seule hypothése faite suppose la CEC constante au cours de 1'échange,
ce qui n'est pas toujours exact mais cette approximation n'entraine pas
d'erreurs importantes par la suite.

: (0]
Soit la réaction d'échange b A+ a Bb Z32b A~ Z+as8®
ol A et B sont les deux cations qui s'échangent, de valence
a et b ; Z représente le sol

L'activité des ions en solution et sur le sol n'est pas
égale 3 1. En désignant pardn<l ¥p 1'activités des ions A et B en solu-
tion, par N. et NB leur fraction ionique en solution, par fA et fB
1'activité des ions A et B dans la phase absorbée et par MA et MB leur
fraction ionique dans cette phase, la constante d'équilibre s'&crit :

b
" Ng x!12’x3];k Fz

K= a o .b o
Nh X Mo Xb“_ X fG

A%



Toutes ces quantités, & 1'exception de fA et fB sont
mesurables ol calculables facilement & partir des concentrations.

Ak Ng x My x¥g
Le coefficient de sélectivité Kc = e e e SR 5L donc

[ b
f-b NB XMR XXR
q
connu, et 1'ona K = Kc x —— .
LY

On note que Kc n'est pas constant au cours de 1'&change
et est une fonction de NA.

L'étude de Gaines et Thomas aboutit aux résultats suivants :
A

Log K = b-a+/ Log Kc x d NA

o
On en tire AGo, la variation d'énergie 1ibre standard du

systéme par la relation AGo = - RT Log K
Rappelons que si AGo<0, la réaction écrite plus haut est

thermodynamiquement possible dans le sens (1! Dans ce cas 1'échangeur Z
montre une préférence pour 1'ion A.

On trouve d'autre part : A
Log fy = NB (b-a) - Nb x Log Kc +/ Log Kc x d NA
VA
& vA
Log fg = -NA (b-a) + NA x Log Kc - Log Kc x d NA
(<)

Aprés avoir tracé 1'isotherme, on trace facilement la courbe
Log Kc = U (NA). On calculera les parties intégrales des formules pré-
cédentes par une méthode graphique.

I1 est clair que fB et fA sont fonctions de NA (cu NB puis-
que NA + NB = 1)

Ak
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2 -4 - 2 - Manipulations 3 réaliser

Soit & réaliser 1'isotherme d'é&change entre deux ions A et
B, pour une concentration tqta]e C.

a) On sature le sol par le cation B, en lavant le sol avec
une solution de chlorure de B.

b) On prépare une série de solutions de A et B en concentra-
tion variables mais la somme reste constante et &gale & C.

c) On agite le sol avec chacune de ces solutions jusqu'a
1'équilibre.

d) On analyse le surnageant pour déterminer NA et NB. Bien
sr NA + NB = 1

e) On détermine MA et MB soit par différence, ou mieux en
extrayant les bases échangeables.

L'isotherme est la courbe MA = f (NA)

Ensuite i1 faut calculer Kc par la relation déja citée. Pour
cela on calcule ¥ A et & B par la relation classique :

2
-azZi VI
1+briVI
od I : est la force ionique-du surnageant (I = 1/2 Z_Ci Ziz)
Zi : la charge de 1'ion

ri : son rayon
Ci : concentration de 1'ion

log, ¥t =

a est une constante qui dépend de la température. Pour 1'eau &
2028 Cina="0/,505 ;

b est une constante qui dépend de I (En C.g.S. b = 3,27 x 10‘)
Dés que I £ 0,02, on peut prendre plus simplement

il
log i=-aZi VI



ALE

On trace Kc en fonction de NA ( ou mieux Log Kc) :

ok 7/\

On calcule alors Log fA et Log de fB par les formules données par
Gaines et Thomas, en déterminant les quantités 4 Log Kc dNA et

e

1

VA ~A
//( Log Kc dNA graphiquement & 1'aide du tracé précédent (surfaces
(o]
hachurées).

2 - 4 - 3 - Interprétation des coefficients et constantes (3,4,9)
2 -4-3-1 - Energie libre

Une variation d'énergie libre négative AG<0 indique que
la réaction est possible. Ainsi dans une réaction d'échange formulée
ainsi

+@ -
Ca - sol + 2 K<=,2 K - sol + Ca , on trouve AG £0 ce qui
traduit que la réaction a lieu dans le sens(Det que K est absorbé
préférentiellement a Ca. En d'autres termes K est 1iée & 1'échangeur

avec une force plus grande que Ca.
2 -4 -3 -2 - Coefficient d'activité Kc
C'est grace a Kc que 1'on peut établir une échelle de

sélectivité. I1 est indispensable aux calculs des autres paramétres
. du systeme.
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Kc varie au cours de 1'échange, mais 1'ordre de sélectivité
reste le méme.

2 -4-3-3- Coefficients d'activité fA et fB

Les cefficients d'activité des ions dans l1a phase absorbée
sont quelquefois appelés "coefficients d'activité de surface".

D'aprés Deist et Talibudeen, les ions absorbés sont distri-
bués dans les couches de Stern (couche compacte) et de Gouy-Chapman
(couche diffuse). :

Dans la couche compacte les ions sont plus fortement fix&s
sur la surface que dans la couche diffuse et possédent une liberté de
mouvement plus faible et donc leur coefficient d'activité est également
plus faible.

La distribution des ions entre les deux couches dé&pend de
leur taille (sous forme hydratée), leur valence et leur concentration.
C'est @ partir de ces deux remarques que 1'on peut interpréter les
variations de fA et fB au cours de 1'échange.

Ainsi, dans le cas d'un échange K - Ca, fca diminue quand
le taux de saturation en K augmente ; quand K remplace Ca dans la cou-
che diffuse o sont les ions &changeables - la proportion d'ions Ca
dans la couche compacte augmente et donc fca diminue.

Dans un sol contenant des argiles 2 : 1, les variations de
fca peuvent provenir d'une modification de 1'espace interfeuillet au
cours de 1'échange. Quand K remplace Ca, cet espace diminue en raison
des tailles respectives de ces ions hydratés et 1'activité des ions Ca
restants diminue.

Dans le cas d'un échange K-Na pour le méme type de sol, la
variation de fk dépend de deux facteurs intervenant en opposition.

Quand l1a saturation en Na augmente :

- 1'espace interfeuillet augmente car Na hydraté est plus
gros que K et donc fr tend & augmenter

- les ions K pénétrent mieux dans la couche compacte, en
raison de leur taille plus faible, et donc fk tend & diminuer.

La résultante dépendra de 1'importance relative de ces
deux facteurs.

I1 faut tenir compte également des modifications des pro-
priétés de surface qui peuvent intervenir au cours des &changes (9).
Dans les sols tropicaux, il est nécessaire de connaitre notanment les
variations du pH qui peuvent modifier 1a CEC et provoquer une hydro-
lyse de 1'aluminium. L'interprétation d'échange Ca-Al en particulier
reste délicate (cas du chaulage).
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I - LA NOTICH DE CAPACITS: D'ICHANGE ICHIQUE DEG SOLS

mat

Le oomportement physico-chinicue d'un sol est une fonction complmxe
de sa composition minéralogique, de sa texbure(et sa structure)-. Sous un oli-
donné cet engemble de caractires propres & un nol donné, sera & 1l'origine
des propriétés rhéologiques de oe sol et orientera de fagon spécifique les
phénoménes de transport (eau, solution, gaz, chaleur) dont 11 est le sidge.
De mfme la chimie de ce sol ébt notamment les processus d'échango ionique
gqul s'v produisent et permettent la croissance des plentes, sont étroite-

nent dépendants de ces m@mes caractéres.

fulALrqu\.
Denuis que le pouvoir de ’Iﬁductﬂ)h ot d'échange ionique du sol
a été découvert en 1650 par W A Y , de trds nombreux chercheurs ont

ocuvré pour en mieux comprendre le processus. Ces travaux ont principale-
ment porté sur les sols tempérés, dans la partie du monde e la solence
arronomique est de plus ancienne tradition. Certains concepts ont été défi-
nis et sont d'un emploi courant et généralisé, tel que celui de la oapacité
d'échange cationigue CEC d'un sol et son taux de saturation en bases. On
peut dire que les pratiques agronomiques actuelles portant sur 1'utilisation
des engrais (qunntité), sur 1'amélioration de leur efficacité par une dis-
ponibilité en éléments minéraux edaptée & la demande des plantes (débit),
ainsi que sur la réduction des pertes par lessivage, reposent trds largement
sur cet enpemble de carasctéristiques physico-chimiques dont on sait mesurch
les valeurs expéri:ienteles par des techniques enalytiques .bien connues. Le
domaine des échanges ioniques sol/solution a été aussi largement étudié et
un enscmble de lois d'échange ionique mpplicables aux sols & ¢t proposé
par différents chercheurs (voir DOIL, 1567).

Ia notion de capacit! d'échange, ou autrement dit la nesure de son
pouvoir de rétention en ions (en cations, on parlera alors de CLCy, &t en
aions, on psrle alors de capacité d'échange rnionique), est d'une importan-
oce oapitale en raison des implications qu'elle comporte pour l'ut'ilisation
ocgroncnique des sols.

Ce paramétre généralement évalué en milliéquivalents par grarme ou
milliéquivalents par 100g de sol sec, doit 8tre considéré comue le résultat

éu produit de dew: facteurss

- un facteur quantitatif ou "facteur de surface" qui mesure 1'exten-
sion de la surfeoe d'échange ifonique d'un sol, généralement cxprimée en cm?
pur gramme d.c sol, ot qui est en relation directe aveo la teneur en é1é-

ments coll>idaux de ce sol, outrement dit, sa texturey
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-~ un facteur qualitatif ou d'"aotivité" en relation avec la nature et
les propriétés électrochimiques des colloldes étudiés, généralement exprimés
par la nmesure du nonbre de site d'¢alionge ionique par unité de surface ou en-

core par la densité de charge par unité de surface, ce qui s'éerit
2 2
(Capacité d'échange) mé/g= (Surface spécifique)on /gx(Densité dharge)né/om” (1)

Par extension op peut parler de la "ocapacité" d'un sol: un sol sa-
bleux sera jugé 'pans capacité" en raison de son faible facteur "surfaoce",
alors qu'un sol argileux aura une bome ou médiocre onpacité pelon 1'impor—
tance de son facteur "d'activité", en relation étroite avec la nature minéra-
logique de cette fraction argileuse (Montmorillonite, ou . produits amorphes
ou knolinite, dorinants dans la fraotion ergileuse, etc...)/

A 1'heure actuelle les recherches dans ce domnine sint essentiel-
lencnt orientées vers 1'étude des propriétés électrochimiques des constituants
des sols, dont 1'inportance est apparue fondamentale aussi bien pour les ques-
tions de stabilité de la ptructure, des limisons entre collofdes minéraux
ct organiques que pour mieux comprendre les phénoménes d'échange ioniques
801/ solution,

Dans ces études la connaissance de la nature minéralogique des
congtituants collofdaux du sol; c'est-A-dire de sa fraction argileuse est
essentielle. I1 faut souligner ioi & nouveau que, pour les raisons oitdées
plus haut, les argiles & feuillets ont de loin été les plus étudides: cette-
tendance a d'ailleurs été largenert faoilité grice eux découvertes de ILINUS
PAULING qui a ouvert 1a‘voie aux études des édifices cristallins, notarment
des phyllosilicates, par difframotion des rayors X (IRAGG),

Cependant ce type d'argile ne constitue trés généralement qu'une
faible proportion de 1'ensemble des oonstituants colloTdaux des sols tropicaux

(exondée).

Cette note veut faire le point des inplicafions de la nature diffé-
rente des oolloXdes ninéraux sur les oarnotéristiquen physico~chiniques des
sols tropicaux comparés & oelle des sols tempéréss malgré son évidente inpor—
tence, le oomportement électro-chimique de la fraction collolidale organique
des sols ne pera envisagé que succinotement et uniquenent par comparaison
avec celuil de la fraction minérale.

I1 est d'ailleurs intéressant de signaler que cette approche (ohinie-
oollo¥dale) aveit déjA été développée par certains précurseurs tel IMATTSON
(1929-1931) dont led travaux sont malheureusement torbés tenporairenent dans
1'oubli par suite des découvertes faites sur les argiles oristallines.
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IT - CRIGINE DE A CHARGE ELECTRIOUE DES COLOIDGS 10 SOL

2.1- llnture des constituants minéraux des ergihes (fraction / 2,t)

COMPOSITION IU SOL

Fraot.vivante Fract.inerte
Inorganique Organique
(c.v.)
Amorphes (C.V.) Oristallins
l ' | I !
Oxydes Silicates Carbonates Sels
et I"droxydes Sulfates golu~
(cv. . Phogphates  bles

|

Inosilicate (I-D): Pryllosilicate (2-D) Taatoniliznte (3-D)

felutle Pyroxdne Acgile 131 (C.P4C.V.) Quarts
SN ; Anphiflole Argile 231 ) ©.1.) Foldopaths
ot polymdros(CH] (c.v.) Argilo 252 ) . | Zoolite
] 2 (c.v.)
0.F. 3 Charge pormanente
(D'aprds O.VENLRA, 1975 : Couro do physique du s01) | ¢y, 3 Chergo voriable

~ Fig. 1 - Composition du sol et type de charge électrochiniquo

Les oongstituants de la fraction inerte du sol tel qu'on 1'a résumé
dens le schéra ci-dessus peuvent &tre classés du point de'vue de leurs caractéris-
tiques électrochimiques dans deux grands groupes 3

~ les congtituants & charge constunte

~ les constituents 4 chiarge variable.

Cette distinction ne s'applique ¢videmment que pour les consti-
tuants du sol qui ont une surface spécifique suffisante ct portent des charges
électriqucs,'gqi;:nt :les particules collofdnles de la fraction arglleuse et 1liaono -

argilcuse des sols.
Parmi cet ensemble de constituants sculs les phyllosilicates (ou

argiles minéralogiques & feuillets) appartiemnent nu premier groupe, dit & charge
ou "dengité de charge oonstante" - (Van OIZH T, 1063). Tous les produits
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amorphes, si fréquents dans les sols tropicaux, 1'ensemble des oxydes et hidro-
xyde d'aluminium, fer, titzne, mangantse, pilice, les Inosilicates et Tectosili-
cates parfois présents ders la fraction colloidale, et mlme certains Phylosilica
tes tels les knolinites et . halloysites, enfin'les allophones, appartiennent
uu second groupe de oolloides dits a"charge variable", ou A cherge dépendant dp
p ou encore & "potentiel de surface constent! (Ven OIPHEN, 1963). Rappelons en-
fin que d'une fogon géndrale les matiéres organiques du sol éont typlquenent du

type & charge variable.

2.2~ Crigine de la charge électrique des colloides du sol

2.2.1. Cas_des congtituants & densité de charge nette de surface

constante

Ies colloides particullexs du type de la Montmorillonite ou de la
c'lorite sont constitués per un empilement de feuillets eux-m€me formés par la
répétition danr des plans succedifs de tétrnddres de silice, formant la couche
tétraldrigues, ct d'octntdres d'elumine ., foruant la couche octcddrique (GRIM
1666 ~ CAILLIRE et MININ, 197D).

La charge de ces silicates provient essertiellement du remplace-
nent dans ces diversog couclies d'un ou plusicurs atomes par un autre élément mé-
tallique de taille voisine mais fle charge différeante. On dit que la cherge pro-
vient de "substitution isomorphique". Ainsi le remplacenent de sit+ par A13+ ou
de A13*+ par Mg2+ induit un @éficit électronique équivalent & une charge unitaire
gui se manifeste & la surface de cet édifice cristallin et est compensé, par
exeuple, par un ion K* provenant de la solution du sol. L'adgorption de cet ion
4 la surface du cristal argileux est le résultat d'un équilitre cntre 1'agita~
tion thermique de cot ion et 1a force d'attraction électrostatique ("force cou
lor:bique") créée par ce déficit de charge. Cet ion est dit "échangeable". Ia lo-
oclisation préférentielle des substitutions isororphiques dens la couche tétra-

ddrique (de surface) ou dans la couche octaddrique- (profonde)influencera 1'dner—
gic de liaison de ces deux lons échangeables avec les feuillets d'argile (voir
notarirent BIACK CiA., 1967 3 214-222), et en consfquence les possibilités d'ex-
persion de oces argiles hydratés (expansion forte dans le cas de subgtitutiors pré-
féréntielles dens la couche octaédrique)s

L]
Cette origine de 1z charge exzpligue pourguoi celle-ci, provenant
A'wr défeut du cristal caractéristique d'une argile donnée, n'est pus influencée
(ou peu) par 1'environncueut chimique dans lequel la particule collofdale argi=

leuce se trouve.
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A surface ppécifique égale scul le degré de substitution -~ élevéd
pour-1a Vermiculite, modéré pour les ohlorites, trés faible pour les kaoli-
nites et nul pour le talc ou 1lu pyrophyllite -~ déternine la densité de charge

constante du minéral.

Ce type de colloYde est parfois nussi appelé, dans la littérature.
sclentifique, "surface entidrcnent polarisable'.

2.2.,2, Cas des constituants & densité de charge nette de surface yariable

Soulignons immédiatenent que ce type de oonastituant, par ses oarac-
téristiques éleotro-chimiques appartient au groupe des colloldes lyophobiques"
et loin d'2tre un cas particulier, oorrespond en fait au modtle olassique & par-
tir duquel la chimie colloTdale s'est constituée en tant que science & partir
de la fin du XIx° sidcle Jusqu'a nos jours.

Toutefois exceptée la brillante exception des travaux de MATTSON
(sutde), ce n'est que depuis ces dernitres années que les lois-de chimie ool-
lofdnle énonoée par 1'école Hollandaise (KRUYT VIRVEY, OVERBEEK, LYKIZMA) ont
cormencé & &tre appliquées aux problémes de la physicochinie des sols (BOLI et-
al) et notamuent des sols tropicaux (PEDCH, UBIARA). Cette tendance est accrue
de nos jours par l'importance que de nombreux chercheurs g'accordent 4 donner
aux produits amorphes et & leur-relation avec les produits organiques dans
1'ensenble des sols (DUCHAUFOUR, MORTIAND, 1970),

Ces ocolloXdes lyophobiques ont un conmportement typiquenment amphoté-
rique: leur charge électrique peut 8tre soit positive, soit nulle, soit néga-
tive, dépendant des conditions du milieu,

Cette charge ¢électrique de surface provient g
a) - poit de 1'ionisation de certains radicaux du oolloXde
b) - soit de 1'adsorption d'ions & la surface (externe, ou interne dans le ons
des surfaces poreuses, LYKLEMA, 1968) du collofde, ce dernier provessus étant
de loin 1'origine essentielle de la ohnrge des oxydess
a) SCHOFIELD (1949) a déiontré clairement qu'eu-deld de pd 6 des ohar-

ges négatives supplémentaires apyaraissent (ohnrges varinbles") dans les sols
et que oeci provient ¢

~ en partie des sites d'éohange se manifestant aux extrénités des feuillets
d'argile: pi 6 : S1(0H)4 (surface)

pi 6 ¢ 51(0H)4 (surface)+OH™ (Solution)-——- (0H)3-S1~0"(surface)
+ HOH (solution)

- ainsl que par la déprotonation des hydraxydes OH  se trouvant & la surfece
des argiles, ou de la matilre organique associées R-COE+0Ii~ ———- R-CO0™~ + HOH
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Ces caractéristiques de ohnrge de la matiére organique hautefient
dépendante @u pH ont été étudides par de nombreux chercheurs, (IUCK ENHAUSEN et
nl, CHAMIDE et al):D. RUSSEL (1961) signale des variations de 30 & 300 mé/100g
de la CEC,

b) - Dans les essais rapportés par SCHOFIEID, celui-oi observe de fa-
gon pignificative que pour les valeurs de pH inféricures & 6, des charges éleo-
tropositives apparaissent et que celles-ci sont trta vraisemblablement en rela-
tion avec les oxydes de fer présents dans la fraction argileuse du sol étudié
(voir de mBme in RUSSEL 1961, 1'analyse du sol de iiatal)e

Tout le monde s'accorde actuellenent pour estimer que 1l'acquisition
de charge & la purface des sesquloxvdes en solution aqueuse doit 2tre envisa-
gée selon un autre processus coiiprenont deux étapes. Premiérement 1'hydration
de cette surface suivie par la dissociation de cette surface hydratée; la se-
conde étape doit 8tre vue oomme un phénoméne d'adsorption-désorption d'ions il
et O & la purface des oxydes hydratés, dénormés icns déterminant le poten-

tiel (I.D.P.) de oette surface.

A titre d'exemple la figure 2 décrit schématiquement 1'aspect de-
surface de 1'hériatite Fe203 aprds hydratation de solution equeuses

: ;
(
5 ) /F\) 0- Fe 0 OH Phase agueuse
" HO H 0 H |
|
}
|

I
|
|
1
!
[

-—TFea 0 Fe (0] F OH
A LN '
R . ¥
1”2205 anhﬂfb‘e Zone nterfaciale ht‘Jraf‘ee ’Ldojy‘duj;oc:!&s

Fig.2 Représentation gchématique de 1'interface hydraté d'un oxyde de fer
(intercouche du type Goethite) (d'aprés ONOYDA et de ERUYN).

Il est irtéressant de noter que dans ces conditions oxydes et hy-
doxydes ont une interface nétal/solution qui préscnte exactenent la méne struc-~
ture chimique (OH', ou H+ externes). Il faut souligner au passoge, que ce COm-
portenent des oxydes et les phénoritnes d'hydratation avec formation d'ions hy-
droxyles est en fait trés géréral, volable en particulier, pour les surfaces
d'aluminosilicates sans défici® de charge, corme la kaolinite, & la surface
desquels existent des fonctions & carcctére acide (L17, SiOH et OH™) 1iés A Al
(commnication personnelle de I's SOUCHIER).
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La phase d'acquisition de charge de la surface hydratée a été décrite
pour 1'hématite (PARKS et de IRU'T, 1962; ATKLISON et Al, 1967; BREUVSMA,1973),
pour les oxydes d'aluminiun (YOPS ot FUIRSTENAU , 1974) et pour la silice :
(TARDOS et LYKLENA, 1968, 1969). ) . i

Schématiquement, d'aprés PARXS, la charge positive nulle ou négative

d@'un oxyde de fer peut 3tre représentée de la fagon suivunte 1@

OM}H' 0]

A N

1N v

AR A

F

Nl -

b TN

'
- |
| [
i i
IHs0 30H™ ot
OH,H* e | —-
] miliey H miliey
\ / i ocide \ ) clcalin
!
|
e l F
= |
! !
OHH* ] o
Adsorbtion H* Adsorblion nulle Adsordlion OH”
.(dépmlo'usmm)
Chardenelle de 0: 43 0= 0(ZPC) G1-3

Sorface
Une telle surface est dite réversible et sa charge nette de surface
L

eoat simplement définie par la forrule §

0= F(me -e) e
ou F est le constante de FARADAY .(charge électrique d'un électron grarme, soit
96 500 coulomb)) Ty et I'o'..- étant les quantités par unité de surface (densités)
des I.D.P, " et OH adsorbés sur la surface. On peut oussi dire que par rap-"

3 2 + -
port & la surface neutre R' ol ]:u' ocorrespondent aux excés en H et OH adsorbés.

Par définition le point de charge zéro d'une surface (ou ZPC) est
dornée par (o= 0, c'est-a-dire r;;n‘(. Ce ZPC est générnlenent exprimé par
Xa relation g

ZPC = 1log {— c'est-d+«dire est égal au pH de 1z polution agueuse
en équilibre avec la surface étudiée, lorsque celle—ci porte une charge nette
égale & zéro. Il faut noter que ceci veut dire que la surface porte alors une °
concentration égale en charges négatives (anions) et positives (cations) notion
différente de celle revenant & dire que la charge de surface est mulle (nucune

ndeorption) .

Une abondante 1littérature existe sur la mesure du ZPC de nombreux pré-
¢ipités~ inorganiques (HONIG et !.’JI?IGST), 1968), des oxydes simples et complexes
Aes minéraux phosphatéas et des sels de calcium (PMT}(.‘.‘-, 1967), et depuis quel-
ques années pour certaing sols tropicaux (VANRALS & PLXCH, 1972; KING & UEHARA
1973).
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A titre indioatif le ZIC de la gibbsite serait atteint environ A
p, = 9,0, celui de 1'hératite & pl = 8,5, celul de la silice en conditions na-
turelles & pH 2 ou 3.

Autrement dit pour les oonditions de pfi nornal dans les sols (pﬂ co-
pris entre 5 ot 7) 1la Gibbgite se trouve du cOtﬁ fortenent acide de son 2IC, et
développe en oconséquence une charge nette électropositive: elle posséde donc
une capacité d'échange anionigue. I'hématite ou la Goethite auront les mémes
propriétés alors que la silice oollofdale posstdera une charge nette trés éleo-
tronégative (comie les argiles phyllitenses) et dono une capacité d'échange ca-
tionique (dont 1'importance doit 8tre jugée en fonction de la surface spéoifique
de eette silice collofdale et des phénoménes d'adsorption .spécifique présentés
plus 1oin).

En résuné les collofdes du sol aoquiérent une charge électrique, et
dono des propriétés d'échange ionique, selon deux prooessus bien différents et
11és directement & leur nature minéralogique

~ les argiles phylliteuses ont we charge nette électronégative, dans les con-
ditions naturelles, provenant de substitutions isomorphiques au sein de lours
feuillets. L'origine de leur charge est interne et celle-ci est indépendante .
des conditions du milieu car elle provient d'imperfections internes du réseau
cristallin, '
- les autres oonstituants de la fraction fine des sols, dont 1'1mportanoe'ea£
couvent prépondérante dans les sols tropicaux acquilrent leur charge essentiel-
lement par adsorption préférentielle d'ions dits déterminants le potentiel de
surfaoe (IDP). Ia charge dans ce cas est d'origiﬁe externe, entiérement dépen
ﬁante des oonditions du milieu, et notarment du p!, puisque les iong A" et OH™

Jouent en tant que IIP un r8le escentiel dans ce processus d'adsorption.

Quelle que soit 1l'origine de la charge des particules colloides du sol,
elle cst électrostatiquement équilibrie par une charge équivalente et de signe
opposé, accumlée dans la phase agqucuse au contact de la surface de ces parti-
cules., Il g'en suit une certaine distribution ionique dans cet interface parti-
cule/solution, décrite généralenent sous le terme "double couche électrochimi-
que". Il convient d'en préciser la structure en ingistant tout particulidrenéent
sur la nature et 1l'intensité des phénowdnes d'adscrption dont elle est le slége,
puisque ces pliénoménes cormandent en dcfinitive les énhnnges(aol)/(solution du
s0l)/(plante).
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TIT ~ DIGIRIMUTION DUS CUARGES DAFS LUIMWHRIACE QOLTATUL/SOIUTION 14 SOL
(théorie de la double couche)
5.1~ Dencription du modile de la "double gouche électrochimique’

selon GOUY-THARKAN

Fn prenent 1'exemple d'une particule coiloIdale chargée électronéga-
tivement, la distribution des ions dans 1'interface particule/solution va résul-
d'un équilitre dynamique entre les forcos &

~ d'ettraction, de nature essentiellement électrostatique,mals aussi ohimique
ou du type de forees de Van der 7AALS,qui vont tendre a ntl;tirer un plus grand
nonbre de cations au contact de la surface yue dans le reste de la polutiong
~ de diffusion, par le foit méme du gradient de concentrations oréé entre la
golution au contaot imaédiat des colloides et le reste plus dilué en oations.

C'est 1'agitation thermique, en partie contrehalsncée par les forces
éloctrostatiques qui crée on Aéfinitive cette distribution dite "atmosphérique"
des ions au contact d'une particule colloldele chargée.

In premi’re approximation on peut assimiler le systéme orué par la
surfece oollofdale et cette couche ionique diffuse 3 un condensateur plan dont’
1'épaigsour serait de plusieurs Angstroaos. Clest la ®double couche. électrochimi-
que" (cf. fig. 3). . :

In réalité la charge électronégative de la particule ost -compenséae
d'une pait pnr lhttraction de cations (dont la mesure correspond & 1l'effective

C*C) mais oussi par la répulsion d'ions de meme signe.

Ce dernier phénomdne est parfois appelé "adsorption négative'! ou .
exolusion de DONNAN, Cela signifie qu'au contect de le surface chergée 11 y o
moing d'ions du m@me sizne (ici anions) que ce qu'il devreit correspondre d une
distribution uniforme des concentrations ioniques su sein de la solution.
On a donc 1'égalité i 0_0—= - ( 613} (:) (3)
G:; charge nette de la surface électronégative
7= charge cetionique ou cxecets de caticns dans la doudle couche
charge anionique ou défieit d'enions dans la double ecuche

"

b =
5 3+ Double couche = i + 4 ~ ¥ =3
éleetrochinicue - _. + -,‘_ it L RE
10d2le de Gou: ~ Chapuen) : e ++ = S S
SR e 5
=l = S
I

o, ,2 Couvchediffus e Tk
E‘ELStfo n‘};fr-vé (:x \0 K)e
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Fn réalité pour les solutions diluées, cas le plus fréquent dans les sols, (=
est pratiquenent négligeable, l'adsorption négative ne devenant vraiment mesu-

rable que pour des solutions oconcenutrées.

On peut noter dés & préscntque si oe modéle de la double couche, déve-
loppé indépendamment par GOUY (1910) et CHAPMAW (1913), ost schématiquenent va-
lable pour 1l'ensemble des colldidee, les caractéristiques électrochirdques de
1'interface particule/solution diffirent cependint solon le type de collolde
congidéré,

Par le fait méme de 1l'existence de cette double couche, il existe une
différence de potentiel électrique égale au potentiel de la surface diminué du
potentiel de la couche diffuse. Van OLIHEN (1963) souligne que, dans le cas des
argiles phyllitenses A4 dengité de cliarge constante, cette ddp va évidemment dé-
oroitre au fur et A mesure gque la concentration en électrolytes de la solution
augnentera: le potentiel de surface de tcls colloldes est donc variable., Par
contre dans le cas des colloides lyophobiques de t;pc classique ils vont acqu;-
rir, en présence d'une solution contenent des ions identiques & ceux de leur
purface (les IDP, ici H' et 0M”) une tension absolue caractéristique do ce col-
lolde. De tels colloldes se conpurtent exactement corme une électrode reversible,
qui déveleppe, en prépence des IDP en solution, weddp oonstante et caractéris-
tique du mdtal constituant cette électrode (voir BIS30N, 1967). Ces ocolloldes
sont appelés & "potentiel de surfoce constant': au fur et & mesure que la con-
centration en IDP augmente dana la solutioﬁ, la deasité de charges de surface
du colloide croft, et en conséquence la ddp surface/polution reste constante.
Leur potentiel est constant, et leur densité de charge (dono en ce qul concerne
_ les agronomes, la CEC) est variable (Van OLPHEN, 1963). ‘

Cette sindtlitude avec une électrode permettra de compléter le dévelop-
penent mathématique donné & la théorie de GOUY-CHAPIAl, Cependant avant d'abor-
der 1'étude de ce mod¢le nathénatique, il convient de déc;ire plus en détail la
configutation de la double couche en introduisant les notions d'adsorption spé-
cifique (interaction particule-électrolyte) et de "couche compacte" négligées
dans ce schéma dmplifié mais qui ont une grande importance en chimie des sols,

et tout sgpéemalenent pour la chiide des sols tropicaux.

3.2- Les phénomeénes d'adsorption & la surface des ocolloides et la
nodification de STERN

Ta théorie de la double ocouche de GOUY-CHAPMAN comporte plusieurs
hypoth¢sos abusivement simplificatrices. Certains auteurs ont par la suite intro-
duit des modifications & cette théorie de fagon 4 en rendre son domaine d'appli-
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cation plus oboircots, Il est remarguable de sigmaler qu'en dépit de 1'introduc-
tion de oes nodifiontions, parfois trés sophistiquées (BOLT, 1995), les résultats
obtenus sont en généreal du mlre ordre de grandeur que ceux obtenus par' le modile
ginplirié de G.C. Toutefois, dés 1924, STERN a apporté un complément vraiment in-
dispensable & ocettc thiéorie en introduisant des considérations sur la teille des
iong (cssirdlés & des oharges ponctuelles par G.C.) et les phénormdnes d'ad-
sorption spéeifique & la surface des partioules.

Dans ce modéle de STUAN le charge ionique équilibrant la charge de
signe opposé portée par la particule, est répartie entre 13 ;
- une couche comp{xctc (ou couche de STENN, purfois aussi appelée plan interne
de HEIJ.'JIOIE‘Z), de faible épnisgeur (quelques ingstron ), dans laquelle se
trouve des "ions spécifiquorent adsorbés'
une ocouche diffuse, du type déjd décrit et 1'on alors

5=~ (6c+67) (8

charge nette de la surface électronégative (dans ce cas)

oharge nette dans la couche compacte

a8

= charge nette dans la couche diffuse

Cette Aistinottom est de la plus himute importance, en particulier
pour l'agronome qui reconnattra dans la couc: e diffuse les é1éments modérément
adsorbép et done aisérent échangeables alors que ceux 1:;01;5 dans la couche ocom~
naote, spécifiquement adsorbés, sont moins disponibles voire fixés, et diminuent -
d'eutant la capacité d'échenge effective du sol (G; dans (4)) .

Cette difiérence dons 1'intensité d'adsorption & la surface des collyi-
des dépend du typc de forces d'attaction signalé dans le parographe précédent.
: Schématiquenent on peut dire d'aprés LYSELS (1959) 2
culeg-ions) correspondent au dormine das "ions échangeables" ou & 1'"adsorp-
ticn non spéeifique. Ce type de forces s'exercent 2 de grande distance, rela-

tivenent § la taille de. iong (plusieurs dizaincs d'Angstroms),

~ Jes forces de Van der 7AALS (attraction due & des dipoles permanents ou induite
entre particules, pont hydrogine, otc...) qui donneraient naissance ou phéno-
méne d'adsorption phrsique, parfois assimilé & une condensation superficielle
(ex.edscrption d'un gaz 4 la surface d'un métal). Fllesne s'exercent qu'd de
trts feibles distaicee (quelques Ingstroms),

-~ les forces chirdgques domment lieu & la chimi-sorption, correspondant em fait
& 1'étabiissement de linisons chimiques extrCrenent résistantess lielsons élec
trovalentes, ou de coordination avte loo =tones fFe, A1~ S etoec.) do-la -
surfzce ndsorbente. I1 g'nzit n'JL‘.jt d'une réelle rézction chirdque de sur-
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ndsbrbente elle-mérie.
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désorunis pertie intégreonte de 1a surface

Apres ce rappel sur les phénontnes d'vdsorption, il frut revenir sur

1n description de 1'interfrce éolloide/solution en utilisont le modle GOUY-CHAPRIAN-

SPIRN (G.C.S.)G’gn précisont les différents types do distributions de charges et

de potentiel que 1l'on peut rencontrer. .

3.3~ Distribution de charges et de potentiel dens 1'interface colloide/solution

(modéle G.C.S.)

L'interfrce collofde/solution tel qu'il est représenté drns 1n figu-

ro 4 peut 8tre décrit en distinguont trois couches successives séporont la solu-

tion libre de lo zone intcrne de la particule colloTdale (supposée ¢lectronégative

1a oouche diffuse, 1n couche comprcte et 1 surfoce chargée du colloXde.

Fig 4 + Distribution @’des charges duns 1'interfece sol/solution (Moddle G.C’.S.)
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Ie: deseription des distributions de chorges et de potentiel électrochi-

mique dons ses trois couches présentée dans 1n figure 5 est crtraite de la thése

U
de “RIpiSNA (1973)

3e3s1. Couche diffuse

Ies forces antngonistes d'attraction électrostatique et d'ngitation

theridque créerfcette couche diffuse caractérisée prr 1'adsorption non spécifique

d'ions dits échangecbles.

‘Cette couche est mltiple, correspond~nt & plusieurs épcisseurs

d'ions. Sa charge G: en 1l'absence d'ndsorption spécifique est égale en valeur

asolue & la charge de lo particule (,': (1'adsorption négative q;:ét:‘nt négligenble).

Cleet la couche diffuse déjd déerite dans le moddle G.C.

5
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FI6. 5 : REPRESENITATION SCHEMAIIQUE D UNE SURFACE ELECIRONEGAIIVE PQUR LES DISIRIBUTIONS
OE CHARGES EI DE POIENIIELS ET LA DISTRIBUTION IONMUE DANS LA DOUBLE COUCNE

SEION LE MODELE 6.L.S. ( GOUY - CHAPNAN- STERN ) )
( Oaprés BREEUWSKIA, 1973)

d : distonce 3 Io surfoce

Co = congeniration électrolytique de ko solution
PHI : plon de helmollz inlerne
PHE :plon de helmolfz externe
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3.3.2., Couche compacte
Si les forces d'attraction électroniques sont trés fortes et sijplus

encore, elles sont renforcécs._par des forces gqui, sur de faibles distances
(quelques k), peuvent Btre prédominantes, telles les forces de Van Der WAATS,
alors unc couche conmpacte (monoionique) se forme par _a_d_s_q_x;.gt_i;og__ spécifique
d'ions & 1la surface du collolde.

I1 est important de souligner & nouveau que cette adsorption n'est
pas liée uniquement au signe de la charge du colloYde, Liais A& la nature m@me
des ions et & 1'affinité collofde-ions, ce qui traduit le terme "spécifique";

Ce phénouéne peut parfois exister dans le cas des argiles phylliteuses
(adsorption de 'l par les micas, adsorption d'ions phosphoriques par les argiles-
HENIN et al. 1954) mais est surtout extr@mement fréquent et quantitativement
important pour les collofdes & potentiel de surface constant (exemple de la
grande affinité de Ca'’ pour 1a gibbsite qui, dans les conditions normales de
pH dans les sols, porte une charge électropositive, etc.-.).

Les ions spécifiquement adsorbés dans la couche compacte correspon-

dent & la chnrge'ﬂ de 1'équation 4.

Dans les sols riches en collofdes & potentiel congtant, les ions les
plus fréquemment adsorbés sont s
- cations s Ca, Mg, A.'Ly métaux lourds, etcCess
- anions : S04, NO 3 y etoeee
- ions organiques adsorbés soit directement soit per 1'1ntemédiaire d'un ion
métallique (GREENIAND, 1971).

L'importance quantitative de cette adsorption spécifigue est 1llus-
trée par 1'exenple ci-dessous (coirmnication personnelle de B, KIVEZEX, Michigan
State University)s:

Rubicon sand (E.U.) pH = 5,0 .sables = 89% limon: 1% argile = 9% -
CEC (AcIﬁ{4pHx 7,0) = 2,2 né/100g
Cd ndsorbé + Ni adsorbé = (19,5 + 20) mé/100g

It

Cet exemple montre bien corment le simple phénomne d'échange ionique
est loin d'expliquer le comportement d'un sol qui est capable d'adsorber 20 foisg
plus de mé:taux lourds (40 mé/1 OOg) que ne le laisse supposer sa CEC mesurée
(2 m4/100g)+En d'autres termes 11 est important pour 1'agronome de connaftre la
valeur de{jc, car ces ions spécifiquement ndsorbés et non comptabilisés norrale-
ment dans une mesure d'échange ionique routiniére demeurent en fait a plus ou
moins long terme disponibles pour l'alirentation minérale des plentes,0e qui peut
se comprendre par le fait que 1'agitation thermique de ces ions n'est pas anmu-

lée et qu'il s'agit en réalité d'wn processus dvnadque d'adsorption-désorption.
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Ia figure 5 et 1'équation 4 montrent que plus -les ions adsorbés sont
nombreux ({¢ élevé), plus la conoentration d'ions échangeetles sera faible (G’d I
cecl est traduit par la chute brutale du potentiel & la surface de séparation
oouche oompacte/couche diffuse,f; de la £ig.5 dénomné potentiel électrocinétique.

Les forces d'attraction exercées sur les ions en solution sont donc
réduites (ﬁd<ﬂo) et en conséquence 1'épeisseur de la couche diffuse décroit
(£1g.5):ce fait est & la base de la théorie de la staobilité des colloides.

Ce potentiel électrocinétique est usuellement mesuré dans les analyses
électrophorétiques: on note qu'il n'est égcl & ¢° qu'cn obsence do phénondne
d'adsorption ionique.De m@me qu'on.déjﬁ défini le ZPC corme le pH de la solution
pour (.= 0, on définit le point isoélectrique (IEP) comme le pH de la solution
nesuré lorsque 'dd = 0,

Dans certains cas 1'adsorption spécifique est si forte (ct. fige 5)
qu'elle dépasse la charge nécessaire.i la neutralisation de 1a sur:t’ace(](;l)lcb
entrainant une inversion de la charge du colloIde, phénoméne décrit comie une
"adsorption superéquivalente" (conmi pour des ions métalliques de valence éle-
vée tel n13%).

En conclusion la formation d'un;e couche oonipacte est un phénoméne
fondamental qui doit 8tre pris en considération pour comprendre les propriétés
électrochimiques (principaiement) des colloXdes & potentiel constant et, en
derniére analyse, pour évaluer le pouvoir de rétention réel en cations (et en

anions) des sols riches en ces constituants.

Cette couche peut 2tre vue soit telle qu'on 1'a présentée c'est-a-
dire comme un espnce extr@merent ré¢duit (quelques angstron) au contact d'une
surface colloidale plane, soit coriie le résultat d'une pénétration dans une sur-
face colloldale poreuse:s cas des colloIdes poreux du type Si02 ou FepO3 (LYKLEMA,
1968). Son effet principal dang les sols est de réduire draafiquenent 1la concen-
tretion d'ions moins fortement adsorbés dits'échangeables" ~ évalués par la CEC
mesurée en analyse de routine au lahoratoire.

Ia différence de comporteiient électr_och.i:aique entre collofdes & den-
sité de charge constante et collofdes & potentiel de surfzce constunt est encore
plus accentuée en considérant les phénoménes d'adsorption d'ions déterninant
le potentiel, I.D.P., qui se produisent & la surface m@ne de ces dernierss

343e3. Surface du collolde ) k
Ia oharge nette de surface des colloldes du type des argiles 4 feuil-
lets, provenant d'imperfections internes ou résenu oristallin,n'est pratique—
nent pas affectée par les conditions du nilieu: 6; esl oconstant et la CEC est
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vrainent ur sparamdtre significatif des sols ajyant des congtituants de ce type.

Pour les autres colloides lyophcbiques, ne présentent pas cette par-
tioularite de posséder une charge constante, on a précédemrient montré que f, ogt
essertiellerient fonction d'ions dont 1la concentration va déterminer le potentiel
constent B, de lecur surface.

Ces I.D.Y. sont généralement des ions identiques A ceux qui consti-
tuent la surface de la particule: Ag+ et I~ sont les I.D.P. d'un précipité collo-
Idal Mgl ete... Dans les sols, compte tenu de 1la remerque faite sur la struoture
ohiidaue de la surface des *rincip.:\wc colloIdes & potentiel constant (5 2,2 ),
oes I.D.P. sont essentiellement H' et OI” , dont la concentration est donc mesuréa
par le pil. Toutefois de nowbreux autcurs pensent que d'eutres ions jouent un fole

comparable: HpPO4~ voire H;510;  -etc...

I'1dée sous-jacente est que ces ions, par leur simlarité aveo ceux
de la surface, sont plus fortement adsorbés que n'importe quels autres ions en
solution: 1ls sont"chiid-ndsortés" et,par les liailsons chimiques qu'ils établis-
sct @vec les atornes de 1'ndsorbant,ils perdent leur agitation thermique propre.
Ilp font désormais partie intégrante de cette surface elle—...ﬂme, laquelle ils

couférent ses caractéristiques de charge.

Sur un plan pratique ceci revient & dire que la CEC des sols riches
er: oongtituants colloIdaux de potentiel constant, au lieu d'@tre une donnée avec

lequelle 11 faut composer, est en fait.)l(m paranttre manipulable par 1l'agronome, '
x

L'ensemble des considérationu présentées dans les chapitres préoé-
dentr cherchait & mettre en évidence 1'iuportance de la nature pjnéralogique des
srgiles des sols sur les nhénoadnes d'adsorption ionique et les curactéristiques
de charge -des deux grands types de colloTdes que 1l'on peut trouver dans les sols
A ce titre‘}%ox:breux gols tropicaux semblent avoir des propriétés électrochimiques
trés différentes de celles des sols de la zone tenpérée.

Ces différences et leurs inplications quant & la conduite egronomique
des s0ls tropicaux vont 8tre soulignées dans les chapitres suivents, 3 partir
d'un riodéle mothématique pimplifié issu de la théorie sur "la double coucho élec~
trochimique des oolloXdes" étublie par GOUY et GHATTAN, a



V ~ DPIICATIONS D3 JA THEORIE DANS IE COMPCRTHENT ET IA CONIUITR
DES_SOLS TROPICAUX

Les "gols tropicaux dont 11 est question ici sont les sols dont la "
fraction colloIdalc, présente en quantité significative dans les sols (emd.ron
10 de 1'ensemble des oconstituants, pour fixer les idées), est en grande pertie
composée de mindraux précédemment définig comne & charge variables scsquicxydes,
produits amorphes, allophanes, ainsi que kaolinite, eto... (cf. chapitre II),

Si 1la théorie de GOUY-CIAPMAN dans ga forme adaptée & ce type de col-
lofde, n'est que depuis quelques anndes appliquée & la chimie des sols tropioaux,
les implications ogronomiques qui en déooulent n'ont jusqu'd présent qu'A peine &td
étudiées; les preuves expérimentales obtenues er plein champ sont encore trés
rares et dispersées,(TI\ML'vE et al. 1975),A 1llexception gang doute des études
sur le chaulage et 1'acidité des sols.

Ces implications obht essentiellement €té développées par G.UIZLIRA
dans 1lc cas de sols de Hawaii (Oxisols, Oltisols, Alfisols, Andopals) et d'Amé-
rique JTatine (Colorbie, Brésil). Certaines études portant sur des sols Nigeriens
gont en cours (A.S.R.JUO et H.O. MADUAKOR, 1974).

5.1- Ia capacité d'échange cationique des solp riches en colloldes

4 charge variable
Deux facteurs peuvent entrainer une faible CEC dans ‘les sols. Soit

. ces pols n'ont pus de "surface" c'est-d-dire sont sableux sana swufoce spécifi-
que, et dansg ce oas il est difficile de modifier cet état de fait. Soit 1l s'a-
glt de sols de texture argileuse dépourvus ®d'activité” et la situntion est
alorg différente. '

Une faible CEC pour des sols argilew: provient du fait que le pH a
une valeur voisine du ZPC (la différence ZPC—pH et donc la CEC tendent vers zér0)
On remarque tout d'abord que dans ce cac on se trouve réellement dons des condi-
tions d'epplication de 1'équation 10 qui postule un potentiel de surfece @ (et
dono une différence ZIC-pi) faible. On peut se demander pourquol cette aiqcuntion
se prodult dens lep sols ? MATTSON 1'explique en intrdduisant la nntion de "igo-
electrio weathering"s le ZPC ou IZT gorrespondent aux points de etabllité maxi-
mu1 dans 1'équilibre sol/solution, et les processus de pédogérdse par décompo-
sition-altération se poursuivent - surtout en conditions chcudes et humides ol
ccs procespus gont pulssants - jusqu'd ce. que'l'équilibre sol/solution du sol
goit atteint, o'est-i4-dire lorsque la différence (ZFC s0l)-(pH solution) tend
vers zéro. C'est une application des lois de la thermodyncmique sur les éguili-
bres chimiques qui scnt atteints lorsque l'entropie dusystime est maxirmm ..-
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e— : / et 1'énergle 1ibre minimm (obtenue pour

un potentiel de surface Sbo nul).

Dans ce type de sols 1'importance de la variation de la CI0 avec le
pH est fonction non seulenent de la texture mais aussi de la minéralogie des ar-
giles: 1l'acoroissenent A CEC étant d'autant plusg grand que le pol est plus ar-
glleux et que la terneur en oxydes dans 1s fraction (_3/(. est plus élevée.

Ainsi TAJIIT trouve pour un Andosol de Hawaii la regression suivantes
CHC = 7,47 + 10,14 pHl avec r= 0,919™, 1la CEC étant obtenue par - .mctraction
KCl. Cet. auteur signale que lorsque la CEC était mesurée par la méthode classi-
que & Ac ONly pH = 7,0 la régression n'était alors plus significative (r=0,586
n.s.), confirmant indiscutablement la caractéristique de charge dépendent du
pHi de ce type de sol. SYED-FAROOQ (1972) constate dans des essais en pots le
néne phénomdne pour un pol ferralitique (Gibbsimmox) et un Andosol.

Done on peut réellement augmenter la CIC d'un sol riche m oxydes
oristalling ou amorphes en augmentant le pH: U; croit puisque ZPC-pH oroit en
valeur abgolue. De ce que 1l'on peit sur les phénomines d'adsorption spécifique,
on peut prévoir qu'd un pi donné supérieur au ZPC, plus d'ions Ca seront retenus
‘que d'iods k' ou I\iu+, ce qui peut avoir pour conséquence de dimimuer alors la
ICEC effective (YED-FAROCQ): par un effet pH,Ca sugmente BS’, et en 18me temps,
811 est adsorbé dane la couche coipabte, Ca augmente 0‘;, et dono 6:1/ est plus
faible que l'accroissement de charge des colloldes pari?f"fet pi le laissait pré-
voir. ’

I1 est mportanf de se rappeler que ce ocalciun "f£ixé", généralement
non compté dans le "stock échangeable" des mesures classiques, perticipe en
fait & 1'alimentation minérale des plantes (voir C.A. BIACK, p. 249).

5.2~ Acidité des nols et chaulage

De nombreux essais de chaulage en sols acides de texture lourde, par-
ticulierement du tvpe des Oxisols, ont abouti & préconiser des quentités irréa
listes de choux pour élever le pH de ces sols d'une valeur initiale de 5 & un
pil £inal de 7. Dans ces sols le Calcium-est en fait consoré non seulement pour
élevér le pH mais "gurtout! pour développer des charges de surface. Les oxydes
et hydroxydes de silice, fer, aluminium sont en efiet capables de porter des
Gensités Qe charge nctte de surface extraordinairement élevées : exprimde en
quantité d'énergie la. valcur woyenne de G;’pou.r un Montmorillonite est 12 micro-
ooulomb par em? (Van OILFAIN, 1963), mais cette daneité de charge peut atteindre
plua de BO/LC/cmZ pour une hérmntite (mm’awsw., 1973) et 16(3/A.Q/cn2 pour 1la si
lice colloldale (WARDOS et LYKLEMA, 1968). Ces valeurs sont obtemues pour des
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diiférences IZPC pli l é4levées ot la représentetion graphique de la relation
r//pll n'est plus donnée par la forme simplifiée de 1'dquation 10, mais la for-
»o en ginug hq)erbolique (s1 f( élevé ninhsﬁ- =2 é ’.,‘)mag‘hémtieé par la :tigure 13.
On voit donc que théoriguement il devient é\la linito Lpossible de dépuasor g
certaines valeurs de pH = pHp correspondant, ol la linite}d ufe charge infinie.

In pratigue on cherchera par le ohaulage & neutraliser seulenent
les charges permanentes acides du sol (KAMPRATH ) en mnenent le sol & un pH voi+
pin de 5,5, 1'alternative étent de sélectionner des plentes régistantes & la
toricité aluminique. Dans ce dernier oas il feut tout de mlme veiller & ce que
lo pH soit maintemu A un niveau suffisant (supérieur su ZPC) pour pallier les

pertes par lesslvage.
5.3~ Phosphate, Silicate, adsorption d'anions et ompacité d'éohanze

L'équation 10 prédit qu'il est théoriquement possible d'acoroitre (\;
et dono la CEC ea1 acoroissant la différence l 27C - pH '. Hous avons vu que ceol
eot offectivenent vérifié dane certains cas per nugmmtétion du p de la solu-
tion. L'alternative comporte aussi 1l'abaissement du ZPC des colloldes ce qm.pe@gs

-#50¢ ect obtenu par ohindsorptiocn d'antons.

l L'adsorption de phosphate sur les oxydes métalliques a fait 1'objet
de nonbreuses études (ATKIN ON ot al. 1967,HINGE20ii et al. 1968, BRREFUWSMA et
LYKLEIA  1973) et 'MEKARU et UEIARA (1972) ont montré que pour chaque milimole
de prosphete adsorbé dens un sol la CEC était accrue de 0,8 mé/100g.

Depuin, d'autres &tudes ont porté sur ce n@ne thime (voir JUO adja
oité, SAUIGIEY, 1974 et cet accroissement de CEC'par adsorption P s'est manifes-
té dans plusicurs sols, principalenent ceux riches en sesquioxydes de e et Al.
On renarque toutefols que 1'effet obgervé dans les sols d'liavaii se situe parmi
les plus accuséss en régle générale cet effet est particulilrenent marqué pour
les sols dont le ZPC est élevé (>4) dans les oonditions naturelles. Dans deux
sols du Sénégnl ("Dior" et "sol rouge de plateau de Casamance", classés respeo-
tivement corme sol ferrugineux tropical peu lessivé et sol faibleient ferraliti-
que) cet accroisserient de CBC pnr apport de phosphate ne s'est manifesté que
lorsqu'on avait incorporé préalablement dans ces gols de la poudre de latérite
(originaire d'Arizona, riche en Goethite): accroissenent de 15 & 20 9 de la CEC
d'un gol "Dior" additionné de 2,55 de Goethite (PIIRI, 1975).

Certaines évidences expérinentales (J.A.SIIVA, 1971) nontrent que le
Silicate de calcium est supérieur au carbonate de Ca corre produit de chaulage.
In plus de 1l'effet d au Ca et & la silice soluble 11 senble qu'une des raisons
supplémentaires expliquant 1'accroissement des récoltes (canne & suore -dans le
cas 0ité) perait 1'augmentation de la charge négative des sols par adsorption de
pllicate.
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Ce domaine d'étude de 1'influence de 1'adsorption d'anions sur les
oaraotéristiques de oharges des sols est encore récent pour en tiber des rigles
d'applications, mais métite & coup slr une attention toute particuliére de la

part des chercheurs en Science du sol.

On peut observer gque la stabilisaiion des matilres organiques évoluées
du ol par adsorption sur les evlloYdes s'apparente & ce type d'études les col-
loTdes organiques, généralement trés électro-négatifs, non seulement augmentent
la CEC des sols par l'accroissement (terporaire) de leur surface spécifique mais
aussl par le déplacement du ZPC des colloIdes "adsorbants" vers des valeurs de
pH plus acides (voir GREENIAND, 1965 et 1971, pour 1'étude des interactions

arglles-natiéres organiques).

5.4~ Ja réduction des pertes minérales par lixiviation

Certains sols & charge variable ont un pH tré¢s voisin de leur ZPQ,
densg lesquels la lixiviation en cations est élevée et 1l'on observe une adsorption
d'ions, NO;_ notarment., On peut 8tre amené dens ces cas & préconiser un fraotiom-
nenent des engrais K pour ces types de sols, bien que cette pratique soit
= parfois peu réaliste (passage difficile en cours de culture) ou
peu compatible avec un oalendrier cultural chargé.

Pour les raisons mentionnées dans les paragraphes préoédents, et nfne
en 1'absence d'une augnentation mesurable de la CREC, des applications de phosphato
6\1 de silioate entrainent pour ce type de sol une réduction sengible du lessivage
(SYED-FAROCK, 1872, STOUP, 1974) en cations.

Do mdme 11 n &té démontré en essails (AYFRS et HAGIHARA, 1953) que
le lessivage en potassium dans certains sols riches en oxyde d'llnwau, trés ac-
ousé avec un engrais KC1, était réduit de fagon significetive par 1'emploi du
sulfate et, encore rdeux, du phosphate de.potassiun. Ia forte adsorption de ces
anions a eptrainé une augnentation de la charge neotte de surface des oxydes du
801l et une réduction corrrespondante du lessivege en cations.

Le silicate de K, corme engrais a4 libération lente, peut avoir le
uéine effet. G.URHARA estine que, pour ce type de sols, des arguments pemblables
pourraient s'appliquer au cas du calciun et du mognésium.

5.5~ Agrégation, structure des sols et gtabilité des colloIdes

Ia structure des sols et les propriétés rhéologiques qui en déoou-
lent cont étroitement dépendantes de la stabilité. des sgrégats qu'ils contiemmont
Cette stabilité dépend de la texture d'ensenmble du sol rais aussi largement de
la nature des collofdes qu'il contient.

Des exanens récents au miorogscope électronique & haute résolution
(JONES, UEKHARA, 1973) montrent que les pellicules de substances amorphes autour
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des particules du g0l peuvent 8tre des ngents d'amgrégation, voire de oimentation

'

puissants des sols (Soil crusts 1974).
Ces gels de substances amorphes (silice, alumino-gilicate....) sont
typiquenent/ggfloides 4 potentiel de surface constant e% & charge variable, dont
1'intensité de Vdispersion croit au fur et & mesure que le pH du sol g'éloigne
de 1a valeur du ZPC (ou de IEP dans le cas ou il yandsorption spécifique d'4ons).
. Dans les sols contensnt un mélnnge de minéraux & charge constante et
a4 charge variable on corprend c;lort;/.glne Be%'gnzmisedzion réollo (soit séparés, soit
les premiers étant entourés d'une pellicule mmorphe selon la représentation pré-
céden’ce), les caractéristiques structurales du sol seront largement modifiées.
Des études sont nécessaires dans ce domaine Jusqu'd présent peu abordé, en rela-

tilon aussi avec le rfle des colloides organiques.

Quoiqu'il en soit remarquons que d'une fagon générale, il y a une
certaine incompatibilité théorique entre la recherche d'une bonne stabilité de
la structure dans un sol friche en constitusnts & charge varinblo et oelle de
1'c:<ildioration de sa capacité d'échange qui, pour une surface apécifique dormée,
suppose G\—élevé et donc un écart , ZPC - pil ' accusgé,

Dong la pratique .de nonbreus facteurs interviennent (par exemple le
fait gue les sols ocontiennent le plus souvent un mélange de constituants & char-
ge variable et permnent) mais 11 est bon de rappeler que cette opposition existe
et est peut-8tre méne irréguctible Jusqu'ad un certain points les sols siliceux
& ZFC trés bas (pH < 3) euront une meilleure stabilité structurale A piI acide
qu'a pH voisin de la neutralité per exemples

G

Fiz 133 Relation entre la dchsité de chorge nette
de surface et le pll de la solution.



IV - CONCIUSION

En terminant cet essai de mise au point sur les connaissences actuel~
les en natidre de chimie des sols, et en particulier des sols tropicouz, 1l est
nécessaire de faire plusieurs rerarques. i

Ia premiére, d'ordre général, est relative & 1'évolution de la science
du sol au cours des derniéres décades.

Comme le souligne MARSHATIL (1964) au fur ct A mesure que cette science
récente s'est développée, "il est devenu de plus en plus apparent que les con-
cepts centraux qui expliquent le conportement physigue et chimique des sols sont
identiques 4 ceux de le chimie colloXdale". ;

Au cours des pages précdédentes on a essayé de montrer en quoi la chi-
mie collofdale peut aider les agronomes dans 1l'étude et 1'amélioration des sols.

Nous espérons que cette analyse a fait ressortir 1l'importance des
caractéristiques de charges de surface des collofdes du sol et des phénoménes
d'adsorption ionique qui s'y produisent. Or ces oaractéristiques sont étroite~

et & ce titre les sols tropicaux (exondés) dans leur manjorité,se distinguent net-
tement des sols tempérés. Il serble en effet que la chirde colloldale des sols
riches en minéraux argileux phylliteux de charge électrique constante, les plus
fréquents sous climat tempéfé, s'applique assez mal au cas des solg altérés
riches en oxydes métalligues, tels qu'on en trouve sous climat tropical; le com-
portement physico-chimique de ces derniers pourrait @tre mieux expliqué per les
propriétés classiques des collofdes & charge varinble dépendant de phénonménes
d'adsorption.

Le modtle mathématique siriplifié qui a été présenté corme pouvant

s'appliquer au cas des sols tropicaux, introduit la deuxitme remerque suivante.

I1 a dQ apparaitre au lecteur que les notions présentées et les consé-
quences pratiques qu'on a tenté d'avencer, gont dans leur ensemble récentes et
& ce titre souvent incomplétes ou imprécises.Il a semblé toutefois que les pre-
miére; preuves expérimentales o“tenues sont suffisarsi:ent intéressantes pour que
ce courant de recherche, initié en Purope, mais surtout développé du point de
vue de la pratique agronomique dens les pays d'influence américaine,soit mieux
connu dans les pays d'expression frangaise ol & notre connnissence, peu a £té
publié & ce jour sur ce thime (CHAUSSIDON, 1958, CASL3, 1968, FRIPIAT et al.).

Le modéle présenté est gertainement imparfait, I1 doit encore &tre
amélioré. Son intérét majeur est de proposer une démarche d'étude, de fournir
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un cadre de réflexion permettant de réunir le passe de données expérimentales
déjd acquises en un i’a_iaceau cohérent, frfiftents leur interprétation globale
et per 14, une extrapolation des résultats.

Pour reprendre la distinction faite au début de cet article, 11
exigte des gols de forte capacité, et des sols sens capacité, pour lesquels des
réelp problines de fortilité se posent. :

Ia fnible capacité de ces derniers provient s

~ polt de leur texture grossiéres ce sontdes sols sans "surface i
= soit de "1l'inactivitdé" de leurs colloIdes argileux. -
Lorsque ce dernier cas se produit, dans des pols riches en oxydes

et hrdroxydes métalliques cristallisés ou armorphes eorme en contiemnent souvent
les gols tropicaux, 1'agronome & la possibilité de modifier profondément cet
état de fait. Par contre dans le premier casj oelui des sols sableux, il convient
avant tout de modifier le technologie pour améliorer la fertilités apport de ma-
titre organique, engreis & solubilisation lente, irrigation «e«e

Toutefols le modéle ici présenté permet d'irmginer qu'il est peut-
8tre possible non seulenent de changer la technologie, ce qui n'est pas toujours
ni ?‘.’aeile (stabilisation de la matidre organique dans les sols sableux par exenr-
ple) ni éconordque (irrigation), nais aussi d'civiscger de "ohanger" le sol par
des nodifioations plus profondes (apport d'oxydes métalliques, latérite, etoees).
On est & oe jour devant une porte ouverte et trés peu a ¢été fnit dans ce domains.
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