
GROUPE AGRONOMIE 

GERDAT 

ATP 

DYNAMIQUE DES CATIONS 

. METHODES D'ANALYSES 

ET BIBLIOGRAPHIE 

MONTPELLIER LE 20 DECEMBRE 1982 





GROUPE AGRONOMIE 
GERDAT 

ATP 
DYNAMIQUE DES CATIONS 

. METHODES D'ANALYSES 

ET BIBLIOGRAPHIE 

MONTPELLIER LE 20 DECEMBRE 1982 





C
f) 

LU
 

C
f) 

>..J 
<C 
z <C

 
.. Q

 

en 
LU

 
Q

· 
0 
:::r:: 
1

-
'\J.J 
:E: 



SOMMAIRE 

- MÉTHODES D'ANALYSES 

- ÉTUDES BIBLIOGRAPHIQUES 

80 

88 



,. 
- /; 
/ 

• All?iEXE 

ŒrEru.IDW'IOI{ llJ ZPC El' DE LA. DENSITE DE CF.:JlGL m~.l'TB DE SURFAC3 

PAR LA ME:rHODE m:s COURBES DE TITRIITIOll PCYENTIOl•3mmuES 

(Ré.t. VAIJ RAIJ et PE.lôXIB, 1972, SSSAP 361 587-553 

1ŒNG et UEHARA, 1973, Crol) ~o.Soo.Plor~:n, 119-126) 

~0__1..Jl! 

. i { 

La densité de charge _notte de surface G; des oolloldes à o~ge verb.ble 

dépcnda>:it de l 1adsorption de n+ ou Ol!"" (ions déter-...J.nant le potentiel) ~st 

directeuent mesurée en application de la fori.ul.e 

cr: .. p ( n+ - jlnî) 

<i;= densité de charge ·de mtrface 

Pa constante de FJ\.Rf.DAY 

f'ï1'-.. densité d 1ions H+ adsorbcis 

Mt -= densité d 1ions OIi: adsorbée 

z A:·= î>01:.t dt c.h.;)r-.ie nulle, 
~c'lr ,hi'finit"ion valeùr d11pH 
cle la ~luhon du ~I fcu.
\aqwelle Oo = o 

En_.Jratique .!1 est légit1r.io d 1util1eer, «; =? nt, du cOté e.cide du 

Zl'C, et, (t"-=f .l.èn, c!u cOté alcalin du ZPC. 

P~ différents pH obtenus par adjonction de ECl et de 5aOII, et en 

p%'Ssence do différenteo ooncentration ioniqueo d •un m@ne sel, on t1eeu.re après Jc,_:.u 

libre, le pli final et la quantité d11ons H+ ou O!C ad-,orb,fa. Pour chaque coc.ccr.

tration ionique on obtient une courbe donnent Ûo ox.iri.Dl!e en mé/lOOs en fo:iction 

du p.ll, 1 1:1.ntersection OOI'li:.upè de ces oourbeo dé!iniseru::.t le point de charge r:éro, 

ZPC. 

A un pH donné .la .quantité d 1ions 1i+ ou OH- adsorbés par l'échantillcr. 

de sol, est calculée oolJlllO étant égale à la différence entre la quantité de :Jl 

ou do UaOil initialement ajoutée à la suspension, cU.dnuée de la q'.lBiltité d 1r.c!.de 

ou de base népessaire pour amener le ro@ao volune · do ln clme eolut!.on 1101:l.ne à la 

a@Llo oonoentrntion, oois sons échantillon de eol, au • b p:i f'inaL 

RéactifJL_et _E:it~.ç.l!!_ 

.. HCl et NaOH de concentration précis&aent oonr.ues I e?J.viban 0.1 Il' flll sols 

argileux, et 0,05 N en sols très sableux. 

- Electrolyte indtiférents util1oer KCl de préf~rence en aolutiCIClS de co::i

centr~t1ons 1 2ll, 0,2?1, 0,02..-i, 0 1 002N 

- R~oip~te bouchés de 100 Dl environ 

- pl CJ.àtrc tY}>e Recherche à deux décimales (execple pH cètre l!EX:nrl.N-pi!::.S.'I.R 
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- Peser exactement 4g de sol (cf rnn..•H) 

- . A 1 1nido d 1œ1e buretto de ;iruoi~ian, ~101.1ter des volwles à~;,rc;;.riées 

d 1nciùe et de ~ose (psr exeo.,le o,5, 1, 2, 3, 4 Dl en sols très se.bleux, 

ou volumes dou!Jleo 8!l ools argileux) do façon à obtc:rlr u:-.e- ùu-ge ge!.Jœ 

de pli (2,5 à 10 onvirou) - a~ 10 pointa lle courbe sont cœ:.soill6s. 

- Conpléter à 1 1ceu distillée et avec uno solution de KCl de ~oçon à obtc::rl.t' 

20 ru à la concentration finale d6sirée1 11,, o, rn, o,orn, o,oo:r. Au tc-!21 

. 10 (aoiùc . et base) x 4 couocntrations = •O récipients. 

- laisser l'éqtûlibre se produir~, en attonùant 3 à .5 jours (sols sabl=, 

sols argileux) 

1'8itei• l!la."111elleme,:t 2 foie pur jour. 

Les :flacons sc:,.-ont bouchés ou mie dans une enceil:te c~:::ati~ue de ~:;,

çon à éviter to11te 6voporntion. 

- 1.lesure:f.' alors le pH dans le surnu::;cL'.llt ola.lr (Elc,,h·c.lu ~ _) 
- La quontit~. d 1ions II+ et OH~ adoorbés corresponda:1t à chaq_ue truteue."lt 

est culculclc oo:-?:;1e ·n est dit eri il1troduction. 
"'- 1 f · -1 10'.:g _ / ..... emp es .,: ,:ù hCl 0,051-1, soit -1-tù x 0,05 me ml x , _ = 5 ::,i.,_, 100g 

•to 

si le pli final est par excrJtüe de 3,0 dons la eolutiO?: KCl ET, 0:1 doit 

s01.1stroi.re 1 1 équivalent du vol1.1111e v de IICl 0,0511 qu I il a fci. l u ej outer ::,. 

une solution pure de .KCl 1 :"l pour at·teindro _le r.:êne pH 

Ilxcnpl~: v c 1,5 cù d 1on H+ = (4-1,5) >< 0,05 x 
1

_~
0 

- 3,i25 ce/100s 

~ Tracer les courbes ions odsorbés/p!I 1 

0 .. ,..~,"" cr- oo--...~\ Jé 
O'; K ~ 

1 
>~JA' 

I /1 
(f) 

ZR of' . ·r Id~""' 

,~ 1Alcfï,,n 1.~ }'f' 
c,;'1-{' 

o .::io i t--· 

r~ 
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DETERMINATION DU ZPC, ET DE LA CHARGE .PERlL\tl t:NTE 

Le . ZPC ee.t ,le pli où la char1,;e varbble nette résultant de l 'adsor;:,

tion d'ions 1.• et Oil- est nulle. u t 

Le pli où la charr,e totale (va_ri,ablc + permanente) nette est nulle, 

est appelé ZPNC (point de charge nette nulle). 

Quand les ions responsables de la charge variable sont li+ et OH 

seuls, le ZPC se trouve à l'intersection des deux.courbes de titration obte

nues dans deux êlectiolytes de concentrations différentes. 

(Ml/\~ 

~ "':-'\/11.:t.\ 

c.hM:,C. r.rr "'" ne.-.te. 

ZPC pl,.l~D, 
~ pH 

+ 

·'"'-"" · Ne 
0

ZPC est indépendant de la con~~~t;a·ti~~--en éi~~trolytc l.!tilisé et, est 

donc une caractéristique du sol, a]ors que ZPNC dépend de la concentrati ~n 

de l'électrolyte. 



~~ 
1 - N'-:!:Utll: T\11 7.PC 

__, 

La théorie préc6dcntc n'étant valab~e que dans le cas o~ les ions 

modifinnt la charge i:ont 11+ et 011- , il faut d'nb,nd iôliminer tous les autres 

-ions odsorbés ou échangeables. 

Pour chaque· point, peser 4 g de sol, dans un tube à centrifur,er. 

Ajouter 20 ml !{ Cl _I N. Ar,iter I heure, ccntrifug,'r et jeter le surnai;~ant. 

Laver il l .'cau distillée jusqu'à ce que le surnageant ait une concentration 

en K Cl ~ 0,001 N. 

Ajouter -le volume de Il ci 0, 1 N ou Na 011 0, 1 N voulu pour obte nir 

une gamme de pli convenal,le, (0,5, 1, 2,. 3, 4 ml) puis qsp d'eau à 10 1~! clc 

K Cl 0,0021J. Laisser équilihrer trois jours en reri:uant de. temps en ter.: j)S. 

Mesurer le pli (pl~) pour chaque point. . 

Dans chaque tube ajouter 0,5 ml de K Cl 2 N. Agiter douce~ent trois 

heures, mesurer le ~l (p~2). 

Faire des p~inls à blanc bvec K Cl 0,001 Net K Cl 0,1 N avec les 

mêul'?s volumes de Il Cl et Na OIi. 

l'our chaq11c point, calcul~r ] a quanti té de rr.eq/l00 g d •1t ou 0'. 1- fi :-:é11 

en ~etranchant le volume c1•1t ouOll-· ajouté ,à la solution de K Cl corres pondante 

pour oh tcni r Je même pli. 

'l+ 
V 

' ,r":" 
V 

Soit : V le volume d 'Il Cl (ou Na 011) versé (0,5 a 4 ml) 

.,. 

.. 

v le volume d 'Il Cl (ou Na 011) versé pour obtenir le ttêr:e pli 

dans la solution pure de K Cl correspondant~. 

+ 100 
H nil/100 g ~ (V• :v) x --

4
- x 0,1 (H Cl et ?la Oil 0,1)-.l) 

(OH ) = ;J . 

Ces valeurs permettant, après la mesure en 2) de tracer les cO\:rbes 

de ti trations. 

l'our conuaîlrc le ZPC tracer la courbe donnant t 

fonction de pli 
1

• Quand â : 0-, pll
1 

., pll
2 

., ZPC 

' · 
2 - Mr.stmr. nE 1.-\ cw.1:c:1-: n .xE 

p112 - p!:, c-:: 

011 ~c place li pli = 7.l'C, c'est-à-cl ire que 'v c 0 (fig. 1). 

l' rcmlrc /1 i: de _sol dans un tube ii ccntri fu ;:e r taré. Ajout., r 20 ;·,1 

clc K Cl IN. A1:itcr une l1<•un, . Ccntrifus.:i•r, jt•tct· le sun1.11:,'rmt, _ layer d,•i: :. 

• •. I . . 
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Cois avec K Cl 0,2 tl, l'uis troill à cinq fois avec K Cl 0 1 01 M. Ajuster il 

rH = 2l'C. truc foi.s l 'équili.brc obtenu, retirer le surnacc.int et doser!{ rt Cl. 

l'cscr le tube pour connaître le volume de solution retenue par le sol. 

Ensuite, on lave cinq fois avec 20 ml Nll
4 

No
3 

0 1 1.5 M. Recueillir les 
-·~ -1.lO 

sol~tlons, ajui t er et doser K et Cl, 

i 

On calcule 

· soit: v
1 

Si° 
.s2 
c, 
c2 

K adsorbé c K dosé dans Nll
4 

no
3 

- K retenu 

. Cl adsorbé c Cl do:; é dans NH
4 

N0
3 

- Cl retenu 

et~ E - (K ads. - Cl 'ads.) 
p 

volume de K Cl retenu 

concentration en -~ du surnageant 

concentration en Cl du surnageant 

concentration en K dans la solution de NH
4 

No
3 

concentration en c ·1 dans la solution de NH" N0
3 

K (meq/100 g) adsorbé • ·2.5 (c
1 

x 100 - s
2
v

1
) 

Cl (meq/100 g) adsorbé _c 2.5 (c
2 

x 100 - s
2
v

1
) 

~p (mcq/ 100 g) c (Cl ads - K i1ds) 
En général , . ~p est négatif pour les horizons de surface des 408,s 

tropicaux. 

SOLUTIONS A PREPARER 

H Cl • 0,1 N (0,05 pour les sols sableux): . : env. 10cc 

. Na Oil 0,1 N (0,05 pour les sols sableux): : env. 10cc 

K Cl 2 N (ZPC) : 159 g/1 : 0,.5 
... .... :.·. . .~ - • .·!"-\,•, • ,,<•. 

K Cl 1 N (lavage) : 74,5 g/1 : 180 
·:."~·-.. .. ,, .. . . : .. - : ~ : r.'1 --.i. -:-:. . ... _. ... .... \.: . . .:,::-.... .•. . 

K Cl 0,2 N (lavage) : 15,9 g/1 40 

K Cl 0, 1 N (blanc) 7,45 g/1 

K Cl 0,01 N (équilibrage) o. 745 g/1 100 

K" Cl 0,002 N (Zl'C) - 0,159 g/1 80 

K Cl 0,001 N (blanc) 0,071,Sg/1 

ti tréei:. 
Scul«s Ir:; i:olutions de li Cl et lla Oil doh-cnt être rii;ourcuserr..:-ut 
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DETERMINATION DU Z PC - METHODE RAPIDE 

On définit comne le Z PC (zéro point charge) l'intersection 
de deux courbes de titration des charges électriques du a~l obtenu•s 
dans un électrolyte à deux concentrations différentes. Cette défini
tion est vraie en première approximation. 

La méthode rapid!! a pour but d-'éviter de traver ces deux 
courbes. On se contente de chercher le pH ou pH·eau • pH KCl, ce 

· point étant le Z PC. 

".MANÎPULATION 

On fait une gamme de pR en versant des voiumes d'Hcl ·O,J N 
(0,5 à 4 ml) ou de NaOII O,J (0,5 à 4 ml) dans des· tubes contenant 4 g 
de aol, compléter avec de l_'eau ·pour avoir un volume final de 20 ml. 

Laisser en contact 3 jours en agitant de temps en temps. 
:Mesurer le pli eau. · 

Dans chaque t ube ajouter I ml de· KCl N. Prendre le pH- 3 heures 
après (pH KCl). 

. DETERMINATION DU Z PC 

Le Z PC est le pH eau où pH eau• pH KCl, ou bien quand 
pH. eau~ pH KCl • 0 . 

Tracer la courbe pH eau en fonction de pH eau - pH KCl 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 GILL~IAN 

Pour les sols tropicaux il charges variable~, la mesure de la CEC 
dépend du pH, de la force ioniqu~ des solutions d'extractions utilisées, 
c'est-il-dire de leur concentration (Force Ionique I • 1/2€,Ci zi2, Ci 
étant la concentration molaire de chaque· espèce ionique, ·zi sa charge) . 

'Md 

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

Après avoir extrait les cations échangeables par Ba Cl2 O, 1 M, on 
met le sol en équilibre avec une solution de Ba Cl2 0,002 M (I • 0,006) 
On déplace ensuite Ba++ et Cl- fixé par Mg S04 . La précipitation de Ba S04 
force la désorption de Ba. La différence 'Mg introduit - Mg en solution 
CEC et Cl introduit - Cl solution a AEC. 

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

Mesurer la conductivité électri.que au 1-/5 en rmnho/cm 

I • 0,0446 C - 0,000173 

2) Protocole 

a - Extraction de Ca, K, Mg , Na 

•. ~·r • . 

_2g sol + 20 ml Ba Cl2 0, 1 M dans un tube taré. Agiter 2 h. 
Centrifuger et doscr ·K, Ca, Mg, Na dans le surnageant. 

b - Equilibrer Ba Cl2 0,002 M 

On ajoute 20 ml au culot, agiter I h, jeter le surnageant . 
Recorranencer 3 fois. A la fin, peser le tube ~our connaître 

_':, . le volume de Ba Cl2 retenu. Soit V1 ml. •-. ,· . , .~~1,-() 
. .· .. · •··• 

C - Extraction dl! Ba++ par Mg S04 

Pour Ng so4 0 ; 0015 N, I = 0,006 . Mesurer la C de cette solution. 
On maintiendra cette valeur en cours d'extraction par ajout de 
Mg S04 0,005 Mou d'eau. . 
Ajouter 10 ml de Hg S04 0,005 M. Agiter I h. Mesurer la conduc
tibilité. Ajouter de l'eau ou Mg S04 0,005 M pour maintenir C. 
Agiter Inuit doucement et réajuster éventuellement C. 



'br:/-

Peser le tube pour connaître le volume de Mg S04 ajoutE (ou 
d'eau). Doser Mg et Cl dans le surnageant. 

V1 volume Ba Cl2 entrain€ 

· V2 volume Mg so,.+ 0,005 M ajout€ au total (y compris les 10 ocJ' 

V3 volume final du surnageant 

C1 concentration en Mg dans le surnageant (en NORMALITE) 

C2 : concentration en Ba Cl2 (en principe 0,002 M • 0,004 N) 

C3 concentration de Cl dans le sumageant 

Si on ajoute Mg S04 CEC • 50 (0,01 x V2 • C1V3) pour 2 g/20!1111 
mllJIOOg 

eau : CEC • 50 (O,J - C1V3) 

AEC • 50 (C3V3- C2V1) 

. .. . ' . . . -

., 

Solutions nécessa-ires 

Ba Cl2 0,1 M 24,428 g/1 

Ba Cl2 0,002 M 0,488 g/1 

Hg 504 0,005 M 1,232 g/1 

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

D. BABRE Décembre 1982 

ETUDE OU COMPLEXE ABSORBANT DES SOLS . 

En schématisant à l 'extrème, le sol peut être repré senté 

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, à 

l'équilibre, l'ensemble est ·_électriquement neutre et il paraît intéressant 

de faire un inventaire des cations qui neutralisent ces charges. 

L'ensemble charges-cations est couramment nomné "complexe 
absorbant" ou "d'échange". 

A - MOYENS D'EfUDE 

L'analyse "in situ" des cations en position d'échange n'étant 
pas possible, il est donc nécessaire de les déplacer, donc de perturber 

le milieu, par un cation de remplacement qui devra remplir certaines 

conditions . 

1 - ~onditions_à_rem~lir_~ar_le_cation_d'échange _ 

Ce cation, dont dépendra la qualité del 'analyse, devra 

nécessairement : 

- être présent dans le sol en quantité négligeable . 
- être facilement dosable pour la détermination ultérieure 

del 'ensemble des sites susceptibles d'accepter des cations échangeables 

( = Capacité d'Echange Cationique ou CEC) . 
- ne pas perturber le dosage des éléments quel 'on se 

propose de déterminer. 
- donner le minimum de réactions secondaires avec le sol 

1~ 



(précipitation, complexation, absorption . .. ) 

- présenter enfin pour le complexe une affinité élevée, 

propriété régie par un certain nonore de paramètres comme la concen~ 

tration, la charge, la taille . . . etc. 

2 - Exemp!~~-~~~pplication 

De nombreux cations ont été testés pour ét11rlier le complexe 

ab sorbant des sols. Leur mode d'utilisation permet de les classer en 

2 groupes 

a) Cations utilisés en milieu tamponné 

Pour limiter le s paramètres de variation, le pH de certaines 

solutions c~tioni~ues a été fixé~ différentes valeurs : 

~.!3 

7 pour l'ion NH4+ employé sous forme d'acétate à concentration 

IN 
8 pour l 'iori Ba 2+ employé sous forme de chlorure à 

concentration 0,5N 
7 ou 8,2 pour l'ion Li+ employé sous forme d'acétate à 

concentration 0,5N. 

D'une manière générale, 4 éléments peuvent principalement 

être analysés dans de telles solutions d'extraction après échange : 
Ca 2+, Mg 2+, K+ et Na+, plus classiquement appelés "bases échangeables". 

La détermination de l'ensemble des charges du complexe absorbant, ou 
capacité d'échange catiorioue (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 (miltiéq~valents pour 

100 g de sol : meq/100 g) est três souvent inférieure a la CEC (exprimée 

dans la même unité}, faisant apparaHre une certaine "saturation" du 



comple xe absorbant qu i peut se formul er ain si 

s ¾ = 
Somme des bases échangeabl es_ x _ _lOO 

CEC 

Ce déficit peut avoir deux origines, toutes deux li ées au pli imposé 

par la sulution d'e xtraction : 

- modification de l ' état de charge du compl exe se tradui sa nt 

par une surélévation de la CEC : cette éventualité sera analy5ée 

ultérieurement. 

30 

- conditions du milieu entravant la détermination de cer t ain s 

cations : cette deuxième cause a poussé de nombreux chercheurs à utili ser 

des solutions cationiques d'échange non ta~ponnées, lai ssant ain si a·· so l 
le soin de fixer lu1-même le pH . 

b) Cations utilisés en milieu non tamponné 

ca 2+, NH4+, K+, Ba 2+, entre autres, ont été utilisés sous 

fonne de chlorures à des concentrations peu élévées (0 , 1 - 0,2N) . Des 

cations organiques, dont le cobaltihexamine [ Co (NH3)3+ 6] ont éaalP.mPnt 

été mis à contribution . 
Les bases échangeables.classiques (~a 2+, Mg 2+, K+, Na+) ont 

pu être décelées dans la solution d'extraction mais également, lorsque 
les sol était pourvu en ces éléments, l'aluminium (Al) 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 - B - 8,2), le second en raison de sa quantité négligeable 

dès que le pH s'élève au dessus de 4,5 . Ces deu x éléments échangeables 

n'apparaissant qu'à des pH acides, introduisent, dans l'ensemble des 
cations échangeables, . la notion d'acidité d ' échange . 

B - L'ACIDITE D'ECHANGE 

1 - ÇQ!J~~E!l 

Il est théoriquement possib l e d'englober sous ce vocable 

tous les cations susceptibles d'avoir par hydrolyse, en solution aqueu se, 



le comportement d'un acide, suivant la réaction qénérale 

Mn++ pH O ~ (l) M (OH) (n-p)+ + pH+ avec K = 
2 (2) p 

[M (OH)p(n-p)+] [H+] P 

[Mn+] 

pK = log10 K 

Mn+ aura un caractère d'autant plus acide que la réaction sera déplacée 

dans le sens (1), donc que K sera élevé et pK faible. Il est donc 

possible de classer, dans la série des éléments acides couramment 
rencontrés · : 

H+, qui est la caractéristique même del 'acidité et découle de la 
décomposition del 'eau 

H20 ~ H+ + OW pK= 7,0 

Al 3+ Al 3+ + H2o ~ Al (OH) 2+ + H+ pK = 5 ,0 

Mn 2+ Mn 2+ + H2o ~ Mn(OH)+ + H+ pK= 9,5 

mais aussi 

Fe 2+ + H+ pK= 5,7 ( De très nombreux Fe 2+ + H20 ~ Fe(OH)+ 

Fe3+ Fe3 ___::. , 2+ + + H20 s:--- Fe(OH) + H 
) auteurs ne citent 

pK= 2,2 ( jamais le Fer, sous 
) l'une ou l'autre 

forme parmi les cations acides et donnent des valeurs de pK très 

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 2+ ca2 + H20 ~ Ca(OH)+ + H+ pK=12,6 

Ml 2+ ___.l,. + Mg + H20 -.;- Mg(OH) + H+ pK = 11 ,5 

Na+ Nat + H20 ~ NaOH . + H+ : pK = 14,8 

D'une manière plus pratique, c'est la somme (Al + H) qui est 

évoquée dès quel 'on parle d'acidité d'échange : les quelques réactions 

d'hydrolyse suivantes, auxquelles l'aluminium peut donner lieu montrent 

!3~ 

et 
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bien qu'il est difficil e de di ss ocier H+ échanqeahl e de Al échangeahl e 

et que la détermination g·l_obale de (Al+H) rend compte de s produit s fin ,111 x 

de toute une série d'arrangements possibles entre l es deu x cations 

Al 3+ + H20 ~ Al (OH) 2+ + H+ pK1 = 4, 9ü ( 
) 

Al 3+ + 2H 20 ~ Al (OH1t + 2H+ 
( 

pK2 = 14,78) val eurs de s 
( cons tantes de 

Al 3+ 
) dissociation 

+ 3H20 .;:-"' Al(OH) 3 + 3H+ K = 13 02! d'après OALAL et 
p 3 ' SEGALEN 

3+ ~ 3+ + 6 AL + 15H 2o ,__Al 6 (OH) l 5 + 15H pK 15= 36,oo\ 

Seuls quelques auteurs (KRUPSKIY et al.) propo se nt d'opérer 
en milieu a~coolique pour éviter les réactions d'hydrolyse. 

2 - Détermination 

Au terme d'équilibre plus ou moins longs à s'établir, Al et H, 
caractéristiques del 'acidité d'échange, apparaiss ent en solution. Deux 

possibilités s'offrent alors pour leur détermination 

a) Détermination simultanée de L= Al + H 

H+ +OH----;,- H
2
o 

puis 

A1 3+ +3 OH- - Al (OH) 3 
~ 

cette technique, utilisant de la soude diluée (O,lN) avec les problèmes 

de carbonatation qui y sont associés, permet un dosage séparé des 

cations avec une très 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 
c·omprise entre 4,20 et 4,60, la fin du dosage de l'aluminium se situe, 

par contre, dans une fourchette beaucoup plus lâche de pH allant de 

6,80 à 8,50, mettant ainsi l'accent sur la diversité et la complexité 

des cations aluminiques en solution : il n'est donc pas possible de 

fixer à priori un pH final de titration. 



Cei(ains auteurs procèdent, en fin de t i t raqe , à un dosage 

par retour de l'aluminium, après comple xation à l 'a ide du fluor : 

Al(OH) 3 + 6 F Na~ Na 3 Al F6 + 3 NaOH ) Cette varfon te n'ayant 
pas é t é tes t ée au labora-

9~ 

3NaOH + 3 HCl ~ 3 NaCl + 3 H20 ( toire, ne peut faire l'objet 
de commentaires. 

Il faut cependant noter que ces dét erminations par titrimétrie 

ne sont pas possibles lorsque le réa ctif d'extra cti on conti ent de 

l'ammonium (NH/) en rai son, de s pH= 6, de la décompos ition de cet 

ion sous l'effet de la soude (cf . Annexe 2 : graphique d'équilibre des 

formes NH4 - NH3 en fonction du pH) : les chlorures d'ammonium et de 

cobaltihexamine [NH4cl e t Co(NH3)6 c13] se clas sent dans cette 

catégorie . 

b) Détermination séparée de Al et H 

{)~2~~9~-Q~-~~ 

Par Potentiomètrie : cette technique vient d'être citée et sa 

finesse dépend de la qualité de l'appareillage utilisé . 

Utilisation d'abaques : cette méthode simple repose sur 

l'établissement d'un abaque établi en introduisant dans 

une solution identique à 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 es t 

ensuite déterminée par une simple mesure de pH suivie du 

report sur l'abaque. 

La détermination de la concentration en protons par la technique 

décrite ci-dessus donne des valeurs systématiquement plus faibles que 

celles mesurées par potentiomètries : il s'agit là d'une anomalie 

qu'il serait bon de parvenir à éclaircir . 



~JgQ~é!9~-~~-~! 

"Elérœnt de liaison, dans la partie ininérole des so l ~ 

aussi important que le carbone dans la mati ère oroanique" (,lACf'. SOtl). 

il convient d'accorder à l'aluminium, dont la détenninotion s 'avèrr 

semée d'embûches, une plac~ plus importante . 

C - PROBLEMES SPECIFIQUES POSES PAR L '8LUl!~NIU1·1 

1- Di vers i té_ des_ formes_ d 'a 1 umi ni um _en_ solution 

La présence d'aluminium en solution se manifeste par une 

multiplicité de formes ioniques dont les plus fréquer111ent citées dans 

la littérature sont indiquées ci-après : Al 3
+, Al(OH)2+,Al(OH);, • 

Al(OH) 3 , Al(OH);, Al 6 (OH)~; (d'après 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 noni:>re de paramètres et notanment le pH et la concentration initiale 
c'est également cette complexité qui a poussé certains auteurs à 

s'orienter vers l'étude de la "basicité" = ~~I (VEITH et SPOSITO). 

Quelles doivent être la nature et la concentrati nn du 
réactif d'extraction utilisé et à quelles espèces ioniques va-t-il 

s'adresser? Certains sont partisans del 'utilisation de solutions 

concentrées (KCl lN, Cu Cl 2 IN par exemple) (ESPIAU et al . , HARGROVE 

et al.) en extractions uniques ou multiples pour séparer les fractions 

échan9eables et solubles. D'autres préconisent 1 'emploi de réactifs 
plus dilués (BaC1 2 0,2 N ; KCl 0,2 N ; NH4Cl 0,2 ; Co (NH 3)6 Cl 3 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 passaQe 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 problème, il 

3)f 

importe maintenant de passer en revue les différentes techniques possibles 
de détermination pour en cerner les zones de validité et énumérer les 

plages à 1 'intérieur desquelles il est possible de se faire une bonne 
idée del 'acidité d'échange. 



2- Détermination_ de_ l'a l umi ni um_ en_ sol 11t ion 

Trois procédés peuvent é tre mi s en oeuvre 

a) L'absorption atomique 

Vu le caractère réfract<1ire de l 'aluminiuni, il est néce ssaire 

d'augmenter la température de la flamme (2.000 ° C environ) en utilisant 

un mélange gazeux protoxyde d'azote-acétylène . Cette méthode, qui 

détermine l'aluminium total contenu dans une solution, à la longueur 
d'onde :,1.= 3093 n.m, sans regarder sa valence ou sa solubilité, 

donne des renseignements peu expolitables t e l s ouels sur le caractère 

échangeable de l'Al ; de plus, sa sensibilité est très médiocre (de 

l'ordre de 20)'9 Al/ml). 

b) La titrimétrie 

3S--

Sans s'attarder sur ce Drocédé déjà évoqué, 2 points requièrent 
cependant une insistance particuli ere : 

il ne peut être utilisé lorsque le réactif d'extraction 
contient del 1 a1T1110nium (cas de NH 4Cl et de Co(NH3)6Cl 3). 

. il risque, au-delà d'un pH mal défini (8 à 10 suivant les 

auteurs), de donner des résultats ~xcessifs, Al(0H) 3 pouvant en effet 

se dissoudre sous forme d'Al(0H) 4. 

c) La colorimétrie 

Très classique et utilisée depuis longtemps , elle permet 

1 'analyse de la coloration caractéristique donnée par l 'aluminuim en 

présence d'ériochrome-cyanine en milieu tamponné à pH =6,4 à la 
long.ieur d'onde A= 535 n.m. L'interférence due à certains éléments 

trivalents, le fer notamment, est éliminée par réduction de ces éléments 

au moyen d'acide ascorbique. 

Mais à quelle forme d'aluminium correspond l'apparition de la 



couleur caractèri s tique? 
La nécessité d'in sé rer l 'alu111inium dans l ' e 11 sembl e des é lément s 

échangés pour apprécier la qualité du bilan ioniq11e par rapport à la CE C 

rend nécessaire la détermination de la valence alobal e des cations 

aluminiques dans la solution . 

3 - Etude_de_la_valence_globale_des_cations_aluminigues 

en_solution_en_fonction_du_~H 

Connaitre le détail des formes aluminiques en solution s'avère 

très 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 être matérialisée en opérant de la façon suivante 

a) Principe 

Différentes solutions d'aluminium (200 ml introduits sous 

forme de chlorures) de même concentration initiale (15 gAl/ml) à des 

pH allant de 2,12 à 11,40 ont été préparées. La détermination de la 

valence globale a été menée à bien par 2 voies différentes 

. titration potentiomètrique (avec Na0H 0,lN) avec détermination 

prec,se du point équivalent, d'oü une connaissance du nombre de milli

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

Introduction d'une résine échangeuse de cations conditionnée 
sous forme Na+. la réaction d'éch~nge peut s'écrire : 

+ X Na R + m Aln+ s 
+ n+ + 

(mxn) Na S + m AlR + (X-mn) NaR 

Les indices R et S signifient respectivement :"sur la résine" 

et "dans la solution". 

Lorsque l'équilibre est atteint (très rapidement). le dosage 

de Na dans la solution ·est effectué par émission de flamme. Cet ion 

~~ 



ne donn~tpratiquement pa s de réaction d'hydrolyse (cf. valeur de pk 

citée précédamment), il est donc possible de connaitre le nombre de 

milli équivalents de Na échangés, donc d'Aluminium fi xé sur la résine . 

Pour CNa = concentration en sodi~m dans la solution (}Lg/ml), nombre 
de meq de Na échangés : y= 1 x Na x 200 ~ nombre de meq d'Al fixés. 

23 X 103 

La comparaisop de ce résultat à l 'AJ dosé par potentiomètrie a donné, 
pour chaque solution, des résultats extrêmement concordants . 

La valence globale del 'aluminium peut alors être calculée 

y X 27 ~ x CNa x 27 
V 

200 X 15 X 10- 3 23 X ~ X 2jQ_ X 15 X t6! 
0,078 CNa 

b) Résultats 

L'ensemble des résultats a été compilé sous forme de graphique 

(cf . Annexe 5). Il est aisé de constater qu'à cette concentration totale 
(15 gAl/ml), la valenœcationique de l'aluminium : 

- est égale à 3 à pH 3 

- décroit lentement jusqu'à pH= 4 (2,80 à cette val eur) 

chute ensuite brutalement pour atteindre la valeur 0,80 à 
pH= 5. 

C~acune des solutions préparée dans les conditions définies 

ci-dessus a ensuite été soumise à l'analyse col-0rimètrique. 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 : 
~ à partir de pH 8,8 , il redevient po ss ible de dcser 

1 'alumi nium en solut i on : 1 ' indication calorimétrique correspond 
certainement Al (OH); mentionné par certains auteurs (GAKHAMANI, 
SEGAL EN) ; les rés ultat s fourni s par la rés ine concordent bien avec 

ce tte obse rvation pui squ' a pH = 10 (max imum de co l oration), il n'y 
a aucun ~c hange avec l a rés ine et la val ence ca ti onioue déterminée 

par t it r imétrie est bi en null e. 

3,7 



* A la concentration totale en Al é tudi ée (l,:t'9 Al/1111), la color imèt.r ic 

permet une analyse de l 'Al total jusqu'à pH = 4 ,5 ; au-del à de cette 

valeur, l'erreur sur la mesure va en s'accentuant : ces 2 remarque s 

concordent tout-à-fait avec les observations d'E SP IAU e t PEDRO . 

c - Comparaison avec le graphique de _DALAL 

Les valeurs des constantes de dissociation des différente s 

formes aluminiques ont permis d'établir, en négligeant l'ion Al 6 (OH)i ; , 

le graphique (cf. Annexe 7) donnant le ¾ 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 être com1 -1ré aux résultats 

expérimentaux (cf. Annexe 5) : si les 2 courbes ont des allures 

comparables, elles sont décalées, ce qui signifi e peut-être que certa ines 

formes, réellement présentes dans le milieu, n'ont pas étf: prises en 
compte dans l'élaboration très théorique du graphioue (cf. Annexe 7) 

dans laquelle aucune hypothèse n'est émise concernant la concentration 

totale initiale en aluminium. 
Il est, par ailleurs, intéressant de noter l'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 KCl lN). 

4 - Conclusion_Qratigue_sur_le_dosage_de_l 'aluminium 

Après cet inventaire des principales difficultés rencontrées 

dans le dosage del 'aluminium, quelle solution pratique adopter pour 

le calcul de la contribution de l'aluminium à l'acidité d'échange ? 

Deux possibilités semblent se dessiner 

a) . Titrimétrie classique 

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

9<l 



i nconvéni ent s 

fné cess ité d' opérer sur appare il au toma tique so phi stiqué , 

donc coûteux, car il n' es t pas poss i bl e de s 'arrêter à un pli pré

déterminé (conme l'arrêt au virage de la phénol ph t al é ine préconi sé 

par la méthode F.A.O . ) . 

•risque d'effectuer un do sage par excés par redi ssolution de 

A 1 ( OH ) 3 en Al ( OH ) 4 . 

timpossibilité d'opérer sur des solutions contenant de 

l ' anmonium. 

b) . Colorimétrie 

Bien que les limites de cette technique aient été entrevues, 

il est cependa nt possible d'en ti rer bon parti moyennant quelques 

précautions 

,11 'aluminium total étant pris en compte lorsque le pH est 

bas ( ~3), il parait nécessaire de préparer solutions-mères et points 

de gamme en milieu acide . 

-t la deuxième étape de cette démarche consiste en une acidifi

cation de la solution à analyser, après 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 ) . 

fla "lecture " de la valence globale de l 'Al, enfin, peut 

être effectuée sur un 9raphique tridimensionnel préalablement établi, 

donnant la va l ence cationique de l'aluminium en fon ction du pH pour 

plusieurs concentrations en Aluminium total dans un milieu identique 

à celui de la solution d'extraction qu'il convi ent donc de définir . 

Une image d'un tel graphique est donné en exempl e . 

9.9 



./IOV 

Valence cationique de l '.1\luminium 

0 

0 

5 

3 

---
2 

✓ Concentration en Al total 
en sol ut ion ( }1-g/ml) 

5 

La détermination de H+ doit intervenir alors 
d'une manière complémentaire en utilisant pa 
exemple la méthode des abaques. 

D - Explication de la capacité d'échange. 

Après ce détour imposé par l'élément Aluminium, les différent 
parties du puzzle que représente la capacité d'échange sont peu à peu 

assemb lées et le schéma proposé par ROUILLER, GUILLET et BRUCKERT en 
don~~ une illustration satisfaisante : 

Charges permanentes 

Cations échangeables au 
pH du sol ______ ,A. ______ _ 

~ns basiques rations(_ Acidi-;;
Acides /a'échange 

= s + (H+ + Al 11 +) 

Charoes variables 

Sites Acides de 
Surface 

+ Charges dépendantes 
du pH = 

Acidité totale titrable 

Capacité d'échange 
cationique 

T 



. La détermination de S (son~e des cations ba siques échangeable s ), Al 

et H permet d'atteindre la CEC effective qui. dan s le ca s de sol s à 

charge permanente, avoisine la valeur de T es timée par un réac tif 

non tamponné. 

.,ÂOÂ 

. Le problème des sols à charge variable est, naturellement, plus 

épineux, puisque les charges responsables de la CEC fluctuent avec le 

pH ; ainsi, l'apparition de protons en solution, échangeables ou prove

nant de l'hydrolyse de l 'Aluminium, induit une variation de pH qui 

va modifier la CEC tandis qu'elle autorisera simultanément la mise en 

solution d'une partie de l'aluminium insoluble, conune l'ont constaté 

ESPIAU et PEDRO ; bien que ROUILLER et al. aient observé une bonne 

concordance entre les paramètres : [s + Al +H + sites acides de surface] 

# (s + acidité totale titrable](jusqu'à pH =7)# [CEC dêterminé à 

1 'acétate d'anmonium à pH= 7], il paraît tout de même préférable 

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

à bien son diagnostic co111ne ont tendance à le faire les réactifs con

centrés (KCl et CuCl 2 lN). 

CONCLUSION 

Ce tour d'horizon succint nous a permis d'entrevoir la 

sonme des difficultés présentées par la détermination des composantes 
de la capacité d'échange, imputables soit au sol, soit à certains 

éléments chimiques, et la diversité des méthodes d'appréciation 

actuellement utilisées . 

Quelques points permettent de résumer la situation 

. La détermination de la CEC paraît, 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 l'utilisation de produits amenant 

le moins possible de perturbations . 

. Par mesure de simplification, mais aussi pour limiter 

les erreurs dues à des suites interminables de manipulations, il 



-Â o)) 

parait opportun de trouver un cation s'échangeant facilement et à 

faible concentration, pour déterminer, en un seu l échange , l'ensemble 

des cations, acidité comprise, ainsi que la CEC . 

. Parmi les moyens d'évaluation del 'acidité d' échange, 

t la titrimétrie, malgré quelques restrictions, parait 

excellente mais nécessite un appareillage assez coûteux et sa lon,; 1101ir 
de mise en oeuvre la rend difficilement accessible aux analyses de 

routine. 

fla détermination des protbns par la méthode des abaques 

paraît intéressante mais nécessite une mise au point. 

*la contri~ution, enfin, de l'aluminium à la capacité 

d'échange peut être envisagée en utilisant la colorimétrie, moyennant 
l'établissement préalable de graphiques, conme cela a été mentionné 

au paragraphe C . 

. Un certain nombre de techniques citées par différents auteurs, 

méritent d'étre testées : 

"111extractions successives d'Al pour séparer les fractions 
échangeables et soluble. 

,travail en milieu non aqueux pour différencier les protons 

réellement échangeables de ceux provenant de l'hydrolyse de l'aluminium . 

1/'dosage indirect del 'Aluminium par complexation avec des 

fluorures . 

~itration del 'acidité d'échange, des sites acides de 
surface et del 'acidité totale titrable selon les modalités citées par 

ROUILLER et al. 



Parmi le arand nombre des cations actue llement utilisés 

pour mesurer et expliquer la CEC, quel est celui qui doit arréter le 

choix pour rassembler au mieux l'ensemble des conditions décrites? 

À ot 

Un essai de réponse à cette question sera peut-étre donnée 

par recoupements entre les résultats d'études en cours sur l'efficacité 

de différents réactifs d'échange· sur les éléments fixés sur un échangeur 

idéal (résine) d'une part et sur la détermination des caracténstiques 

de charge par 1 'utilisation de différents réactifs d'autre part. 
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le lessivage des cations dans le sol peut-être modélisé 
en laboratoire par des percolations sur colonnes de terre '. (8). 

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

La présente note expose dans la première partie quelques 
méthodes d'étude del '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
mènes de dispersion, elle s'exprime sous la forme suivante (6,7} 

D 
d2 X 
---V 

dz 2 

ax 
dz 

dx 

dt 

avec les symboles suivants 

+ e 
~X 

D ·coeffi èi ent de-:di spersion ( cm2/sec} 

Q 

Co 
X 

av 

dt 
( 1} 

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) 
e densité apparente du sol (gm/cm3} 
-'- 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 l'ion sur le sol (meq/g} 
X et Y sont li~s par l'isotherme d'échange du cation étudié et 

du ou des cations fixés sur le sol. 

Q,Q ,o( peuvent être mesurés facilement. 
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cl. est le volume (en pourcentage du volume de sol) que la 
solution peut'occuper . Pour une colonne de sol suffisament homogène, 
la percolation d'une solution contenant un ion ne se fixant pas 
(Cl- par exemple, tant qu'on maintient une humidité suffisante)lais
sera apparaitre un pic d'élution centré sur al,.= 1 

Cc.'Men.l<a11~" 

do.n, l• r•rcoW 

~ 
C. 

0 ,i. -- - - - - - - - -

~ 1 q 

Si le pic est décalé vers la gauche, on peut soupconner 
l'~xistence de canaux d'écoulement. 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-être connue a partir de 
la courbe d'élution de Cl- par la relation : 

!! "_L_ 
V 4n 

X Va 2 x Sa 2 

est la longueur de la colonne (cm) 
la vitesse d'élution (cm/sec) 

(2) 

où L 
V 
Va le volume d'effluent obtenu quand la concentration est 

la moitié de la concentration initi3le (C/Co = 0,5) en ml 
Sola pente de la courbe au point (0,5 ; Vo) en ml-A 

On voit que la résolution de (1) n~cessite 

- la mesure D, P ,ol . 

- la connaissance de la liaison entre Y et X 



Il sera donc nécessaire de compléter la percolation sur 
colonne par le tracé de l'isotherme d'échange et par la percolation 
d'un ion tel que c1· qui permettra la mesure de D et V. 

1 - 2 - M"odéle de Walter 

JAG 

Dans le modèle (12) on néglige les phénomènes 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'êchange au lieu d'utiliser l'iso
therme. C'est un modèle simplifié qui s'apparente aux modèles utilisés 
en chromatographie sur colonne. 

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

quand ~< K Co V 
a) q = p 

p .. 

K pl K Co V <l(~ 1 
[{ K ; Co V l"-b) quand q =--

- p KP 1-K 

c) quand 
.p Co V >-- q = 0 

K p 

avec P CEC par unité de longueur (meq/cm) 
q 
Co 
li 

quantité d'ion fixé par cm (meq/cm) 
concentration initiale del 'ion (en meq/ml) 
longueur de la colonne (c'est ici la variable profon
deur) 

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

Pour K< 1, la .courbe a donc l'allure suivante 



q 

f 

KC..'1 
p . 

c.v 
F -t 

Des modêles plus êlaborês différent de cette courbe au 
dêpart (e<KC:") ~t A la fin (t> >~/) 

JÂ1 

Cependant ce ~odèle a êtê appliqué avec succês 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 Co V Co V 
--- = 0,2 cm et -- = 4 m. 

p K p 

Le modèle est donc pratiquement applicable . Il faut cepen-
dant connaitre K. · 

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

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

dy dy ~ ax 
On a -- = -- x -- = f' x --

at dx dt dt 

En reportant cette valeur dans (1) on arrive A la fonne 

d2 x àx àx 
D(x) x - - V (x) ~· - = -

dz 2 dz dt 
(3) 
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D D 

avec D (x) · et . V (x) 

eQ 
1 + -- f' (x) 

•f Co 

fQ 
1 + -- f' (x) 

~ Co 

D (x) est un coefficient de aispersion qui varie avec 1~ profondeur. 
V (x) est un coefficient de vitesse d'écoulement qui varie également 
avec la profondeur. 

L étant la longueur de la colonne, on devra avoir les conditions limites 

a) X (z,o) -= 0 

b) X (o,t) = 1 

c) ~X (L,t) = 0 
Oz 

a) signifie qu'au temps 0, la solution n'a pas encore pénétrée le 
sol 

b) signifie qu'à la surface, la concentration est la ;concentration 
initiale 

c) exprime qu'en sortie de colonne la concentration ne varie plus 
avec la profondeur 

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

A U"z t B u'z + C u't = 0 oQ U, A, B; C sont des fonctions de z et 
t, U"z et ù'z sont les dérivées partielles premiére et seconde de U par 

rapport à z et u' la dérivée partielle de u par rapport i 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 ies dérivées par les expressions suivantes : 

a2 X X 1 + l 1J - 2X i , j + x_ i_:l~ _j 
oz7 = 4 z2 

ax Xi+ 1, j - X i-1, j 
oz = 2 il z 

dx Xi,j+l - X i, _j_ 
oî = 

ôt 



Dans Xi, j 

On prend enfin 

indique la profondeur, j indique le temps 

D (x)::- D (Xi, j) 
V(x)::::V(Xi,j) 

En reportant ces valeurs dans (3), on obtient 

)i3 

"· J-, 1 _ ,. •r_/D(ll.-.,~) v(x..:.j))"· . (:n:>()(..:,J) 1 )x• . +(D(x.:.i) v(t...:.il)x· . 
AL, , - V\ t.1'- -~ "'••1,à - Ôb' -~ L•-116 b1,:t. -t 2b?s- L--1,J-

Les conditions limites donnent 

Xi, o = 0 

Xo, j · = 1 

Xn+l, J ·= Xn-1, j 

( 4-) 

avec ; = 1,2, ........ ,N 

On calculera les Xi, l, i allant der à N, puis on en tire les Xi, 2 
et ainsi de suite . Les coefficients D et V se calcule~t si on connaît 
1 'isotherme Y= f(x).· Enfin on calculera Y ayant déjà calculé X. 

Ce modèle a été utilisé par Hann et Uehara (13). Il rend 
bien compte d'une augmentation de la capacité d'échange de sols incu
bés avec du phosphate : cet:e observation est . en accord avec la dimi
r.ution du ZPC constatée si111ulta11ément. Dans ces expériences les Juteu1·s 
ont utilisés du potassium et mntrent donc que 1 'on peut réduire les 
pertes par lessivage en accroissant l<l 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'échange 
du cation étudié et du et des cations déja .fixés sur le sol. Il est 
différent des isothennes de fixation que 1 'on utilise dans le cas du 
phosphore par exemple. 

Il sera nécessaire de faire une hypothèse sur 1 'ion échangé. · 
Selon la nature des sols on suppose que l'échange a lieu principalement 
avec ca•~ ou Al .... dans les sols très acides. De nombreux auteurs 
commencent par saturer le sol avec un cation, bien choisi. 

Il est commode d'utiliser des coordonnées normalisées 
X représente la fraction ionique du cation en solution. Ainsi X varie 
de O à 1. Y représente le taux de saturation du cation sur le sol. Il 
varie également de O a 1. 

: Les équilibres possibles entre les deux phases sont définis 
par la~ 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 ramène à une courbe dans le 
plan Y, X. On obtient une courbe pour chaque valeur de C (1). 

'/ 

)( -1 

Exemple de réseau d'isotherme Cl = Nl , C2 = N/1O , C3 N/1OO 
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2 '_ 2 - [qua t ion de l 'i sothenne. 
X 

La fonction Y = ------.,.--- reprêsente três bien 
A X + (1 - x)/~~(x) 

les courbes précé:d<? ntes. cl.B est le coefficient de partage des ions , 
A et [l entre les deux phas es. Dans le cas d'un êchange entre cations 

A Va Xb 
monovalents, ~ 0 = 

Yb Xa 
On peut regrouper les isothermes en 5 groupes (7) · 

-1: o<>1. 

2-: ol l.. 1. 

3: cJ.. =<1 

4 d5 cl. ""-\- var; 01\,lc: .J-

dQ'r''"' cû 'I. 

>< 
R 1 

AhA 

J.. =------
8 

où K est la constante d'êquilibre 

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

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

X + (1 - x) K 

En pratique on calculera K et C par ajustement mathêmatique 
ap1 ·ô s avoir tra ré la courbe . Le modèle de ~alter utilise K, le modèle 
de Lai-Jurinak utilise K et C. 

2 - 3 - Exploitation graphique des isoth~rmes. 

André (1) a montrê quel 'on peut tirer un certain nombre 
de renseignement du seul tracé et prévoir les variations de X et Y 
dans un grùnd nombre de cas : mélange du sol et d'une solution, 
extractions successives, entre autres. 

En effet on peut montrer que connaissant l'isotherme et 
l'état initial d ' un système sol-solution défini par la ~asse de sol(M), 
la CEC, le tau x de saturation pour le cation considéré, le volume de 
solution de concentration cationique totale C, on peut connaitre 
son état final. 



(Xo est 
taux de 
final F 

Le point initial quel conque est I, des coordonnées Xo, Yo 
la fraction ionique de l'ion dans la solution ajoutée, Yole 
saturation de ce cation dans le sol avant 1 'ajout). Le point 
est à l'intersection de l 'isothenne et de la droite passant . 

v.c 
par I et de pente tg J... =·- ----

M x CEC 

Les cooraonnées de F sont XI, YI : XI est la nouvelle 
fra ction ionique du cation en solution, YI le nouveau taux de satura
tion une fois 1 'équilibre atteint. 

1. 

--1 

I 
Y. 

o( ')(f Y1I I /~ 

1 
1 

><_ ><1 X 
1. 

/f);JJ 



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

Bien que négligeant des phénomènes de diffusion ou disper
sion, ce modéle a donné de bons résultats dans le cas d'échange K-Ca (1)~ 
Il peut-être égal ement 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 fonne 
des i sothermes . De nombreux auteurs (3, 4, 9) ont constaté une apparen
te contradiction entre la sélectivité indiqu~par l 'isothenne et par 
1 a thennodynami que. 

L'isotherme ci-contre semble indiquer 
que le sol présente une préférence pour 
Al vis à vis de K (obtenu sur un ultisol) 
alors que l'expérience indique le contrai
re . Le traitement thermodynamique du phé- . 
nomé ne d'échange pe rmet de mieux apprécier 
le comportement del 'échangeur, le sol. 

YAI. 

2 - 4 - 1 - Théorie de G/aines et Thomas (5) 

/ 
,/ 

x,.L 

On se place en coordonnées normalisées, comme précédemment. 
La seule hypothése faite suppose la CEC constante au cours del 'échange, 
ce qui n'est pas toujours exact mais cette approximation n'entraine pas 
d'erreurs importantes par la suite. 

Soit l~ réaction d'échange b Aa.. + a Bb Z ~ o A ... Z + a ab 
oü 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 à 1. En dés ign ànt parùn'l ~9 1 'activités des ions A et Ben solu
ti on, par U~ et ND l eu r fraction ionique en solution, par fA et fB 
1 'activité des ions A et B dans la phase absorbée et par tlA et MB leur 
fraction ionique dans cette phase, la constànte d'équilibre s'écrit: 

b o.. o.-b 
N ~ X 11 <.\ X J" e, X f o... 

K = 
o... o ,b o... 

Nb xM,._ XJ • ._Xf~ 

.Â2i~ 



Toutes ces quantités, a l'exception de fA et fB sont 
mesurables oü calculables facilement~ partir des concentrations. 

b a.. u., 

Le coefficient de sélectivité Kc 
N11 X Mb xa'e, 

n., b b est donc 
NI!> X MA xtA 

connu, et l'on a K 
f; 

Kc X-;: 
fo 

On note que Kc n'est pas constant au cours de l'échange 
et est une fonction de NA. 

Log K 

L'étude de Gaines et Thomas aboutit aux résultats suivants 
-1 

b-a +J Log Kc x d NA 
0 

On en tire l'\Go, la variation d'énergie libre standard du · 

système par la relation A Go= - RT Log K 

Rappelons que si /1 Go<o, la réaction écrite plus haut est 
thermodynamiqucment possible dans le sens (D Dans ce cas l'échangeur Z 
montre une préférence pour l'ion A. 

On trouve d'autre part : --4 

Log f~ = NB (b-a) - Nb x Log Kc +j Log Kc x d NA 
tJA 

o., jt-'I\ Log f~ = -NA (b-a~ + NA x Log Kc - Log Kc x d NA 
0 

Après avoir tracé l 'isothe1111e, on trace facilement la courbe 
Log Kc = U (t!A) . On calculera les parties intégrales des formules pré
cédentes par une méthode graphique. 

Il est clëir que fB et fA so~t fonctions de NA (eu NB puis
que NA+ NB= 1) 

):t4 



2 - 4 - 2 - Manipulations a réaliser 

Soit à réaliser l 'isothem1e d'échange entre deux ions A et · 
B, pour une concentration totale 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 Ben concentra
tion variables mais la somme reste constante et égale à C. 

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

d) On analyse le surnageant pour déterminer NA et NB. Bien 
sûr 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 il faut calculer Kc par la relation déjà citée. Pour 
cela on calcule Y A et~ B par la relation classique : 

-a z~ VI 
log,

0
6'~ = 

1 + b ri yI 

.)J,S--

oD I est la force ionique du surnageant (I = 1/2 L.Ci zl) 
Zi la charge de l'ion 
ri son rayon 
Ci concentration de l'ion 

a est une constante qui dépend de la température. Pour 1 'eau a 
20° C a= 0,505 

b est une constante qui dépend de I (En C.g.S. b = 3,27 x 101
) 

Dès que I S,, 0,02, on peut prendre plus simplement 

log i = -a Zi VI 



On trace Kc en fonction de NA ( ou mi eux log Kc) 

Lo~ K, 

. . " .. · , '-.: 

-,~~' 
NI\ 

On calcule alors Log fA et Log de fB 
Gaines et Thomas, en déterminant les 

1. 

p·ar les formules données par 
quantités ( ·• log Kc dNA et 

../,..,11 j uil 
Log Kc 

0 

dNA graphiquement â l'aide du tracé précédent (surfaces 

hachurées). 

ÂL6 

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

2 - 4 - 3 - 1 - Energie libre 

Une variation d'énergie libre négative t.G<(O indique que 
la réaction est possible. Ainsi dans une réaction d'échange formulée 
ainsi 

...m .... 
Ca - sol + 2 I'. -:.::._,2 K - sol + Ca , on trouve D. G <(O ce qui 

traduit riue la réaci:iëin a lieu dans le sensû)et que K est absorbé 
préf~rentiellement a Ca . En d'autres termes K est liée â l'échangeur 
avec une fore~ plus grande que Ca. 

2 - 4 - 3 - 2 - Coefficient d'activité Kc 

C'est gr6ce a Kc que 1 'on peut établir une échelle de 
sélectivité. Il est indispensable aux calculs des autres paramètres 

. du système. 
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Kc varie au cours de l'échange, mais 1 'ordre de sélectivité 
reste le même. 

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

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

D'après 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 fixés 
sur la surface que dans la couche diffuse et possèdent une l iberté de 
mouvement plus faible et donc leur coefficient d'activité est également 
plus faible. 

La distribution des ions entre les deux couches dépend de 
leur taille (sous forme hydratée), leur valence et leur concentration. 
C'est à partir de ces deux remarques quel '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 tùux de saturatiQn en K augmente ; quand K remplace Ca dans la cou
che diffuse oü sont les ions échangeùbles - 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 l'es~ace interfeuillet au 
cours de 1 'échange. Quand K remplace Ca, cet espace diminue en raison 
dr.~ tailles respectives de ces ions hydratés et l'activité des ions Ca 
restants diminue. 

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

Quand la saturation en Na augmente: 

- l'espace interfeuillet au9mente car Na hydraté est plus 
gros que K et donc fit tend à augmenter 

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

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

Il faut tenir compte également des modifications des pro
priétés de surface qui peuvent intervenir au cours des échanges (9). 
Dans les sols tropicaux, il est nécessaire de connaitre not2nment les 
va ri a t ions du pH qui peuvent modifier la 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 )l'.l'rIO!I m~ GAJ'ACIT; : D1 ŒIIAHGE I Cl/IQUE D&':l sorn 

Lo oomportOJDcnt ph/ sico--chin:iq_ue d 1un sol est une fo:1ction compbtxe 
, \ 

de sa co~position rninJrnlogique, de sa tcxturelet sa etructur7, Sous un oli-

mat donné cet ensemble de cnract?:res propres à un ool donné, sera à 1 1or~o 

des propriétés rhéolog iques <le oe sol et orieutera de façon spécifique les 

phénomèn cR ùo transport (eau, solution, gaz, chaleur) dont 11 est le siège, 

De mflme la chim.i.e de ce aol èt nota.Ia!llent les processus d 'échango ionique 

qui a 1 _v produisent et permettent lll croi3a::J1cc des plentes 1 sont étroite

ruent dépendants do ocs !llOnes caractères. 
'ul'c.J--u:"\\. 

De •11lie que le pouvoir de r~nu,-t-1.on ot d 1échonge ionique du 1101 
. ,..::.;---'-," 

a été découvert en 16 ;i0 par W A Y I de tr~s nombreux chercheurs out 

oeuvré pour en mic-,,;x: comprendre lo proceasus. Ces travaux ont principale

ment porté DUr les sols tempérée, dans la partie du ;;iondc 0ù la so1ence 

np;rono!Jlique est de :;ilus ancienne tradition. Certains concepts ont étt\ défi

nis e t nont d 1un emploi courant et généralis <- , tel que celui de la oapacitt\ 

ù 1échoni;e cationique CEC d'un sol et son taux de saturation en hases. On 

peut dire que les pratiques agronontiqueo oc_tuelles portant sur l 1utilisat1nn 

ùes engrais (qunnti té), sur 1 1 amélioration de leur efficàcité par une dis

ponibilité en él,\• w:-:its ·minéraux adaptée à la demande des plantes (débit), 

o.inci qu o sur la réduction des pertes pnr lessivage, reposent trt',s larger.imt 

sur cet enoemble de cnr&ctéristiques p!1Jsico-chi:niques dont on sait mesurc:b 

les valeurs expe'. rL•cntnles par des tcclmiques annl;rtiques bien connues. Le 

doma:lne de s <fobn11e cs ioniq_u~s sol/ solutioP. a 6té aussi largcroent 6tudié et 

un ens emble de l ois d I éc]·,a1\~ B io:L.que opplicablcs aux sole à 6t6 propost\ 

par différenls chercl,curo (voir DJIJ1' 1 1567), 

le. notion de copa citt'. d I échange, ru nutrement dit la rJesure de son 

pouvoir de r<',tcntion en ions (on cations, on parlera nlors de CL'C, ô\'i en 

ru~iocs, on parle alor s de capacité d I échr11,'.j e i...nionique), est d 1une importan

oe oapitalo en raii;c,n des implica tions qu 1elle comporte pour l'utilisation 

rgrono!Uique des sols. 

Co pnrrunètrc c1néral~ment évaJ.u6 ~~ milliéquivalents par gTnl!llllEI ou 

milliéquivalentr, p~r 100g de sol sec, doit ôtre considéré oomoe le réaultat 

èu prod:11 t do dcu.::: factcuro1 

- un facteur quantitatif ou "facteur do GUrface" qui memire l' exten

aion do la surfcoc d 1fchange ionique d 1un sol, gén6ralement cxpri.moe en cef-

pur eramma de sol, ot qui est en reloti01. directe aveo la teneur en élé-

racnlo coll~idaux de ce sol, outremmt dit, sa texture, 
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- un fncteur qualitntii' ou d 111ootivité" en relation avec la nature et 

lea propriétls él cctrochir.dqueo des colloldes étuclièo, gén~raleocnt exprimés 

pur l a ne,:;ure du nonbre de site d 1~-1lumge ionique pur unité de earfnoo ou en

core par l o densité ·de charge pur \L"lité de surface, ce qui s 1écrit 
~ 2 

(Capacité d'échange) oé/g= (8urfnce spécifique)o• ~/g><(Densi té dhnrge) • é/oc (1) 

Pnr extelllJion Oljl peut pnrler de ln "capacité" d 1un sol: un sol sa

bleux sera jugé 11 0::i.ns capacité" en raison de son faible facteur "surface", 

nlore qu'un ocl argileux auru une bonne où médiocre onpncité selon l'ii,por

t nnoe de son :facteur 11 d 1nctivité 11
1 en relation étroite avec ln nature minéra

logique de cette fraction argileus e (1,lontuorillonite, ou . produits amorphes 

ou koolinite, doninnnts dans ln :frootion argileuse, ~to,,,)/ 

A l'heure actuelle les reoherches dans ce doanine odlnt ess entiel- . 

l encnt orientées vers l'étude des propriétés électrochiniques des constituants 

des solo, dont 1 1 1.raportance est apparue fondamentale aussi bien pour le~ ques

tious de stabilité de ln structure, des liaisons entre colloldes r.ùnéraux 

et orenn iqu es que pour Dieux compre:1dre les phénomènes d 1 éohnnge ioniques 

sol/solution, 

Dnns ces études ln connaiseru1ce de la natur~ minéralogique des 

conatituruits collo'l:dnux du sol, c 1est-à-dire de ea :fraction argileuse est 

eosentiolle, Il faut souligner ioi ù n'ouvenu que, pour les raisons citées 

plus haut, les argil es à feuillets ont de loin été les plus étudiéesr cette· 

tendnnce a d'ailleurs été lnrga1e~t facilité grâce aux ~~couvertes de LINUS 

PAULillG qui a ouvert ln voie aux étndes des édifices cristallins, notBl!IIllent 

des phyllosilicates, pnr diffraction des rayo1111 X {lillAGG), 

Cependnnt ce type d 1argile ne constitue très généralement qulune 

f a ible proportion de 1iens emble deo constituants oolloldaux des sols tropicaux 

(axondéo), 

Cette note veut foire le point des i nplications de la nature di:ffé

rente des oollo'l:deo nin~rnu:x: sur les oo.rnctériotiqueo phyaico--0hir.li.queo des 

!:'!Ols tropicaux cm~parés à celle des sols tt<mpér ésr m:ügré son évidente inpo~ 

te.nce, lo oomport ement électro-ohiLûque de lo frnction colloldole orga."rlque 

dos solo ne oern e1NisRgé que succinotenent et uniquenent pnr co• paraison 

avec celui de ln fraction r:rl.nérnJ.e. 

Il est d'ailleurs intéresaant do signa ler que cette approche (oh1nie 

oollo'l:dale) avait dé jà été dû\' oloppc:e par certain:; précurseuro tel IJATTSON 

(1929-1 931) dont leà t rnvrn.tA sont r.iaJJ)eureua ement tonbés te• pornire• cnt dnns 

1 1 oubli por uuite . des découYertea fniteG sur les nTGi..les oristnllineo, 
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II - 0.HIGI!IE DE LA CHAJlGE ELECTRIQUE DES coa,0rn.s:::; !O SOL 

2, 1- llnture des constitunnts min6rau_-..: des argilhce (fraction L 211..) 

------•·----------- ------------ ---- -------------- ----
CO:ltï'OSTIION !lJ SOL 

F'root. vivante Frnot.:lnerte 

1 

Inorganique 

Amorphes (c.v.) 

,-----
Ox:·!dos 
et I:··d.roxydcs 

(cv.) 

! 

,---, 
Solubl1 
s1(m)-1 

ot polytWroo (C.'1.) 

lpopiliog\o 
Pyrodno 
hnphiioi. 

(c .v.) 

Oriatallina 

··--, 

.{_I-ll): 

Silicates 

1 · 

!'l;Yllooilfollto (2-ll) 
Al-gil• h1 (c.P+c.T,) 

Ar(;ilo 2'11 ) (c.v,) 
J.rcilo 212 ) , . 

Organique 
(c. V.) 

---, 
C:irbonatos 
Sul:fotea 
Phosphates 

1 
TootoO!lJ •ntq (3-D} 

O.unrta 
Foldoi:ntho 
Zoollh 

(c.v,) 

Sels 
solu
bloe 

(D 1 nprbo O.IJE:llllh, 1975 Couro do i,hyeiquo du ool) 
o ,r. ·1 Chnrc• po,;mMouto 

1 C.V. 1 Chugo l'orinblo 

Fig. 1 - Composition du sol et t ype de cl1flrgc 'élcctrooliiuiquo 

Les oonotituMta de ln fraction inerte du sol tel qu'on 1 10 résumô 

dcns le sc.hérr:, ci-dessus peuvent 8trc classée du point do· vue de leurs caroctérie

tiq'.le s élcctroc!ri.miques dnne deux grands groupes 

- les consti tmmt s è. churgc const ccnto 

- l e s constitunnts il cl11U"ge vnrioble. 

Cette distinction ne s I applique ùVide1~ent que poar les consti

tuants du sol qui ont w1e surf2ce opécifique su:ffiaante · et portent dee charges 

électriques, ::mir:nt: lce particules collo!dr-.les de la fraction argileuse et l~;;o110 -

argilcus o des sols. 

Parmi cet ensemble de co1u:;t:!.tuants ei::uls lecr phyllosilioatea (ou 

:..ri;iles minéralogiques ù feuillets) o.pportieunent r.u pre• ier groupe, dit o charge 

ou "de:1r:: i t é do ch.:trge ooruitnnt11" (Vnn OI.?J["~i, 1 '.:'63 ). Toua les produite 
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Rm e>rphe?s, si fréquents dnne les sols tropicaux, 1 1 cnscl!lbla des oxyde:s at h:'dro

xyùe d 1a luminit11.q, fer, tit:me 1 mangnnè-ce 1 ailice 1 les Inosilicutes et Tectosili

cates parfois prénents dans la fraction colloidale 1 et mOme certains Ph)!l.osilica 

tes tels les knol:init es et halloysitos, enfin le;, ollophnneà, app..rticnnent 

uu second groupe ùe oolloiùes dits à"ch=ge variable", ou à chnree dépt:!:!de.nt du 

pE ou encore à •po t en tiel de stirfnce constMt 11 (VE!Il OL:"'1@1 1 1963). Roppelono en

fin qu e d'une f aç on géH6r ,üe les matières orgcmiques du col sol'.!t typiquc1Jent du 

t ype à cha r g e varia bie. 

2.2- CT:!l:_ine ùe la c !--.ar_ge électrique des colloi_<!_es du sol 

2. :> . 1. Ca s des constituants à de;1eité de charge nette de surface 

c_QJJstnnte 

Les colloi des pnrticulie~ du t ype de la 11ontl:lDrillonito ou de la 

c '.:l orii e sont constitu<\ s r= un empile• ent de f euillets eux-:mllme fornfa par la 

r :lpc'.tition druir- ùe s plans succesifs de tétraèdres de silice, formant la couche 

t6troodriguea _ et d 1 octc..èdrce d 1alw.llirn .. , formnt la couche oct~.Sdriqua (GTITII 

19Gr: - CAILLIBE e t llE'.Ull, 1970). 

La chart;e ùe ces silicates provient asser.tieller.ient du remplace

ae;, t dans ce:i di v erso• coucl1es d 1un ou plusicur!J atomes par un autre élément mé

t a llique do taille voisine mais de charge différente. On dit que la chugo pro

vi ent de 11 substitutio?1 i s OL'IOrp!rlque". Ainsi le renplacenent de Si4+ par Al3+ ou 

de A13+ par r"i?-+ inùuit un déficit électr:>niQue équivalent à une cl.targe llllitn:1.re 

qui ne manifcote à 1., S'.IT:fnce de cet édifice cristallin et est oo@pensé I par 

eJ:e:.1ple, par un i on lrt provenant de ln solution du i:ol. I ,1 adsorption de cot ion 

h ln aurface du cri sta l a rgileux est le résulta t d'un équilitrc entre 1 1neita

t ion thermique de cot ion et ln force d I attraction électrostntique ( 11forco cou 

l or:,ùiqu c") créée pa r ce dé:ficit de charg e, Cet ion est dit 11échnngenblc11 • Io lo

O:>.lisation préfére!'ltielle des substitutions ioov0rphiqucs dans ln coucha tétra-

~drique (de uurface) ou dnns ln couche octaéllri-quc - (profonde)influencera l'éner

git, é!e liaison de ces deux ion s échangeables avec lcn feuillets d 1ar,;ile (voir 

n 0t a,Jr.ent BLACK C.A., 1~(.~ 1 214-222) 1 et en cons1=quence los possibilités d'ex

pan s ion de oes urJ il es h} d='at.;s (exponsion :forte dans le cas de rn.tbetitutiom pré

f ér è-'1.tiellee dC-'lS la couche octaédrique). 

Cette ori&ine de lu charge e;:plique pD'.irquoi eeUo-ci, provennnt 

,] 
1m, défc"Jt du c r ist:'1 oaraotériotiquc d 1une = :;ile donnée, n I est pao influencée 

(ou peu) pur 1 1 errvj ron,1e1~m1t chimque da..'1s lequel ln p;_rticulc colloïdale nrgi.:. 

leacc ac trouve, 



A surface spéciîiquo égale seul le degré de substitution - élevé 

pour - ln Verraiculite, oodéré pour leo ohlorites1 très faible pour les kooli

nites et nul pour le talc ou lu pyroph.yllito .- ùéteroine la densité de charge 

constnnte du • inérnl. 

Ce typo de collo!de est pnrfois nusai nppelé 1 dans la littérature 

scientifique, "uurfnce entièrcuent pol.nrieable". 

Â~~ 

2 .2 .2. C,:i~- _Qe_s_q9!)~1;.:tt~~-ll...-~ _ _c!_0.-,'!!3t!.é __ de _charge _ _ne-He . de ourfoce _ _y(IX_iab).e 

Soulignons :l.nP.lédistencnt que ·ce type de constituant, par ses ooroc

téristiqnes électro-chiniques npp._~ient ou groupe des oollo!des lyopho\Jiquos" 

et loin d 1 ~tre un cos pnrtioulior1 correspond e21 fei t nu modèle olnssique à pnr

tir duquel ln chir.Jie collo!dale a 1est constituée en tant que science à partir 

de ln :fin du XIXe siècle jusqu 1à nos jours. 

Toutefois exceptée ln brillante exception des travaux de MATTSOt! 

(Suède), ce n 1 est que depuis oes dernières années que les lois-de ohi1'11e ool

lo!dole énoncée por 1 1 ifoole Hollonùaise (JŒUYT VY:RVI:;i I OVERBEEK 1 LYY.1.EI.!A) ont 

coCJIJencé o ~tre appliquées aux problè• es de ln physicoolùnie des sols (IDDI' et 

o]j et nota.-uent des sols tropic:1w: (PEL'Cll, Um.tùl1'.). Cette tendance est accrue 

de nos jours p3r 1 1 ir:lportance que de noobreu.:x: chercheurs s 1nccordent à donner 

aux produits =orphos et à leur ·relotion avec les produits organiques dans 

1 1 enseoble des sols (IDCHAUFOUil 1 1.lOI:TIJJrn1 1970) • 

Ces oollo!des lyophobiguos ont un conporteoent typiquenont aophoté

rique: leur ch.urge électrique peut ttre soit positive, soit_ nulle, soit néga

tive, dépendant den conditions Ju ai.lieu. 

Cette chnrge électrique ùe mu·faoe provient 

a) - soit de l'ionisation d_e certaino radicaux du oollolde 

b) - soit de l'adsorption d 1 ions o la surfnco (exten1e 1 ou interne dans le oos 

des m.1rfaccn poreuses, LYKLT-111. 1 19GU) du collo1de1 ce dernier prouessus 6tnnt 

de loin l'origine essentielle de ln. ohnrge dos oxydes, 

u) SCJIOFIELD (19~9) n dénontré clnirer1ent qu 1au-delà de Ji{ 6 ùes ohnr

ge3 négoti'.•e3 auppléocntnire3 np: ,nruiosent (''ohnrges variables") dnns les sols 

et que ooci provient i 

- en pn.rtie des sites d 1 éohœ)8e se rno.nii'entnnt aux e11:trér.ütés des feuilleta 

d'argile: pH 

pH 

6 1 Si(OH)4 (surfaoe) 

6 1 Si(0!-1)1 (su.rfnoo)+OH- (Solution)--- (0!!)3-Si..O-(surfnce) 
+ HOH (solution) 

- ninoi que pnr le dé prctal.'?. t.icm des hyùraxydes OIC se trouvant à ln atu•fl!.ce 

den argiles, ou de ln on-:;Hra o::-,:;mligue ns:iooiée1 H-C0P.+Olr --- R-COO- ..- HOH 
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Ceo cnrnctérioti']ues <le oimrge de la 0atière orgl\Ili']Ue h:mt~nt 

d8pendante du JY-1 ont été étudiées pnr de noobreux chercbeurs, (tUC!CrllHAUSill et 

ol, Clù\l.ITUE et al): n. RUSSEL (1 %1) signale des vnrintiono de 30 i:I 300 l!lé/1 OOg 

de ln cro. 
b) - Dnns lee essais rapportés . par SCHOPÎE:r.D1 eelui--oi observe de fa

çon o1eniiïcative que pour les voleurs de pli 1.Jrt'éricures à 61 des char/jes éleo

tropoeitiveo appara1ssent ot que cellea-ci sont trr.a vroiaecblable• ent en reln

tion avec les oxydes de fer présents dons la frnetion argileUse du eol étudié 

(voir de l'ltlrae in RU$SEL 1961 1 l' annlyee du sol ,1e iiotal). 

Tout le monde s 1accorde octuellcnent pour estwer que 1 1acquisition 

de c!1nrge à lu our!'oce des sesquioxydes en solution aqueuse doit atre envisa

gée oelon w1 autre processus co;;pre1wnt deux étapes. Premièrement l'hydration 

de cette surfooe suivie par la dissociation àe cette surface hydratéeJ la se

conde étape doit ~tre vue oo=o un phénomène d 1odsorption-désorption d 1iona H+ 

et OJC ù la surface des oxydes hydratés, dénoPJJ~r, ·s icno déterrrl.na.:_L_l_e poten

tiel (I.D.P,) de cotte surface. 

A titre d I exo1Jple la figure 2 décrit schénatiquernent 1 1 aspect de· 

surface de 1 1hér?c~tite Fe203 apr:,o hydr:::totion de solution equeuse. 

\/ 1 ~/ H \/1 
-;\~ --·: 0 ----?F\-- 0 - 1/e\-~-OH 

\ / 1 HO\, /0 H H\ /0 : , 

~)o l o.<)• -O <')• i OH 

Ph~se .3 qtieuse 

-- Fo - -- 0 ---- Fe - - -0-- Fe --4- OH 
/"-.1 /"-. /'\1 

1 • 

fêz~-~nh~e- -t-4 Zone U'\.ler f .c.1.:ile h~dr.,}f.;;< -Ci-t ydro" .,,les 
de surfal:.e. 

Fig,2 Repréoentntion schéœtique de 1 1 interface hydraté d 1un oxyde 
(intercouche du type Goethite) (d I nprès ONOl'Tu'. et de ERUYII). 

de fer 

Il est i,: téreGsnnt de noter que dœ1e ce::; conditions oxydes et hy

doxydes ont une i.'lterfacc 1:1étn.1/solution qui présc.:nte exncte• ent la m~e struc

ture chi:n.que (O!l-, ou H + externes ). Il faut souligner au passage, que ce ooci

porterJc11t des oxydes et les phéno~1ènes d'hydratation avec :foraation d 1ions hy

droxyles e::.t en fuit très gér,érnl, vc.lable en po.rti.::ulier1 pour les surfaces 

d I olUl!linosilicutes onns déficit de charge, cori:;1c lu koolinite, ù la surtooe 

desquels exii:;t e:1t des fo, :ctio1:n ,\ c ~trcctère acide (1.1-1 Bi OH et OH-) li~e ù Al 

(comnunicntion personnelle de i:. ::;Oi.JCIIIlll). 
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La phnsc d'acquisition de churge de la 6\ll"foce hydratée a été décrite 

pour l'h61,lllt ite (PARKS et de TIRU-.11 1 19621 ATKillHO!l et Al. 19671 BREU\7SMA 11973), 

pour les oxydes d I nluniniun (ïOPS et FUIJ1ST.E!IAO , 1974) et pour la silice 

(TrJUXl3 et LïKLE',tA, 1 968, 1 969). 

Schémn.tiquement, d I après P,'JL1<S, ln ch1>.rge positive nulle ou négative 

d'un oxyde de fer peut ~tre repréaentée de ln façon suivunte 1 

""1;l· 1 0~ ~1/1 ~/! 
vI\J.. Ft ' 

/i'"" ! 3H,O VI~! 30H-- 0 oH
1 -- o oi 

1""J./1 m1htu ~1/! militu ~l/1 oc:1dt clcohn 

fr 1 

/]'~ ✓1\J. l~I 
Ad1orbt1on u+ Adsorbl1on nullt Adsorh l1on O>r 

Ch.3r~J fülk de. 
~dlproto-1i1otionl 

0"• • 3 O" • 0 (ZPC) cr, -3 

..Sv ,;i~ e . 
'Uru3îëllë mu-face est dite réversible et an charge nette de surface 

oat si~plement définie par la fort~le a 
( 

'1'; = T ( ~. - r: .. ) (Z) 

où F est la constante de F/Jù\D,\Y .(chnrge élE:ctrique d 1un électron g:ranne 1 soit 

96 500 coulomb); ~• el. ro~- étœ1t les quantités par unité de mu-face (densités) 
+ -des I. D, P, H et 011 adsorbée sur lu suri'ace, On peut aussi dire que p=· rai>-·. 

port à la surface neutre[;., ,,t J;,, oorreepondent aux t.-.::cès en H+ et OH-odoorbéa. 

}'nr définition le point de charge zéro d 1une 5Urfnce (ou ZPC) est 

donnée par {Jo = 0, c I est-à-dire G=ra~-, Ce ZPC ci;t généraleuent expri.raé par 

]:a reln.tion 1 

1 zrc = log -H- c 1 cst-à.-dire est égnl au p.q de le colution aqueuse 
0 

en équilibre avec la suri'nce étudiée, lorsque celle-ci porte une charge nette 

égnle à zéro. Il fr-o.ut noter que ceci veut dire que 1~ surface porte ruoro une 

concentration é-gnle en charges né,1utiveo (anions) et positives (cations) notion 

différente de celle revenant à dire que ln charge de aurface est rrulle (ouc1me 

adsorption). 

Une abombnte littérature existe sur lu mesure du ZPC de norJbreux :;,rè

Oipités' i.norg::uliques (llOIHG et 1D::;;GsT), 19GO), des oxydes sil!lples et coaplex_es 

1!.es minérnux phoe,phatéa et des sels cle calciw:i (r:..iTi<c, 19G7), et deruia qucl

guci; années pour certnins sols tropicaux (VAJ:Rl\.IJ û: PL!!X:!H, 1972; K.füG & UDL\Rl\. 

1 973) . 
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A titre indioati.f le Zl'C de la gibboite ser3it atteint environ A 

pl!
0 

= 9,O, colui de 1 1hÉr • .,t1te à p!I = 8,5, celui do lo silice en conditions na

turelles à pli 2 ou 3. 

Au tnment dit pour les ooùdi tians de pTI no mal dans les sols (i;ii com

pris entre 5 et 7) lo Gibb13ite se trouve du côté :forteMent ocide de oon zrc, et 
développe en oons équence une char13e nette électropositive: elle possède donc 

une cnpnci t o d 1 •fohnnge anionique, J. 1hémat1te ou la noethite auront les m~mes 

propriétés ruors que ln silice oolloïùale possèdera une chnrge nette très éleo

tronégn tive (com.--:ie les =eiles ph~·lliteuses) et dono une capacité d1échnnge ca

tionique (dont l'importance doit 8tre jugée en fonction de la surfnoe sp<loi:fique 

de cette silice colloïdale et des phénomènes d 1adsorpt1on .spéci:fiquc présantéa 

plus loin), 

En r<lSU1J16 les collo!dee du sol aoquièrent une charge électrique, et 

dono des propriétéo d 1écgange ionique:, selon deux prooessus bien différente et 

liés dircctencnt à leur nature minérologique 1 

- les argiles phylliteuses ont tu1e charge nette éleotronégative, dnns les con

di tions nnturellea, provenant de substitutions isomorpltique~ ou sein de loure 

feuillets. L'origine de leur charee est interne et celle-<)i est indépendAnte 

des conditions du milieu cnr elle proviant d 11Dperfectione internes du réseau 

cristallin, 

- les outres oonstitunnts de la fraction fine des sols, dont 1 11mportanoe est 

couvent prépondérnnte cfons l es sols tropicaux acqui0rent leur oharge essentiel

lement par adsorption préférentielle d 1 ions dits détcrmi.nants le potentiel de 

surfnoe (IDP). Io oh=ge dons ce cas est d 1 origi~e externe, entièremant dépen 

donte des oondi tions du milieu, et not8I!1r1ent du pH, puisque les ions .rf'" et Olr 

jouent en tont qu_e rnr un rllle esce:1tiel dnns ce procecsus d I adsorption. 

Quelle que soit l'origine de ln charge des pnrticules colloïdes du sol, 

elle est élcctrostatiquement éq:1ilibri, e par une ohar,;e équivnlentc et de signe 

opposé I accw:n.il<le dans lo phnoe aq:teuse au contact cle la surface de ces po.rti

cules, Il s' en suit une certaine distribution ioni.que dans cet interface parti

cule/ eolution, Mc rite génJr :üeuent soue le torl'!e 11 dou~lo couche élcctrooh:l1!11-

que", Il convient d I en précicer le ztr..:cture en insistant tout particulièrencnt 

sur la nature et l'intensité des p:!énowènes d 1odso.p~ion dont elle est le siège, 

puisque ces phénomènes cow.ia .. -iùcnt en dt,finit1Ye lco ~::1-.angec:(sol)/(solution du 

sol)/ (plonte). 



III - 21:n'lUI'l.i'i'IC!, Dr ~ c: :Al1CT ::c; _DAi-'S I, 1 Ifü' EH;-J,CE 80è.J CID[j/GOI!JTIO!f I1J SOL 

('l'héorie de lu double couche) 

3 .1- Dericrip_tion du :'lOd(, le. de __ la "doutle Qouc!ie électroc::1.m1JE._e11 

oclon C'~'Jtri-GHAl'l-'AN 

// c),.._J 

fu p~cnpJ1t 1 1 cxc~ple d'une particu le colloidalc chargée éloctronéga

tivcr.10nt, lH distribution des ions dans 1 1-interface particule/solution va résul

d 1tU1 équili ,·,rc d;,'TlaI'ùque entre les forcoe 1 

- <l1ettraction, de n~ture essentiellement éleetroototiquo 1I;Jais ouaoi chimique 

ou du t ~·pe de foroes de \'nn der '.7AALS 1qui vont tendra à attirer un plus grand 

nor,,1,re de cations ou contact de la surf!lce que d,ms le reste de la oolution; 

- de diffusion, par le fPit mb.ie du gradient do ooncentrutions oréé entre la 

solution nu contact i=1éùiat des colloidcs et le resta plua dilué en oatioll!l. 

C'est 1 1ogitt>.tion tlwrll'.ique 1 en partie eontret•aloncée par les forces 

électrostatiques qui crée on définitive cette distributil)n dite "atmosphérique" 

des ions uu contact ù 1unc particule oolloldelc chargée; 

Th1 premÀre npproxi.L,ation on peut w:rnir..ilor le syatèI:Jc for11é por :La 
Sllrf&cc oolloiùale et cotte couche ionique diffuce à un condoncateur pla'1 dont 

1 1épaiosour ser-~it de plusieurs Angstro::1EJ. C'est la 8 double couohe,élcctroe~icl

que" (cf. fig. 3). 

Dn réalité la ch:u·ge élootronégativo de la particule ost -compensée 

d 1uno pru:t pur lhttrë>.dion de entions (dont la nesure correspon1 à 1 1 effective 

C''.C) =is aus s i pnr lu répulsion d 1 ions de 1,1~filc si8ne• 

Co dernier phénoraène est pnrfois nppol~ "ndoorption négative" ou 

exclusion de IXJm-lMï. Cela sipiific qu I au contP.ct de ln_ snrf&cc cn~rgée 11 y n 

moins d I ions du filÔCle si,'.;rle (ici anions) que ce qu 1 il <levrf'.i t correoponclre à une 

distribution uniforne de s con0entr~tions io:'l.iqueo cru sein de l.o. solutio:i.. 

On n donc 1 1éGnlité r Uo = - ( ~-t [=-) (3) 

Uo= cha rge nette de 1~ surface électronégntiva 

V= charge cP..tionique ou ŒY:cès de cntknii ùana ln double oouohe 

Û-: cho.rgc cnioru.que ou déf1oit d 1r.nions ùans lr. double oouche 

:a..l I llou blc couche 

ole:ctrvcliini,~uc 

_\1 + 
:! + + -+ 
:l . + - t--1 - + + 

+ 

1od2lc de GQu .. - '!h:1p,:.u,.n) 

. ='1 +- + - ~ 

+ 
+ + 

-, + 
-1+ 
-i + + -
::! - + + 

Scirfoee ~ è.ovc:1e cLff,ae 
élu.tro nrg-.a.t:v~ (_~ lC 10 ~) 

+ 

+ 

+ 

----. 
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En rénlité pour lco oolutiona diluées, cas le plus fr~quent dans les sola,(s= 

est pratiqucr,1cnt négligcnlJle, 1 1 adsorption néentive ne devenant vroiracnt mesu

rable quo pour des r,olutions ooncentréce, 

On peut noter ais à préscntque si oe modèle dé la double couche, déve

loppé indépendmmncnt par GOUY (191 o) et CI!J.Pl!AH (1 CJU), oat schéflVltiqucr.ient va

lable pour 1 1 ense• ble des coll~ïdes, les caractéristiques électrochim.ques do 

l'interface particulE/aolution d.if:.'.'èrent ccpondl,nt selon le type de collo!do 

considéré, 

Par le fait même de l I a.--ciatence de cette double couche, 11 existe une 

différence de potentiel i\lectrique égale ou potentiel de lo surface d:ir.rl.nuo du 

potentiel do la couche diffuse, Van Ok'"'IIEN (1963) souligne que, dMo le cns des 

argiles phyllit~ses à densité ùc c:,arge constante, cette ddp vn évideranent dé.,. 

oroîtro nu f'ur et à mesure quo ln concentration en électrolytes de la solution 

augr.ientera: le potentiel de surface de tels oollo!dcs est donc vnriable, Par 

contre d::ms le cas des colloïdes l:'ophobiques de t~'PC classique ils vont acqué

rir, en présence d'une solution contc11P.nt des ions identiques à ceux de leur 

ourfnce (les IDP, ici tt+ et O!C) une tension absolue caractéristique do ce col

lo'lde. De tels colloïdes ac coriµ,rtent exocteLlent cornJc une électrode rcversible, · 

qui développe, en présence des IJ)? en solution, 1u-c dùp oonotante et caractéris

tique du i:1,~tnl oonsti tuant cette Jloctrode (voir Ill-:S30N 1 1967), Ces oolloidee 

sont appelés à "potentiel de E.'lll'.i'~ce oonstant"1 nu fur et à r.ieBUre que ln con

centration en IDP augmente dons ln solution, lo dc:1aité de chnrgee de surfnce 

du collo'lde cro1t, et en conséquence la ddp surfacdoolution reste oonstante. 

Leur potentiel est constant, et leur densité de charco (dono en ce qui conoerne· 

les agronomee, ln cro) est v:irinble (Yan OLPHEN, 1%3). 

0ette sin:ilitudc avec une électrode perr.iettra de co• pléter le dévelop

i,è,:1cnt mnt)1éf1atique do~,!1é ù la théori_e de GOUY-CJ:t,PIJJ!, Cependant nvant d 1ooor

der l'étude de ce modèle nathéuatique, 11 convient de décrire plua en détail ln 

confiQJ.:tmtion de lo double couche ell introduisant leo notions d'adsorption spé

cifique (interuction particule-électrol:,-te) et de 11 coucho compacte" négligées 

dans ce ochémo. d.mplifié mais qui ont une grande i.iportonce en chi!Jie des sols, 

et tout opûctinlencnt pour la chi1.!i.c des sols tropicmu:, 

3, 2- Lee ..E!léno• ~nco _d I adGor.1:.tic,n à la aur:fnco dc5 ooll,_oïdes et la 

nodificotion ùe STEfül 

La théorie de la double oouche de GOUY-C!l\P),:/,11 coraporte plusieurs 

hypoth~Ms abus:l.ver.:ent si• plificatricee. Certains auteurs ont par ln sui te intro

duit des 1:1,.)di:fications è. cette tb5orie de façon à en rendre son dor;iainc d'eppli-
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cation ~,lue l:lOi'rco~, Il est rer.nrquable do a4;naler 1!.U 1en dépit do 1 11ntroduc

tion do oea • odifiontiono, ~oie très sophistiquées (roLT-, 19~5), lco résultats 

obterrus sont en gén:5rr-.1 du m~~e ordre de grcnda·.rc que ce1c: obtonus pcr· le moclèle 

eimJ>lifH de G. C. Toutefois, dès 1924, STERN a apporté \ID complément vrailllent in

diapensable Î'l oettG t !:éorie en introduisant des oonsidérations sur la tailla deo 

ions fcssirrl.Iéo à des ohargee ponctuelles par G.C.) et les p.,éno~nes d 1ad

aorption spécifique à la surface des partiouloa. 

Dans ce modèle de $TZRN lo oharce ionique équilibrnnt la oharee do 

s4:,10 opposé portée p= la pP..rticulo, est répartie entre 1 

- une couche coLJr~ct c (ou couche do STEI'Jl I parfois auesi appelée plan interne 

ùe l!ETJ.:IOil'.'Z), de fnible ~po:-.isoeur (quelques :.ncatrora ) , dans laquelle se , 

trouve des 11 iono spc'.-cifiquor.ont adsorbés" 

une couche dif:t'uae, du t ype déjà d<'•crit et 1 1on alors 

o; = - < 07 + ~ > < 4 > 

Oo = ohnrge nette de ln surface éleotronégntivo (dnns ce cas} 

Ç = charge nette dans la couche compacte 

!f.i' = cnnrge nette da'ls la couche diffuse 

Cette ~t'~ eat de la plus 'mute ir:rportance, en pnrticulior 

pour 1 1 agronome qui reconna1tra dana _ la couc: e diî:fuse les éléments modérécent · 

adsürbér, et donc aisén.e.1t échangeables alors que ceux 1noll!:! dans la couclie ooo

n::.ote, spéci:fique• ent adsorbto 1 sont ooins disponibles voire fixée, et diminuent 

ù I aut.~, t la c a pacité tl I r. clmnge effeot-:1.ve du sol (Gj' dans (4)) , 

CettG différence d~ns 1 11ntenaité d 1ansorption à la surface des oolllii

dea d,:pend du t!'PC de forc~a d I attaction signol6 dane le parogrnphe pr~oédent. 

3ché:nntiqt:€:nent on ·pout dire d 1apI'~s aYSI:Ul (1959) 1 

les forces électri~1cs d I ottoction entre ;i:,rtictùes de aiene opposé (ou pc-.rti

culefJ-ions) corrsapondc:·,t au dor. •,.cine n-~s 11 iŒ113 éclmngeoblcs 11 ou ù 1 111adsorp

ticn non spécifique". Ce t ype de forces e 1 exercent l1 de grande distance, reln

tivGI2ent ~ le taille di: ,, iono (pluaie-.u-a dbainca d 1J.ngstroë.!8}, 

- J,es forces de 'lsn ·1er i7AA1.,3 (attraction due 1.. des dipoles pernanents ou induite 

entre particules, pont hydrogène, etc ••• ) qui donr;erri.i~t naissance ou phéno

mène d 1odsorption pr.. 0 ·sique, parfois assimilé ù u.,e conùeneation superficielle 

(cx.Ulacq:tion d 1un gn.: ù la am-face d 1un !:lét:il), fillœne a 1exerccnt qu•~ de 

très f ~1bles di s t ,,., ·.ccc (quelques /,ngstroI'.18), 

- les forces chir.i.3,uca donnent lie,1 è la cr.1.ni-sorpti:m, correspon<lant en fait 

1'. 1 1 étnbli,'laeo e.>1t de liaisons ohi.r:>iquea extrC!nœ 1ant réeiatuntes1 liaisons éleo 

trovolentes, ou de coorcli:iation avt:c 1..oo ·:·.tu:.:on {Fe;, _·,U-r ·Si...ct-o.·.:.J:-d.0 · l.:a -

mu-:f~,ce ndsorb~nte. Il a' "-~it ,·Jl.·. , t d •une réelle ré:::ction ohiaique de mU"-



./1 /j,.!.J 

f:".ce, 1 1 ion nd sorbé f~iisMt 

,,dsôrùr·nte elle-n@ne, 

désorjlf'..is pcrtio inté3I"c.ntc de l::1 surlnce 

Aprè s ce rnppel sur les phénonènea d 1:.:doorption, 11 f:"l.lt revenir sur 

L-. des criptiœ:i de 1 1 intcrf:-.ce colloide/ solution en utilisCTtt. le md~lo GOUY--IJHAPl :~

S'.:'l]lli (G . c. S.) E!~ pri\cis t'.nt les diîîérenta typeo rlo distributions de c!:inr~ea _et 

Jo potentiel que 1 1on peut rencontrer, 

3,3- Distribution de chnr~a et de potentiel d~.ns 1 1intcrf~cc collo!de/.!!?lution 

(l'.IOd èle G. c . s .) · 

L 1intcrf r.ce c ollo'.i.de/ solution tel qu 111 oat représenté llc.na lt'. figu

re 4 peut !ltre décrit c11 diotingu('.nt trois coucl~ea succes oivca aép:::rr.nt la solu-

tion libre de L:". zone int cr,i e de l n p:.rticule colloidnlc (supposée é lcctronégoti"l'V ): 

1 ::-. oouche diffuse , l n couche co• pr.cte et i ~ aurf~cc chargée du colloldc, 

~ ..LL:!. 1 Dictribution 1- des 
-~ -~ . U:_1 

charges dnns 111nterfP.ce aol/aolution (1lodèle G,c.s.) 
~ 1 ~ I 

-------------! t -1-p~ ~ ~_,,Œ 
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_Jlt · - , l-2A ' A' ~~le~ -n ,c 10 , c:;,0 

J'.AJ. -~J- •~srfuf·1 • , ,a.,wr.r,--u-•... IJ.D.P. i~-
~ 

l u description :lùs distributions de chC'.rges et de potentiel électrochi

l!!iquc d:>r!s ses trois couche s prf senté e d::-..ns ln fit;1ire 5 est CT.tr:iite de l-a t~èae 
1./ 

de :?.F:IT,ISII\A ( 1973) 

3, 3.1, Couche dif fu s e 

Les forces ::uit C'.go;1istes d I nttrnction électrosb.tique et d •~it:!tion 

t :1 cr nique créer!cetto c ot•ct e diffuse c::u-cctéri::::l:o pu: 1 1 odsor_ption _no;;:i ooécifiquc 

d 11ons dits échnngec1'les. 

·Cette couche eat pultiple1 corrcspond:mt è. plusieurs · ~~iaseurs 

d I i ons. Sn chnrge (j ;î en 1 1 nbscnce d I ndsorptio;i r.pécifique est égale en vnleur 

n :. s oluc à l n chnr g o de l r'. particule u; (1 1 c.dsorpt i:Jn négntive ~~ ét:-.nt néglf8cnblo). 

C1eEt lo couche diîf'use dé jà décrite danG le DOdèlo G,C, 
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3,3,2, Couche compncte 

Si les forces d'attraction électroniques sont trèo fortes et sijplus 

encore, elles sont ren.forcé~s_pa.r dea forces qui, mu· àe faibles distances 

(quelques A), peuvent lltre prédoL1i!IBJ1tcs, telles les forces de Vun Der W,\AJ..S., 

alors uno couche compacte (aonoionique) se forme par ad~q_x:Ë.'t!,.o~spécifiquo 

d I ions à ln surf oc e du collo ide. 

Il est important de soulicrner à nouveau que cette adsorption n 1est 

pas liée uniquement au signe de la charge du collolde, Liais à ln noture m&ie 

des ions et à 1 1 affinité colloïde-ions, ce qui traduit le terme "spécifique"~ 

Ce phéno• ène peut parfois u.'Cister dans le cos des argiles ph)'llitruses 

(adsorption de K+ par les micas, odoorption d 1iono phosphoriques par les nrgiles

lll'NIN et al. 1951) mois est surtout extrllrac• ent fréquent et qunntitativernent 

important pour les colloldes à potentiel de surface conutent (exenple de la 
++ . 

grnnde affinité de Cu pour la gibbsite qui, dans les conditions nori:nles de 

pli dons les sols, porte une charge électropositive, etc , •• ). 

Les ions spécifiquement adsorbés dans ln couche compacte corrospon

ùent à la churgef; de l 1équution 4, 

Duns les sols riches en' collolùea à potentiel constant, les ions les 

plus fréquemraent adsorbés sont 

- oationa I Ca, l,lg, Al.J;l métaux lourds, eto •• , 

aniona I S04 - , N0
3 

- , etc.,. 

- ions organiques adsorbés ooit directement soit pcr 1 1 internédiaire d 1wt ion 

métallique (GREE!lIJùlD, 1971), 

L 1 il:lportnnce quantitative de cette adsorption spécifigue est illus

trée pnr 1 1 exe!'lple ci-ùesaous (co,1i11.U1ication peroonnelle de B, KlŒZEX, ldichigan 

Stnte University)1 

Rubicon snnd (E.U,) pH= 5,0 . oables ~ 89% limon1 1% argile ·~ <J/, 
CEC (AcJlH,ipH: 7,0) = 2,2 uc'.:/100g 

Cd ndsorbé + Ni adsorbé= (19 13 + 20) mé/100g 

Cet exemple oontre bien cou:1ent le oimple p!iénouène d I échange ionique 

est loin d I expliquer le co• portenc,1t d 1un sol qui eot capable d 1i;.<laorber 20 fois 

plus de m~taux lourds (40 mé/100g) que ne le laisse supposer sa COO raeBUrée 

(2 iœ/100g),En d'autres terr.1ea il est iDportant pour 1 1agronol!le de connaitre la 

valeur de~, cnr ces ions spécifiquement nd_aorbés et non co!!:ptabiliséo nori:nle

raent dnns une mesure d I échange ioniCJue routinière demeurent en fait à plus ou 

moins lone ter• e disponibles pour 1 1 nlir~entation 1nnJrnlc des plc.ntes, oe qui peut 

se co• prendre par le fnit que 1 1.:teitntion ther~ique de ceo ions n 1 ost pas annu

lée et qu'il a 18{sit en réalité d 1rn1 processus d:mn::tique d'adoorption-d,borption. 
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le f4,,ure 5 et 1 1 équation 4 oontrcnt que plus ·les ions adsorMo sont 

nombr eux (~ élevé ), plus l u conoentrntion d I inns «!cb.'.lngcablee sera :t'nible ( {Îcl ) l 

c eci est traduit par la chute brutale du potentiel à la surface de séparntion 

couche oompacte/ couche di:ffuee,ld de la fig. 5 dénommé potentiel électrocinétique. 

Les forces d 1nttraction exercées sur les ions en oolution sont donc 

réduit e s (J <.P ) et en conséquence 1 1épaisseur do lo couche diffuse décroit 
d o 

(fïs,5):ce f a it est à la base de lo théorie de la stabilité des colloidcR. 

Ce potentiel électrocL~r tique est usuelleJJcnt me~ dans les analyses 

électrophor!Hiques: on note qu 111 n I est &gel à ~ qu I en c-.bsenco do ~1.;nonène 
0 

d'adsorption ionique.De m~ine qu 1on . dé jl! défini le ZPC oorn:Je le pH de lo solution 

pour c;,: = O, on définit le point iaoéleotrique (IliP) oom:ne le pH de la solution 

• esuré lorsque .Id c o. 

Ibna certains cos 1 1adsor ption spécifique est ai :t'orte (cf. fig. 5) 

qu 1elle dépnsse 1o chnrge nécesi:;aire . à la neutra lisation de la surfeceO~l>I~ 

ontrninant une inversion de la oh:irgc du colloide, phénomène décrit ooroe une 

" a dsorption superéquivalente" (oonnu pour des ions métalliques de valence éle

v é e tel 1\13+). 

Ei:i conclusion la fon:iotion d 1une couche oor.1pocte eot un phénomène 

fondru:iontal qui doit ~tre pria en considération pour comprendre les propriétés 

électrochimiques (principal.enent) ùee colloides à potentiel conotant et, en 

dernière analyse, pour évaluer le pouvoir de rJtention réel en cati.one (et or. 

anions) des sole riches en ces constituants. 

· Cetto couche peut ~tre ~e soit telle qu 1on l'a présentée o 1 est-à-

d1re oomrae un espnoe extrllmel!'.ent réùui t (quelques angstron) au contact d 1une 

surface oolloidnle plruie, soit co11 :a le r ésultat d 1une pénétration dans une sur

f ace colloïda le poreus e: c os des oolloides poreux du type Siü.! ou F9203 (LYKLE1M, 

1968 ), Son effet principal dnns les sols est de réduire drastique~1ent ln conoen

trction d'ion s r.10ins fort eL1ent adi:;orbés dits 11échangeablee11 - évolués par· la CID 

mesuré e en nnalyse de r outine nu laboratoire. 

La dif'férenc e de comporte:·.1ent électrochis.dque entre oollo!dcs à den

si té de charg e constante et colloides à potentiel de surfcce oonstunt est encore 

plus acc entué e en considérant les phénomènes d 1ndsorption d 1 ions déterninnnt 

le potentiel, I,D,P,, qui se produisent à la surface r1~:1e de ces derniers. 

3,3,3. Surfnce du colloide 

Io olmrge nette de n:urfacc des collo!dee du type des argiles à feuil

lets, provenant d 1 i.r1perfections internes ou r ésenu oridoll:ln,n 1eot prntiqu1,

t:1ent pa s affect é e par les conditions du Dilieu1 G; est constant et ln CID est 
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vrai:1ent ur 1par8I!lètre oitnificatif des ::;ole 11.; ont ùes oonetitua.'lts de co ty;ie, 

Pour les autres colloides lyophc½iquea, ne ~sentant pos cette por

tioul?.ri t,'. de posséder lme chnrgo conetonte, on n p,rl:cédeœ::ent làOntré que .6',;· ost 

esserrti!:!ller,ent fonction ù 1ion11 dont là concentrdion vo déterrlincr le potentiel 

consk•.:it ~o de leur uurfoce. 

Ces I,D, ? . sont géntrnle• ent des ions identiques i\ eaux qui ooristi

tue11t la surface de l:l particule: Ag+ et I- sont les I,D.P, ù 1un préci;iiM collo

îd'll /lgl etc.,. 1>.::.ns le:. sols, col!lpte tenu de lo renarque :faite sur lu atruoture 

ohiLd.que de la surface de s principouic colloidos à potentiel co:1stant (S 2,2.2 , ), 
+ oes I,D, P. sont e:.sentiellernent H et Oll-, dont la concentration est donc cwsurée 

p= le p!!, Toutefois de no1,:iireux outeuro pensent que d'autres ions jou~ un f'ole 

ooaparable: Il2P04- voire H:;Si04- -etc, . , 

I ,1 idéo so11n-j ::1c.mte est que ces ions, par leur siIILlarité oveo ceux 

de la surface, sont pl:w fortement odsorùés qt1.c r. 1 i::iporto quels autres ions en 

solution: ile sont11 c'.1Lû-:r,rlaorWe 11 et; par les linieone chiL-ùques qu 1ila étoblie

sc:· t ,,vec les oto;!cf! de 1 1 udsorbAnt, ile perdent leur agitation therm.que propre. 

Ilo font désonnis partie intégr1\llte de cette surface elle-~ar.ie, ù loquollo ils 

oo,if ~rcnt ses caractéristiques de chorge. 

Sur un plun pratique ceci revient n dire que lo cro des sols riches 

e"l 0•;;1stitun11ts colloifümx de potentiel constant, au lieu d 11ltro une donnée aveo 

lcq11elle il :faut coraposer, est en fnit un parnnètro manipulable par 1 1agronome. · 
X ,<. 

L 1 ense!~hle des condd<irotioni; pr?.oentéce d:ms les chapitrns préoé

dei.tr. chèrchait à mettre en évidence 1 1 iuportonco de la nature cinéralogique des 

sr,:::ilea de s sols sur loe !)héno -:iènes d I edsorption ionique et les curoctêristiques 

de charg e · dc3 deux: grands types de collo!des que 1 1 on peut trouver dans los sols 

A co titre1hor!!breux sols tropicaux aerJblent avoir des propriétés i:lectroc)uniquos 

très différonteo de celles des sols de la zone tenpérée , 

Ces difftrencoo et leurs i11plications quunt à la conduite agronomique 

de o aols tropicuu.x vont @tre soulignées dans les cl;apitres !JUiVr>nts, à partir 

d •un uodèle l'!Otl!é.iatique sü:iplifié ios u de la théorie sur 1110 dou_ble couclio élec

trochimique des oollo!des 11 é t:..blie par GOU:" et eHAP:.¼N, 
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DES SOLS TROPICAUX 

jf fit 

Les 11 sols tropicaux dont il est question 1c1 son~ les sols dont la 

fraction collo1dnl~, pr6se.~te en quantité sienifioative dnns les sols (environ 

1C( de 1 1 ense.'llble des oon::rtituants, pour fixer les idées), est en gronde pertie 

co!,:posée de i:rt.néraux précédc=ent définis co:noe à charge variables ecsquira:ydes, 

produits Bl!lorphes, alloplianes, oinsi que kaollidtc, eto,,. (cf, chnpitre 11). 

Si la théorie de GOUY--CIIAPMAN dans fl3 forme adaptée à ce t;:pe de ccl

l o1de, n 1 est que depuis quelques années appliquée à la chimie des sole tropicaux, 

les ir.lplico tiens agrono~d.quee qui en découlant n 1ont juequ 1à présent qu 1à peine dt6 

étudiées; les preuves e~périmentalee obtenues or- plein champ sont encore tràe 

rares et dispersfes, (TA1Œ,1! et al. 1975) ,à llexeeption sans doute dos études 

sur lo chaulage et 1 1aoid.ité des sols. 

Ces 1.lilplications oht essentiellement t\té dévelop~es par G,UDL".RA 

dmHJ le cas de ools :le llawni1 (Oxisols, Oltisols, .ftlfisols, Andooôls) et d 1.Aœ

rique Jotine (Colo• bie, Brésil). Certaines Hudes portant sur des sole Nigeriana 

e;ont en cour:; (A.s.n,JUO et H.o. I.IALOAKOR, 1974). 

5.1- la cooacité d 1échqnge cntionique des ao],q__ric'les en collo1dcs 

0 churge v~i_ablo 

Deux facteurs peuvent entrainer une faible cro dans 'les eols, Soit 

oes ools n!ont pus do "surface" c 1 est-o-d1re sont sableux sans 1JUJ."i'oce spdc1fi

que, ot d,ms cc oas il est difficile de codifier cet état de fait. Boit 11 s•·a

git de solo de texture argileuse dépourvue •d 1activ1t~ 11 et la oituntion est 

nlors différente. 

Une faible COO pour des sols nrgilCID: provient du fait que le pH o 

uns valeur voiaine ·du ZPC (la difi:érence ZPC-pJ-i et dono la CEC tendont vere zéro) 

On remarque tout d'abord que dans ce cac on se trouva réollenont dans des condi

tions d 1epplicatiou de 1 1équation 10 qui postule un potentiel do wrfecefo (et 

dono une différence ZIC-pll) faible. On peut se dotinnder pourquoi cette situation 

se produit drurn leo sols ? IM.TTSOU 1 1expl1que en intrd,duisar..t la nntion de 11iso

olectrio weatliering11 1 le ZPC ou Iill' oorrespondcnt aux points ·de atabilitti maxi

=1 dons 1 1équilll)re sol/solut.ion, et les processus de pédogih,èso par déoo• po

sition-altlrntion se poursuivent - surtout en conditions chc.udes ot humdes où 

cco proces1JUs sont pnissa.-ita - juaqu 1à ce. que l 16quilibre sol/solution du sol 

ooit atteint, o 1eat-b-dire lorsque ln différence (ZPO sol)-(pil solution} tend 

vers zéro. C'est une npplicotion des lois de la thernodyncmiquo sur les &QU1li

bres chit:d.quea qui · acnt ntta1nta lorsque 1 1antropie dusyatème est =1tll.llJI ·•- / 
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/·•• et l'énergie libre min1n:urn (obtenue pour 

nul). 

~s ce type ne sols 1 1 1.mportODCe de la vnriat1,-on de la C:W avec le 

pH est :fonction non aeulerJent de la texture caia auasi de la J:!1.nénùogie des ar

&iles: 1 1 acoroissenent LJ cœ étant d' autar..t pl un grand que le sol est :plus ru:-

eileux et que la tcr,eur en oxydes dans ic. :fraction ( .. :-2/'- est plns élav.Se. 

Ainsi TM .11,IT trouvl) pour un Andoapl de Hawaii la regreeeion .euivante1 

Cill = 7,47 + 10,14 pli avec r= 0,919ll0f, le. CEJC étant obtenue par · ~...ot1on 

KCl. Cet . o.uteur aignalo que loroque la CEC éto.it mesurée par la mthode classi

que à Ao O!llf4 pH= 7 1 0 lo régression n 1était alors plus eignilicative (r=0,586 

n.s.), confirmant indiscutablement le. coraotériatique de charge dépendant du 

p1-: de ce type de sol. SYED-FARO(X! (1972) conat,ite dans des essais en pots le 

n&io phénomène pour un ool :fe=alitique (Gibba1llumox) et un /indosol. 

Donc on peut réellel!lent augraenter la CDJ d 1un sol riche en axydoe 

cristullins ou amorphes en augmentant le pHt Docro:!.t puisque ZI'C-pH oroit en 

valeur absolue. De ce que 1 1on se.it sur les phénomènes d'adsorption e~ci:fique, 

,on peut prévoir qu 1à un pH donné supérieur au ZPC, plue d 1ions Co. ocrent retenue 
0

<1ue d I ioria K+ ou Nu+, ce qui peut avoir pour oonaéqucnc e de di.ni.nuer nlore lu. 

:cm effective (YED-Ft.i10CQ): par un effet pH1 Ca augmente % , et en I!l&ilo tempe, 

a 111 est adsorbé dune la couche corJPQC!to, Ca augmente[:' 1 et dono ô,;i' est plue .c 
:faible que 1 1accroissornent de charge des collo!dee par~1t'fet pH le laissait pr4-

voir. 

Il est inportant de ae rappeler quo oe oalciuo 11:fixé", g!Smfralemcnt 

non coœptÉ dans la "stock échnngeable11 des memires clo.ssiquce, pe.rtioipe on 

fait à 1 1al1.mentotion minéro.le des plantes (voir C.A. llLACK, p. 249): 

5.2- Aciditli <!..'!.le! _n_o_la et chaulage 

De no• breux essaie de chaulcge on sole acides de texture lourdo, per

ticnlièrernent du t _~pe dca Oxisols, ont abouti à prleconioer des qUI!lltités irréa::. 

listes do chnux pour élever lo pH de ces ,:;olo d'une valeur initiale do 5 à un 

p:: finol de 7, Dnns oea sole le Calcium · est en foit consocné non seulemont pour 

6lcvér le pH maie "surtout" pour développer des ohorges de surface. Lee oxydos 

et hydroxydes de silice, fer, _o.lwniniur.i sont en effet oapnblee de porter des 

cicr,sit,: ::; è.e chnr~e nette de surface extrnordinuirel!l8nt élevées I exprimée en 

quantité d 1énereie l; va lcar ;;;oye-.ne de G'; pour un l,lontnorillonite est 12 oicro

ooulo• b par· cc2 {Vnn OLFi!E!,, i 963); Ilnie oetto don!lité de charge peu.t atteindre 

plue de 30 p-c/ cœ2. pour wu, hénnti te (IBEE"JWSW., 1 973) et 16~/..W/ cn2 pour la ei 

lice oolloldale ('!"/u"'00:3 et L\"KLCW,, 1960). Ces valeurs eont obtem1ee pour des 
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dii f oroncca I ZPC - pli I élevées ot la re;;>réaentction graphique de la relation 

G;'/ pli n• eot plus donnae par la foroc aimpl1.fiée do l'!Squation 10, nais la for-

• •o en sinus h~i>crbolique (si.fi nev~ sirm<Ji f.. gj :.:.i.L.sc~~~ioé par le. fi~e 2!~ • 
On voit donc que thlori_~e:?lent il devient ( la linito Gpooaible de dépaesor 

oertainee vnleure de pH =- pH0 correapondont, Ai;;:-li•~ à une ohnrge infinie. 
. '--- -- -

En pratique on cherchera par le ohouliige à neutraliser aoule11ent 

les charsee perr.mnentee ncidea du sol (YJJdPRATH ) en ru:ienant le sol à un pH voi

sin de 5,5, 1 1alternat1ve étant de sélectionner des plantes ~siatuntes à la 

to:d.cité al=J..niquc. Dana oe dernier one il faut tout do m~e veiller à ce que 

le pH ooit =1ntcnu n un niveau suffisant (supérieur au ZPC) pour pallier les 

pertes par less iVQ8C. 

5. 3- P11osph~·~e.J __ f">},),i.Qéi_~CJ __ e_~~o_r~.i~n_«!_~opi_o_!l_s __ o_Lo_a_Ea2._i!!_<!~~o}~~ 

L'équa tion 10 prédit qu 1il est théorique=t possible d'acoro1tre<\i

et dono ln cro C.'1 acoroissant ln différence I ZI'C - pH f. lloua avons vu qua oeo1 

eot offec"tiveM.ent vérifié dans certaine cas por au~ent~tion du pl de ln solu

tion, L 1 alternative c01;1porte aussi 1 1abaisscnent du ZPO des collo!des ce q~n 

-~ c::t obtenu :inr olùr.ûsor;:>tidn d 1onions. 

1 
L'adsorption de phos1,hate sur les oxydes li.iéte.lliques o fuit 1 1 objet 

<!e no.:ibreusea étude s (ATKJ1J JO!I ot al. 1967,IUl!GS'.:'Cli; et o.l. 1968, DfLr.:rovTSHA et 

L"fh."LE!L', 1973) et !UYJ.mr et U:i!ll.\RA (1972) ont r.iontr<\ que pour chaque miliJilole 

de pt osphete adsorbé ,le.na un sol le. cro était accrue de o,a œ/100g. 

Depuio, d 1nutres études ont porté sur oc n&Je thèrae (voir JUO déjà 

01té , SA1JI .GH:Y, 1974 et cet nccroissel!lent de c_r,c par adsorption P a 1oat cani.feo

té dans plu9imu-s sols, principaleaent ce11x riches on sesquioxydes de Fe et Al. 

On re!"lllrque toutefois que l 1 effet obocrvé dans les sols d 111nv.ai1 se situe pa.n:ii 

les plus nccWJésr en rècle générole cet effet est pnrticulière!.lont l!lllrqUé pour 

le9 sols dont le Z?C est élavé ( > 4) dans les oonditiona naturelles. Dana deux: 

sole du Sénégnl ("Dior" et "sol rouge dé platcou de Ce.s=ce", classés respeo

tivenent co!llle ::iol ferruginaix tropical peu lesoivé et sol faible,!Cllt :ferraliti

quc) cet accroisscn ent de CJ!X: pr.r apport de phosphate ne a I est J.ID."life.até que 

lorsqu'on avait incorporé préalnblcce.'lt dnne ces sole de la poudre de latérite 

(originaire d 1Arizona , richo en Goethite): accroissenent do 15 à 20 % de la CEXl 

d 1un sol "Dior" additioimé de 2 , ~ de Goothite (rr:mr, 1975). 

Certaines évidences !!XJ)érinentales (J. A. SILVA, 1971) uontre.nt que le 

Silice.te de oalciun est supérieur au cnrlxmnte de Ca corr.c produit de ohaulage. 

En plus de 1 1effet dO nu Ca et à la e111oe soluble 11 eenble qu 1uno des raisons 

supplél!lentairee c:x:pliqu~t 1 1nccroisset10nt de9 récoltes (cnnne à cuore -dnns le 

oas oité) serait 1 1nug;:iontation de la cho.rge négative des sole par adsorption de 

ollioate. 
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c ·e dooatue d•étude de l'influence de 1 1ndoorpt1on d'anions our. les 

oarnotéristiquce de ohargee des sols est enooro réoent pour en tiler des règles 

d'applications, maie ~étite à coup aO.r une ottontion toute particulière de la 

part des chercheura en Science dU sol. 

On peut observer que la stabilisation des lil!lti~~es orgarùques 4voluées 

du ool par adsorption= les eülloidee e 1apparente à oe type d'études les ool

loidcs organiques, générale11cnt très dlectro-m!gatifs, non seulenent augmentent 

ln C»::! des sole par 1 1nccroissement (t~~poraire) de leur u..u:1.'aoe spéci.fique mai.a 

ausni par le déplncement du ZPC des colloides 11adeorbnnts11 vers des valeurs de 

pH plus acides (voir GHE.811L/ùrn, 1965 _ et 1971,. pour 1 1étude des 1nteraotions 

orgilee-oa~ilreo organiques). 

5.4- lo réduction dc~ertes r:rtnéra~l1.xiviation 

Certaine sols à charge vnriablo ont un pH très voisin de leur zro, 
da.no lesquels lo lixiviation en cations est élevée et 1 1on observe une adsorption 

d I ions, llOJ - notBLll!lcnt. On peut ~tre anené dans oee cas à préconiser un trnotic:n

nene~t des engrais K pour ces typos de sols, bien que cette pratique soit 

p,.rtoie peu réaliste (passage di.fficilo en cours do culture) ou 

peu co1:1potible avec un oalendrier oulturnl chargé. 

Pour leo raioons centionnées dnns les ~a.rngraphee préoédente, et ulbe 

en 1 1absence d 1une nugncntation mesurable de ln c:ro, des applications do phosplnto 

ou de silicate entraL'lent pour ce type de sol wie réduction eaneible du loeeivage 

(SYED-FAROCX, 1972, STOUP, 1974) en cations: 

Do m~r.ic 11 noté déaontré en cssois (AY.r.rlS et !IAGIHARt, , 1953) que 

le lcssivago en potnssilm d1Ù10 certaine sole r1ohea on oxyde d 1Hnwa11, très ao

ousé avec un engrais KCl, étnit réduit de façon oignificntive par 1 1eoploi du 

uul.fnte et, encore r.ûeu.x, du phosphute de . poteaoiua. ·,16 forte adeorption de ces 

ruùons o e~trainé une eugaentation de la charge notte de eurfooe des oxydes 411 

sol et une réduction corrrespondente dU lessivage en cations. 

Le silicate de K, ooDLio ang:-aie à lih~ration lente, peut .rvoir le 

u0;;,e effet . G.UEP.ARA esti.r.le que, pour ce type de sols, des argw:urite oeoblables 

pourraient s'appliquer nu cas du calciua et du m..'lgJléeit.œ1. 

5. 5- Agrégation, · ::itructure des sols et _etnbilité des oolloides 

Ie structure d,es sole et les propriétés rhéologiques qui en décou

lent :::o:1t étroiter-.ent dépendn.rites de la stabilité. des agrégats qu 1ils contiennont 

Cette stabilité dépend de ln texture d 1ensenble du sol aois BUBei largement de 

ln nature des oollo!dee qu 111 contient. 

Des e:xnncns rdcents ou trl.oro::icope électronique à hnute résolution 

(JOllFS, UEJif.RA, 1973) oontrent que les pellicules de substances amorphes autour 
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dos particules du sol peuvent 8tre doo agents d 1ngrégation, voire de oi.J;ientation 

p11i:rnant s des sols (3oil crusts 1974). 

Ces gels de substnnces ruaorpbcs (silice, alw;dno-silicato .••• ) sont 
dcl,l 

typiquenent/collo!des à potentiel do surface constnnt e~ à charge variable, dont 

1 1 intensité de dispersion croit au fur et à aeaure q11e le pH du sol e 1élo~e 

de ln voleur du zrc (ou de IEP dans le cas où il y8
adaorption spécifique d11ons), 

• Dans les sols contorwnt un • él,mge de ·1:ùwfr.:nu: à ohllrge constante et 
_ 191>.e selon r6 ( à charge variable on coLiprcnd al.or.,., leur ofgiinisation ollo soit séparée, soit 

les preniera étant entour6s d 1tmc pellicule E,!ilOrphe selon la repréocntation pri

cédente), les caractériotiqucs structurales du sol oeront lnrgeaent modi:fiées. 

Des études sont nécessaires dans cc dorn.ine jusqu'à présent peu abordé, en rela

tion nussi avec le rOle des colloidcs organiques. 

Quoiqu'il en soit reaarquons que d1une façon générale, il y a une 

certaine inco• patibilito théorique antre la recherche d 1une bonne otnbilit~ de 

la structure dans un sol (riche en constituants à chnrge variable, 
1 

et oelle de 

l'['~ :élior,üion de sa capo.cité d 1échnnge qui, pour une aurfnce apéci:fique dormée, 

suppose ~levé et donc un écart j ZPC - p,I j accusé. · 

Dnns la pratique .de no• brcl.le facteurs interviennent (par exemple le 

fait que les sols oontienncnt le plus souvent un l!lélnnge de constituante à cha.x-

go vnriable et pcrraanent) raais 11 est bon ,k rnppelcr que cotte opposition mriate 

_et est peut-@tre nlbe irréductible juequ 1à un oerto..in points les sole siliceux 

à ZFC très bne (p!! < 3) auront une l!leilleure etob:..lité structurale à pH acide 

qu 1à pH voisin de la· neutrnllté por exeI:1ple. 

' cr~ 1 

f:>~· -,' 
L-) I 

I 

f:<2V 
0 - -

/, 
(_+) 1 

1 
1 
j 

! l!'. e»pl-1 Z:.f"C. r~ 
~1 !lclotion entre l::1 dchei té de chnrg,:: nette 

de: surface et le pH de ln solution. 
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IV - CO!lCWSION 

En terl!li.no.nt cet essai de l!lise au point aur les connaiss e.":lces actuel

les en outière de chinie des sols, et en particulier des sols tropicnux, 11 est 

nécessaire de faire plusieurs rer;arq,_,es. 

Ie première, d'ordre génér f..11 est relative À l' évolution de la science 

du sol au cours des dernières décades. 

Comme le aouligne W.RSIIAJ,L (196J, ) au fur et à ne sure que cette science 

récente s• est dl.veloppée, 11 il est devenu de plus en plus apparent que les con

cepts centraux qui expliquent le oo• port er,ient physique et chimique des sole sont 

identiques à ceux de la chimie oolloidale11
, 

Au cours des pages précédentes on a essayé de • ontrer en quoi la chi

mie colloidale peut aider les agronoinee dans l'étude et l'=élioration des sols. 

Nous espérons que oette analyse a fait res sortir 1 1:1JDportance des 

caract8ristiques de chargea de~_!'._~ des colloides du sol et des phénooènes 

d'adsorption ionique qui s'y produiec..":lt. Or ces oarnctériatiquea sont étroite

ment dépendantes de la nature niné_ral_oe;ique des oonstitunnts argileux de s sols, 

et à ce titre les sols tropicnu:r. (exondés) dans leur mnjorité,se distinguent net

tement des sole tel!lpérés. Il aer,ble en effet que ln chirû.e colloidnle des sols 

riches en minéraux argileux phylliteux de chnrge électrique oonatonte, les -plue 

fréquents soue clim~t tempér é , s 1applique assez l!lnl au cas des sols altérés 

riches en OX)'des oétalliques, tels qu I on en trouve sous climat tropical; le com

portement physico-chimique de ces deniiers pourra it etre mieux expliqué par les 

propriét é s classiques des colloides à charge varinble dépendant de phéno• ènes 

d'adsorption. 

Le modèle mathéraatique si:·.plifié qui a été présenté oo=e pouvont 

a 1appliquer au cas de~ sols tropicaux, ir..troduit la deuxième reœ_rque suivante, 

Il a dO. apparaître au lecteur que les not ions pré sentées et les cons&

quences pratiques qu'on fr tent é d' avancer, •ont t OJ!r. l eur ensemble récentes et 

à ce titre souvent incotlplè tes ou 1Llrréc i aes, Il a se.'!llJlé toutefois que les pre

mières preuves expér imenta.l es ,::, ½tenues sont su:ffis aa :ei:t int~ressantes pour que 

ce cournnt de recherche, initié en Durope, mis aurtout développé du point de 

vue de la pra tique ~ renom.que dcns les pays d 11nfluonce anérioaine 1 soit mieux 

conrru dans les paya ù1cxpress ion française où à not r e connnissance, peu a été 

p.1blié à ce jour sur ce th1':'1e (CiiAiJ88IIXm , 1958~ CASL~~ , 1968 1 FRIPIAT et al.). 

Le modèle présent é eat oertninetlent ir.Jpa=±'ait, Il doit encore litre 

amélioré . Son intérêt majeur eat ùe proposer ULe ùé1:1..'U'che d'étude, àe fournir 
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un cadre de réflexion peroettant de réunir la onsee do données exp6riraentaleÎ3 

déjù acquises an un faisceau cohérent,::O.fflJ:1't~ leur_ interprétation globale 

et pe.r là, une extr apolation des r ésultats, 

Pour reprendre la di::itinction faite au début de cet article, 11 

e:r.iste des acil:J de forte ca pacité, et des sols sans capacité, pour lesquels des 

r éels problèoco de fertilité se pooent, 

Io f r.i ble capacité cle ces derniers provient s 
soit do leur texture gro6sière1 ce sont · des sols sans 11surfaoe11 

·- soit do 111 11nactivité" do leurs colloidee argileux, 

Lorsque oe dernier cas se produit, dru1a des sols rich~I! an oxydes 

et h; ·droxyde::i oétallique::i cristallisés ou aroorphcs oome en contiennent souvent 

les aols tropicaux, 1 1agronome à la possibilité de nodifier profondé• ant cet 

état de fnit, Par oontre dans le preoier cas• celui des sols so.ble.u:, il oomrie.-it 

av:mt tout de IJOdifier le technologie pour ElP.léliorer ln fertilités appoz:t de c1-

tière orgo.nique, ~ais à solubili~otion lente, irrigo.tion ,,, 

Toutef ois le • adèle ici présenté pernet d 1ialginer qu 111 est peut-

6tre posnible non sculeoent de chRnger la technologie, ce qui n 1 est pas toujours 

ni ~~cile (stabiliaution de la natière organique dans les sols sableux par e:xen

ple) ni écononique (irrigation), nais aueai d I c.: -.vici:ger de · "changer" le sol par 

des nodifioation~ plue . profondes (apport d I o::cydeo œtalliqueo, lnturite, etc,.,), 

On est à oe jour devant une porte ouverte et trèo peu a été fait dRDs cc do.:iaiEAI, 
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