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AVANT PROPOS

Oe docunent est tout particuliérement destiné A& mes camarades
agronomes et pédologues des pays trophcauxe

Ltinitiation & la Chirmie-physique dont j'ai pu bénéficier -&
1'Université de Hawail et ses applications 3 1a Chimde
collofdale, mnlont réellement convaincu de 1'intér8t d'une
telle approche, pour sinon résoudre, du moins dams un premier
temps, mleux comprendre les problBmes agronomiques qui
nous sont posés.

Les notions que jlai essayé de regrouper igi dans un cadre
logique, seront plus ou molns familidres i plusimurs dlentre
Vous,

Jlavoue pour ma part, que la plupart de ces notions
rrisentait dens mon cas un oaractére de grande nouveauté,
et je ne serais dlailleurs jpas teujours sur d'em svoir btien
salsl -la signification si Je nlavais pu compter pendant -
9 moigy sur llappui scientifique ot la disponibilité congte
ante des Drs. Goro Uehara et James Silva.

Ces quelques pages, ol 11 est surtout question de la
nature minéralogique des collo¥des minéraux des sols -trople
caux, de leurs propriétés électrochimiques spéeifiques.ed des
inmplications agronomiques déductibles, empruntent largement
aux conférences et aux lectures conseillées par G.Uehara,
qui 4 su' me trongmettre son enthousiasme pour oe domaine
d'études, et J'espire, quelques onces de la olarté de
vues qui le caractérise.

Je tlens & remercler la Direction de
1'IRAT et les membres de la COommission Formation et Reoyolage
qui ont-accepté le financement de ce stage, Ia DGRST du
Sénégal, les Directions de 1!'ISRA et du -ONRA de Bambey
qui ont autorisé ocette abdence prolongde, ainsi que mes
camarades de Groupe de Reoherche et ocollaborateurs qui ont
unt assuré la borme marche de mon service pendant cette
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T - IA NOTION DE CAPACTT: D'CHANGE ICNIQUE DB SOLS

mat

Le comportement physico~chimique d'un sol est une fonetion complmere
de sa conmpogition minéralogiquét de sa texture(et sa structuréL Sous un eli-
donné cet ensemble de caractéres propres & un sol domé, gera & 1l'origine
des propriétés rhéologiques de ce sol et orientera de fagon spécifique les
phénoménes de transport (eau, solution, gaz, ohaleur) dont il est le sidge.
De m8me la ohimie de ce sol- et notamment les processus d'échange ilonique
qui s'y produisent et permettent la eroissance des plantes, sont étroite-

ment dépendants de ces mBmes caractéres._

Depuis que le pouvoir de réduction et d'échange ionique du sol
a €t¢ déocouvert en 1850 par WA Y y» de trés nombreux chercheurs ont
ceuvré pour en mieux comprendre le processus. Ces travaux ont principale-
ment porté sur les sols tempérés, dans la partie qu monde ol 1a science
agronomique est de plus anciemme tradition, Certaing concepts ont été qéri~
nis et sont d'un emploi coursnt et généralisé, tel que celui de 1a capacité
d'échange cationique OEC d'un sol et son taux de saturation en bases. On
peut dire que les pratiques agrondmiques actuelles portant sur 1'utiligatinn
des engrais (quantité), sur 1'amélioration de leur efficacité par une dig-
ponibilité en éléments mindraux adaptée & la demande deg plantes (débit),
ainsi que sur la réduction des pertes par lessivage, repogent trés largement
sur cet ensemble de caractéristiques pPhysico=chimiques dont on sait mesured
les valeurs expérimentales bar des techniques analytiques bien conmues, Le
domaine des échanges ionigues sol/solution a &té aussi largement étudié et
un ensemble de lois d'échange ionique applicables aux sols a &+é propogé
par différents chercheurs (voir Bo1r, 1967),

Ia notion de capacité d'échange, ou autrement dit 1a mesure de son
pouvoir de rétention en ions (en cations, on parlera alors de CECy @8 en
anions, on parle alors de capacité d'échange anionique), est d'une importan~
ce capitale en raison des implications qulelle comporte pour ltutilisation

agronomique des sols,

Ce paramétre généralement évalué en milliéquivalents par gramme ou
milliéquivalents par 100g de sol sec, doit Stre considéré comme le résultat
du produit de deux facteurs:

- un facteur quanfitatif ou "facteur de surface" qui mesure 1'exten-~
sion de la surface d'échange ioﬁique d'un sol, géndralement exprimée en om?
bar gramme de sol, &t qui - est en relation directe avec la teneur en &1~
ments collofdaux de ce sol, autrement dit, sa texture;



3

= un facteur qualitatif ou d!'"activité" en relation avec 1s nature et
les propriétés électrochimiques des collofdes étudids, généralement exprimée
par la mesure du nombre de sgite d'échange ionique par unité de surface ou en-
oore par la densité de charge par unité de surface, ce qui s'éerit :
(Capacité d'échange) mé/g = (surface spé-c:ii‘ique) on?/gx (Densité de chare
ge) mé/cm?, +(1)

Par extension on peut parler de la "capacité" d'un sol: un 80l sa-
bleux sera jugé"sans capacité" en raison de son faible Facteur "surface,
alors qulun sol argileux aura une bonne ou médiocre capacité selon 1'impor-
tance de son facteur "d'activité", en relation &troite avec la nature miné-
ralogique de cette fraction argileuse (Mon'bmorillonite ou produits amorphes
ou kasolinite, dominants dans ls fraction argileuse) wtta.. )

4 1'heure actuelle les recherches dans oe domaine sont essentiel-
lement orientées vers 1'étude des propriétés électrochimiques des constituanbs
des sols, dont l’impor'ténee est apparue fondamentale sussi bien pour les
questions de stabilité de la structure, des liaisons emtre collofdes miné-
raux et organiques que pour nmiewux ‘oomprendre les phénoménes d'échanges ioni-
ques s0l/solution.

Dongs ces études 1a comalssance de la nature ruinéraloss

~gique des Gotmtiluonts ohTrsfRAE Ay 501, Brést B TS o Pt (e
~dswuee: et epowdlAl & Fifaut souligner ici & nouveau que;pour les raisons
cltées plus haut » les argiles mindralogiques & feuillets ont de loin été les
plus étudides: cette tendance a d'ailleurs été¢ largement facilitde gréce aux -
découvertes de ILINUS PAULING qui a ouvert le voie aux études des édifices orige

tollins., Ho{Amsdhtdes rhyllosilicates, par diffraction des reyons X (mRaGa).

Cependant ce type d'argile ne constitue trés généralement qulune
faible proportion de 1!'ensemble des constituants collofdaux des sols tropi-

caux (exondés).

Cette note veut faire le point des implications de 1a nature diffé-
rente des collofdes mindraux sur les caractéristiques bhysico-chimiques des
80ls tropicaux comparés i celle des s0ls tempéréss Halgré son &vidente impor-
tance, le comportement électro—ehimique de la fraction eollofdale organique
des sols me sera envisagé qQue succinetement et unigquement par comparaison
avec celui de la fraction minérale. (chimie collof dé.le)

Il est d'allleurs intéressant de signaler que cette approche/avait
déja été développée par certain précurseurs tel MATTSON (1 929-1931) dont les
traveux sont malheureusement tombés Yorpoxntrersrst dans 1'oubli par suite des
dégouvertes faites sur les argiles cristallines,



IT - ORIGINE DE LA CHARGE ELECTRIQUE DES COLLOTIDES TU SOL

2,1= Nature des oonstituants minéraux desg argifes (fraction _/_ 2)

COMPOSITION IU SOL
i
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(Dtaprds G UEHARA, 1975 : Cours de physiquesd\? aol) l C.¥. 3 Oharge varisble

Fig. 1 - Composition du sol et type de charge électrochimique

Les oonstituants de la fraction inerte du sol tel qulon 1's résumé
dansg le schéra ci-dessus peuvent &tre c,;lassés du point de vue de leurs caractéris—
tiques électrochimiques dans deux grands groupes @

=~ les constituants 4 charge constante

).}

~ les constituants & charge variable,

Cette distinction ne s'applique &videmment que pour les congti-
tuants du sol qui ont une surface speécifigue suffisante et portent des charges
electrlques,samnt les particules collofdales de la fraction argileuse et 1imono =
argileuse des sols.

Parmi cet ensemble de constituants seuls les phyllogilicates (ou

argiles minéralogiques & & feulllets) appartiemment au premier groupe, dit a charge
ou "densité de charge oonstante" + (Van OIPHEN, 1963), Tous les produits
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amorphes, si fréquents dans les sols tropicaux, l'engemble des oxydes et hydro-
xyde d'eluminium, fer, titane, manganése, silice, les Inosilicates et Tectogili-
cates parfois présents dans la fraction colloidale, et méme certains Phyllogilica
tes tels les kaolinites et -3 halloysites, enfin les allophanes, appartiemment
au second groupe de colloIdes dite 4”"charge variable", ou & charge dépendant du
PH ou encore A "potentiel de surface constant! (Van OLPHEN, 1963). Rappelons en-
fin que d'une fagon générale les matidres organiques du sol sont typiquement dqu

type & charge variable.

2,2~ Origine de la charge électrique des collofdes du sol
2,2,1., Cas des constituants & densité de charge nette de surface

congtante

Les collofdes particuliers du type de la Montmorillonite ou de la
chlorite sont constitués par un empilement de feuillets eux-mme formés par la
répétition dans des plans succesifs de tétraédres de silice, formant la couche
tétraddrignes. et d'octaddres d'alumine .., formant la couche octaddrigue (GRIM
1968 ~ CATILLERE et HENIN, 19%0).

La charge de ces silicates provient essentiellement du remplace-—
ment dans ces diverses couches d'un ou plusieurs atomes par un aubre éléﬁent mé-
tallique de taille voigine mais e charge différente, On dit que la charge pro-
vient de "substitution isomorphique", Ainsi le remplacement de Sidt par A13+ ou
de A13* par Mg?* inguit un aéficit ¢lectronique équivalent & une charge unitaire
qui se manifeste & la surface de cet édifice cristallin et est compensé, par
exemple, par un ion K* provenant de la solution du sol. L'adsorption de cet ion
4 la surface du cristal arglleux est le résultat d'un équilibre entre 1lagita~
tion thermique de cet ion et la Force d'attraction électrostatique ("forge cou
lombique”) créée par ce déficit de charge. Cet ion est dit "dchangeable". Ta lo-
oalisation préférentielle des substitutions isouorphiques dens 1a couche tétra~

ddrique (de surface) ou.dans la couche octaédrique- (profonde)influencera 1'éner
glie de liaison de ces deux ions échangeables avec les feuillets d'argile (voir
notamment BIACK C,A., 1958 214-222), ot en congéquence les possibilités d'ex-
pension de ces argiles hydratés (expansion forte dans le cas de substitutions pré~
férentielles dans la couche octaddrique),

Cette origine de 1la charge explique pourguoi celle~ci, provenant
dlun défaut du erigtal caractéristique dlune argile domnée, n'est pas influencée
(ou peu) par llenvironnement chimique dans lequel 1a particule collofdale argi-

leuse se trouve.
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A surféee~spécifique égale seul le degré de substitution = élevé
pour la Montmorillonite, modéré pour les chlorites, trés faible pour les kaoli-
nites et nul pour le tale ou la pyrophyllite - détermine la densité de charge
constante du minéral,

Ce type de ocollofde est parfois aussi appelé, dans la littérature

sclentifique, "surface entidrement polarisable’.

2.2.2, Cag des constituants & densité de charge nette de surface variable

Soulignons irmédiatement que ce type dé congtituant, par ses carac
téristiques électro~chimiques appartient au groupe des "colloXdes lyophobiquesg"
et loin d'étre un cas particulier, correspond en feit au moddle classique & par—
tir duquel la chimie collofdale s'est constituée en tant que science & partir de

la fin fu XIXe sidcle jusqu'd nos jours.

Toutefois exceptée la brillante exception des travaux de MATTSON
(Sudde), ce n'est que depuis ces dernitres années que les lois de la chimie cole
loIdale énoncées par 1'école Hollandsise (KRUY., VERVEY, OVEREEEK, LYKIEMA) ont
cormencé & &tre appliquées aux problémes de la physigochimie des -gols(B0IT et al)
et notamment des sols trouvicaux (ITEDH, UEHARA), Cette tendance est accrue de
nos jours par l'importance que de nombreux chercheurs s'accordent & dommer aux
produits amorphes et & leur relation avec les produits organiques dans 1'!ensem-
ble des sols (DUCHAUFOUR, LORTTIAND, 1370),

Ces colloldes lyophobiques ont un comportement typiquement ampho-
térique : leur charge électrique peut &tre soit positive, soit nulle, soit néga-

tive, dépendent des conditions du milieu.

Cette charge électrique de surface provient
a) ~ soit de 1'ionisation de certains radicaux du collofde
b) =~ soit de 1'adsorption d'ions & la surface (externe, ou interne dans le cag
des surfaces poreuses, LYKIEMi , 1968) du collofde, ce dernier processus étant

de loin 1'origzine essentielle de 1ls charge des oxvdes.

a) SCHOFIEID (1949) a démomtré clairement qu'au~-deld de pH 6 des char—
ges négatives supplémentaires apparaissent ("charges variables") dans les sols
et que ceci provient s _
~ en partie des sites d'échange ge manifestant aux extrémités des feuillets
dlargile : pH / 62 S1i(0H)4 Lsurface:)
o . 6: 51(0H), (surface)+ OH™ (Solution)-——p (0H)~81~0" (surface)+HOH
. ) (solutign)
~ ainsl que par la déprotonation des hydroxydes OH™ ge trouvant & la surface

des argiles, ou de la matidre organique assocides R=COH+ OH ———_ R=COO™  +HOH

LA POt e AN



Ces varactéristiques de charge de la matidre organique hautement
dépendante du pH ont 4té étudiées par de nombreux chereheurs;(CHAEIKADE et al.).7
D.RUSSEL (1961) signala des variations de 30 & 300 mé/100g de la CEC,

b) ~ Dans les essais rapportés par SCHOFI"TD, celui-ci obgerve de fa-
gon significative que pour les valeurs de pH inférieures & 6, des charges élec-
tropagitives apparaissent et que celles-ci sont trés vraisemblablement en rels-
tion avec les oxydes de fer présents dans la fraction argileuse du sol étudié
(voir de méme in RUSSEL 1961, 1'analyse du sol de Natal),

Pout le monde s'accorde : as¥uellement pour estimer que l'acquigi~-
tion de charge 4 la surface des sesquioxydes en solution agueuse doit &tre envi-
sagée selon un/%%gggssus??mpggﬂﬁngtapes. Premi¢rement 1l'hydration de cette sur-
face sulvie par la dissociation de cette surface hydratée; la seconde étape doit
&tre vue comme un phénoméne d'adsorption-désorption dlions H* et OH~ & la surface
des oxydes hydratés, dénommés ions déterminant le potentiel (I,D.P.) de cette

surface.

A titre d'exemple la Ffigure 2 déerit schématiquement llaspect de
surface de 1'hématite Fe203 aprés hydratation de solution agueuse.
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Figs 2 Représentation schématique de 1'interface hydraté d'un oxyde de fex
(intercouche du type Goethite) (d'aprés ONOYDA et de ERUYN),

J

I1 est intéressant de noter que dans ces conditions oxydes et hyee
droxydes ont une interface métal/solution qui présente exactement la mdme struc—
re chimique (OH™, ou Ht+ externes).

Ia phagse d'acquisition de charge de la surface hydratée a été Adcrd
te pour 1'hématite (PARKS et de BRUYN, 1962; ATKINSON et Al. 1967; BEREEUWSINA,
1973), pour les oxydes d'aluminium (YOPS et FUERSTENAU, 1974) et pour la silice
(TARDOS et LYKLEMA, 1965, 1969).
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Schématiquement, d'aprés PARKS, la charge positive mulle ou néga~
tive dlun odee de fer peut &tre représentée de la fagon suivante :

< ‘ '; \mﬁp o Ol
\\ ‘ / Tk (‘)x / b?r ue/saluhon V':"x;

&/ N TN S

2 + \\ d OH" 2 OH— / O 5]
l 'H O e : ol ' iE {J :
7\ l / l s '&eu) ) / l fem Le_u \ ‘ :

\ac. e Fe i \\@,ic.aim/ / Fé_ ‘

l -/
\ i, // AN b o
) t ‘QH" I
. °F > | |
C ;" "_"_"r. . +

- A(lSol'Pﬁof\ H‘!’ - % %r‘,)‘*'\on ruHe A&S.ﬂfp%‘m 0"” ((‘le‘ f‘c‘iaf‘a la“‘/
Charge nelfs Op=+2 U,=0 (ZR) 0o =-2
AT RUTFaCe Une telle surface est dite réversible et sa charge nette de surfa~

ce est simplement définie par la formile : .

6o = ?( My “’ﬁjﬂ‘) | (2)
olt F egt la cons‘tante de FARADAY (charge électrique d'un électron gramme, soit
g6 500 coulomb) Lyt e r;“ $tant les guantités par unité de surface (dens:.tes)
des I.D.P. H' et OH— adsorbés sur la surface. On peut sussi dire que par rapport
4 une surface neutrer’ e’fP oh correspondent aux excés en Ht et OH= adsorbés.

Par @éfinition le point de charge zéro d'une surface (ou ZPC) est
domnée par 6\’ 0, clegted~dire | j_H J—;‘H"' Ce ZPC est généralement exprimé par
la relation :

ZPC = log JH"; clest-d~dire esgt égalaupH de la solution aqueuse
en équilibre avec la surface etudlee, lo;-sque celle~ci porte une charge nette
égale & zéro., Il faut noter que ceci »uygeRs & dire gque la surface porte alors
une concentration égale en chargegnégatives (anions) et positives (cations) notion
différente de celle revenant 3 dire que la charge de surface est nulle (aucu.ne
adsorption),

Une abondente littérature existe sur la mesure du ZPC de nombreux
précipités inorganiques (HONIG et HENGST ’ 1960), des oxydes. simples et complexes ..
des minéraux phosphatés}%es sels de calcium (PARKS, 1967), et depuis quelques
années pour certains sols tropicaux ( VANRAIT & PEECH, 1972 KENG & UEHARA, 1973)

A titre indicatif le ZPC de 1la gibbsite serait atteint environ &
pHp = 9,0, celui de 1'hématite & pH = 8,5, celui de la silice en conditions na-

turelles & pH 2 ou 3,
dit

Autrement’ pour les conditions de PH normal dans les sols (pH ¢om~
pris entre 5 et 7) la Gibbgite se grouve du c8té fortement scide de son ZPC, et



développe en conséquence une charge nette électropositive: elle posséde donc

une oapacité d'échange anionique. L'hématite ou la Goethite auront les mlnes. pro-
priétés alors que la silice collofdale possédera une charge nette drés électro-
négative (comme les argiles minéralogiques) et done une capacité d'échange ca-~
tionique (dont 1'importance doit &tre jugée en fonction de la surface spéeifique
de cette silice colloidale et des phénoménes d'adsorption spéeifiques présentés
plus loin).

En résumé les collofdes du sol acquidrent une charze électrique, et
dono des popriétés d'échange ionique, selon deux processus bien différents et

liés directement & leur nature minéralogique

~ les argiles minéralogiques ont une charge nettement électronégative, dans les
oonditions naturelles, provenant de substitutioms isomorphiquesau sein de leurs
feuillets. L'origine de leur charge est interne et celle—ci est indépendante des

conditions du milieu car elle provient d'imperfections intermes du réseau crisa
tollin,

~ les autres constituants de la fraction fine des solg, dont 1l'importance est
souvent prépondérante dans les sols tropicaux acguidrent leur charge egsentielle-
ment par adsorption préférentielle d'ions dits déterminant le potentiel de sur-
face (IDP). Ia charge dans ce cas est d'origine externe, entidrement dépendante
des oonditions du milieu, et notamment du pH, puisque les ions H+ et OH— Jouent
en tant que IDP un r6le essentiel dans ce processus d'adsorption.

Quelle que soit 1l'origine de la charge des particules collofdales du
801, elle est électrostatiquement équilibrée par une charge éguivalente et de -
signe opposé, accummlée dans la phase aqueuse au contact de la surface de ces
partioules. Il s'en suit wne certaine distribution ionique dans cet interface
particule/ solution, décrite généralement sous le terme "double couche électro-
chimique'. Il convient d'en préciser le structure en ingistant tout particulidre-
nent sur la nature et 1'intensité des phénoménes d'adsorption dont elle est le
sitge, puisque ces phénomines commendent en définitive des échanges (so1)/(solu~
tion du sol)/(plante).
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ITI - DISTRIBUTION DES CHARGES DANS L'INTERFACE GOLLOTDE/SOTUTION DU SOL
(Théorie de la double eouche) - .
3.1~ Description du modéle de la "double couche électrochimigue"
gelon GOUY-CHAPMAN

Fn prenant 1l!'exemple d'une particule colloidale chargée électronéga-
tivement, la distribution des ions dans 1'interface particule/solution va résul-
d'un-équilibre dynamique entre les forces

- d'attraction, de nature essentiellement électrostatique,mais aussi chimique

ou du type de forees de Van der WAALS,qui vont tendre & attirer un plus grand
nombre de cations au contact de la surface que dans le reste de la solutiong
-~ de diffugion, par le fait m8me du gradient de concentrations créé entre la
solution au contact imnédiat des collofdes et le reste plus dilué en cations.

Clest 1'agitation thermique, en partie contrebalancée par les forces
électrostatiques qui crée en définitive cette distribution dite "atmosphérique"
des ions au contact d'umne particule colloidele chargée.

Fn premiére approximation on peut assimiler le systime formé par la
surface colloldale et cette couche ionique diffuse & un condensateur plan dont
1'épaisseur serait de plusieurs Angstroms. Clest 1la ®double couche électrochimi-
que" (cf. Ffig. 3).

In réalité la charge électronégative de la particule est compensée
d'une part par lhttraction de cations (dont la mesure correspond & lleffective

OIC) mais aussi par la répulsion d'ions de méme signe,

Ce dernier phénoméne est parfois appelé "adsorption négative ou
exclusion de DONNAN, Cela signifie qu'au contact de la surface chargée il vy a
moing d'ions du méme signe (ici anions) que ce qu'il devrait correspondre & une
distribution uniforme des concentrations ioniques au sein de la solution.
On a donc 1'égalité 6:4= -({F+ () (3)
{o= charge nette de la surface électrondgative

{¥= charge cationique ou excés de cations dang la double couche

= charge anionique ou défieit d‘'anions dans la double eouche

b B -

Fig 3-: Double couche e I + -

électrochimigue -1 ’:_ Y + +

(modéle de Gouy - Chapmen) | N - + -
I O 4
o D -
~ + _
—iim '

Sorface R ;. Couche &,ﬁfggg
electronegabive (r\ x \QA)
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En réalité pour les solutions diluées, cas le plus Fréquent dans les
sols, 0 “est pratiquement négligeable, l'adsorption négative ne devenant vrai-

iig

ment mesurable que pour des solutions concentrées. T

On peut noter dés & présent que si ce modéle de la double couche, dé-
veloppé indépendamment par GOUY. (1910) et CHAPMAN (191 3); est schématiquement va-
lahle pour ll'ensemble des colloides, les caractéristiques électrochimiques de

- 1tinterface particule/solution diffrent. cependant selon le type de ocollofde con-
pidéré,

Par le fait méme de I'existence de cette double couche, il existe
une différence de potentiel égale au potentiel de la surface diminué dqu potenw
tiel de la couche diffuse. Van OLPHEN (1963) souligne que dans le cas des argi-
les minéralogiques & densité de charge constante cette ddp va évidemment ddcrots
tre au fur et & mesureque la concentration en électrolytes de la solution auguen=
tera: le potentiel de surface de tels collofdes est donc variable, Par contre
dans le cas des collofdes lyophobiques de type classique ils vont aoquérir, en
présence d'uns solution conbenant des ions identiques & ceux de leur surface
(Les IDP, ici H' et OH™) une tension absolue caractéristique de ce collofde.

De tels collofdes se comportent exactement comme e électrode reversible, qui
développe, en présence deg IDP en solution, un ddp constante et caractéristique
du métal constitusnt cette électrode (voir BESSON, 1967). Ces collofdes sont
appelés & "potentiel de surface constant: au fur et 4 mesure que la concentra-~
tion en IDP augmente dans la solution, la densité deé charges de surface du col-
loXde croft, et en conséquence la ddp surface/solution reste congtante, Leur po-
tentiel est constant, et leur densité de charge (donc en ce qui concerne les
agronomesy la CEC) est variable (Van OLPHIN i 963),

Cette similitude avec une électrode permettra de compléter le déve-
loppenent hathématique dommé & la théorie de GOUY~CHAPMAN, Cependant avant d'a-
border 1'étude de ce moddle mathématique, il convient de dderire plus en détail
la configuration de la double couche en introduisant les notionsg d'adsorption
spéeifique (interation particule-électrolyte) et de Mcouche compacte négligées
dans ce schéma simplifié mais qui ont une grande importance emn chimie deg sols,
et tout spécialement pour la chimie des sols tropicaux.

5+2=~ Leg phénomdnes d'adsorption & la gurface des collofdes et la modifi-
cation de STERN

Ia théorie de la double couche de GOUY~CHAPMAN comporte plusieurs
hypothéses abusivenent sinplificatrices. Certaing auteurs ont par la suite intro-

X,

duit des modifications i oette théorie de fagon & en rendre son domaine d'appli-



12

cation plus :sorpes®. I1 est remarquable de sighaler qu'en dépit de 1'introduce

tion de oeés modifications, parfols trés sophistiquées (BOLT, 1955), les résultats
obtenus sont en général du m@me ordre de grandeur que ceux obtenus par le modéle
pimplifié de G.C. Toutefols, dés 1924, STERN a apporté un complément vraiment in-
dispensable & cette théorie en introduisant des considérations sur la taille des
ions f(ossinilés 3 des charges ponctuelles par G.C.) et les phénomines d'ad-

sorption spéeifique & la surface des particules.

Dans ce modeéle de STERN la charge ionique équilibrant la charge de
signe opposé portée par la particule, est répartie entre
-~ une couche compacte (ou couche de STERN, parfois aussi appelée plan interne
de HETMHOINZ), de faible épaisseur (quelques Angstrom ), dans laquelle se
trouve des "ions spécifiquement adsorbés"
.. une couche diffuse, du type déja déerit et 1'on alors
07== (G +0) (a)

e

To
—

3c

(3 = charge nette dans la couche diffuse

charge nette de la surface électrondgative (dans ce cas)

charge nette dans la couche compacte

- est de la plus haute importance, en particulier

pour llagronome qui reconnattra dans la couche diffuse les éléments nodérément
adsorbés et donec aisément ¢changeables alors que ceux ineluy dansg la couche com-
pacte, spécifiquement adsorbés, sont moins disponibles voire fixés, et diminuent

dlautant la capacité d'échange effective du soll(Gzldans (4))

Cette différence dans 1'intensité dladsorption & la surface des collyfi-
des dépend du type de forces dl'attaction gignalé dans le paragraphe précédent.

Schématiquement on peut dire d'aprés IVSELS (1959)
~ les forces électriques d'attaction entre particules de signe opposé (ou parti~

cules~ions) correspondent eu domaine des "ions échangeables" ou & 1'Maggorp~ -
tion non spéeifique™. Ce type de forces s'exercent & de grande distance, rela~

tivement & la taille des ions (plusieurs dizaines d'Angstroms),

~ Les forces de Van der WAALS (attraction due & des dipoles permanents ou induits

entre particules, pont hydrogéne, etc...) qui dommersient naissance au phéno-
méne d'adgsorption physique, parfois assimilé & une condensation superficielle
(ex.adsorption d'un gaz & la surface d'un métal)., Ellesne s'exercent qu'a de
trés faibles distances (quelques Angstroms),

- les forces chimiques dommant lieu & 1a chimi~-gorption, correspondant en fait
4 1'établigsement de liaisons chimiques extrfmement résistantes: liaisons &lec
trovalentes, ou de coordination avee los ntores (Fe, ~Aly. Sieteciel de.la -
surfoce adsorbante. I1 s'ogit deEi%t d'une réelle réaction chimique de sur-
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foce, 1'ion adsorbé faisant désormnis pertie intégrante de lo surface

adsbrbonte elle-méne,

Aprés ce rappel sur les phénoménes d'edsorption, il fout revenir sur
la description de 1linterfrce collofde/solution en utilisant le modile GOUY~CHARI AN
STTRN (G.C.S.)egn précisont les différents types de distributions de mhorges et

de potentiel que l'on peut rencontrer.
3.3~ Distribution de charges et de potentiel dans 1'interface collofde/solution

(modéle G.C.S.)
L'interfece collofde/solution tel qu'il est représenté dens lo figu-

re 4 peut &tre déerit en distingunnt trois couches successives séporont lo solu-—
tion libre de lo zone interne de la particule colloidale (supposée électronégotive:
la couyche diffuse, la couche compacte et la surfoce chargée du collofde.

Fig 4 Distributlon.dzdes charges dens l'interface sol/solution (Modile G.C.S.)

7 _¢
)//”’ /
c*‘;,""'-/ ; /' 'u’:-_._ /) @ @ @ 6 @ @®
S e s o o |lg
Blodile '] 1 ©@ @ T @ & o o
— = : @ ® " A
g @ - (:>
) 5 e @ B ®
— 14 ¢ O e
enamineion, B =y Conche  difPuse Foloclian, i B
Dirmension — {124 n x 10 A >~
CRind cma-m1
7é;/1£ f 'Wrm’«sye’,.‘});qt.‘l Tm 2. é{y\ ,; %I %
cf Adperption. |ipp ladanbis (Adsepfion. pon /Afuaf 744 S T

In description des distributions de charges et de potentiel électrochi-
mique Qans ses trois couches présentée dans lo figure 5 est extraite de o thése
de EREEVSMA (1973)

3e3s1. Couche diffuse

Les forces antogonistes d'attraction électrostatique et d'agitation

thermique oréenrfcette couche diffuse caractérisée por 1l'adsorption non spéeifique
dtions dits échangenbles. |

Cette couche est multiple, correspondont & plusieurs épaisseurs
d'ions. Sa charge (E: en 1'absence d'adsorption spécifique est égale en voleur
absolue & la charge de la particule G;,(l'adsorption négative Q; étont négligeable)
Cl'est la couche diffuse déja déerite dans le moddle G.C,
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( O'aprés BREEUWSMA, 1373 )

d : distance 2 lo surfoce

o : con@eniration electrolytique de lo solution
PHI : plan de helmollz interne
PHE : plon de helmoltz externe
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3¢5e24 Couche compacte
51 les forces d'attraction électrostatiques sont trés fortes et si,
plus encore, elles gont renforcées par des forces qui, sur de faibles distances
(quelques K), peuvent &tre prédominantes, telles les forces de Van der WAATS,
alors une couche compacte (monoionique) se forme par adsorption spéeifique

dlions & la surface di collofde. .

I1 est inportant de souligner & nouveau que cette adgsorption n'egt
pas liée uniquement au signe de la-charge du colloX¥de, mais & la nature mme des
ions et & 1'affinité oollofde-ions, ce que traduit le terme"spéeifique,

Ce phénomdne peut parfois eXlsber dans le cas des argiles minéralogi--
ques (adsorption de It par leg micas, adsorption d'ions phospheriques par les ar-
giles - HENIN et al. 1954) mais est subtout extré@mement fréquent et quantitati-
vement important pour les collofdes 3 potentiel de surface constant (exemple de
la grande affinité de Cat* pour la gibbsite qui dans les conditions normales de

pH dens les sols portent une charge électroposivive, etCes.s).

Les ions spéeifiquement adsorbés dans la couche conmpacte corregpon-
dent & la chargef} de 1'équation 4.
Dans les sols riches en collofdes & potentiel constant, les iong les
plus fréquemment adsorbés sont
- cations s Ca, Mg, Al, métaux lourds, etc...
-~ agniong ¢ SO4-, .T.TOB- y &tCaes
~ ions organique adsorbds soit directement soit par l!'intermédiaire dlun ion
métallique (GREMVIAND, 1971).

L'importance quantitative de cette adsorptlon spécifique est illus-
trée par 1'exemple ci-dessous (commumication personnelle de B, KWRZIK, Michigan
State University):

Rubicon sand (Z.U.) pH = 50,0 sables = 89% limon : 1% argile = 9%
CEC (AcNH,pH: 7,0) = 2,2 -mé/100g
Cd adsorbé + Ni adsorbé = (19,3 + 20) né/100g

Cet exemple montre bien comment le gimple phénoméne d'échange ionique
est loin d'expliquer le comportement d'un g0l qui est capable d'adsorber 20 foig
plus de métaux lourds (40 mé/100g) que ne le laisse supposer sa CEC mesurde

Q ©¢./100g). En d'autres termes 11 est important pour 1'agronome de connaltre la
valeur de(?J; car ces long gpécifiquement adsorbés et non comptabilisés normale—~
ment dans une mesure d'échange ionique routinidre demeu®ent en fait & plus ou
moing long terme disponibles pour 1llalimentation minérale des plantes, ce qui peut
sSe oomprendre par le fait que 1lagitation thermique de ces ions n'egt pas anmie
1ée et qu'il s'agit en rédalité d'un processus dynamique d'adsorption-désorption.
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La figure 5 et 1l'équation 4 montrent que plus les ions adsorbés sont
nombreux (- élevé), plus la concentration d'ions échangeables sera faible (5;);
ceci est tradult par la chute brutale du potentiel & la surface de séparation
oouche compacte/couche diffuse,.@ g de la fig.5 dénormé- potenticl Slectrocinétique

Les forces d'attraction exercées sur les ions en solution sont done

Ao
réduites (B3 / Po) et en conséquence 1'épaisseur de la couche diffuse décroi'b:\!r;‘ o)

ce fait est & la base de la théorie de 1a stabilité des collofdes.

. Ce potentiel électrocinétique est usuellement mesuré dens les analyses
électrophorétiques: on note qu'il n'est égal 4 Fo qu'en absence de phénoméne
d'adsorption ionique. De méme qu'on a déjé/féfm comie le pH de la solution

pour g: = 0, on définit le point isoélectrique (IEP) comme le pH de la solution

rnesurée lorsque ﬂd = 0,

Dang certain cas 1'adsorption spéeifique est si forte (cf £ig. 5)
qu'elle dépasse la charge nécessaire & la neutralisation de la surface (1&751%1)
entrainant une inversion de la charge du colloide, phénomine décrit oomme une ~
. Madsorption superéquivalente" (conmu pour des ions métalliques de valance élevée,
tel A1°Y). '

En conclusion la formation d'une couche compacte est un phénoméne
fondamental qui doit &tre pris en congidération pour comprendre les propriétés
électrochimiques(pﬁncipalement)des ¢olloldes & potentiel constant et, en dernid~
re analyse,/R%uSO%HeEe rétention réel en cations (et en anions) des sols ri-
ches en ces constituants,

Cette couche peut 8tre vue soit telle qu'on 1'a présatde o'est-a-dire
comme un espace extrérencnt réduit (quelques Angstron) au contact dlune surface
colloldale plane, soit comme le résultat d'une pénétration dans une surface col-
loXdale poreuse: cas des collofdes poreux du type SiO2 ou F3203 (12 (LiRZ, 1968),
Son effet principal dans les sols est de réduire drastiquement 1s concentration
d'iong moins fortement adsorbés, dits "échangeables" - évalude par la CEC mesurée

en analyse de routine au laboratoire.

La différence de couportement électrochimique entre collofdes & den-
sité de charge constante et colloTdes & potentiel de surface congtant est encore
plus accusée en considérant les phénoménes d'adsorption d'ions déterminant le po=-
tentiel, I.D.P., qui se produisent & 1la surface méme de ces ferniers,

3¢3¢3. Surface du colloide
la charge nette de surface des colloldes du type des argiles mindra-
logiques, provenant d'inperfectionsinternesau réseau erigtallin, n'est pratique-
ment pas affectée par les conditions du milieu : ‘{,T: est constant et la CEC est
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Vrainent ur-paramétre significatif des sols avant des comstituants de ce trpe.

Pour les autres colloides lyophobiques, ne présentent pas cette par-
tioularité de posséder une charge constante, on a précéderment montré que &7 egt
esserrtiellenent fonetion d'ions dont la concentration va déterminer le potentiel
congtant g, de leur surface.

Ces I.D.P. sont généralement des ions identiques 3 ceux qui consti-
tuent la surface de la particule: Ag+ et I sont les I.D.P, d'un précinité collo=-
Tdal AgTI etce.. Dong les s0ls, compte tenu de la remarque faite sur la structure
chimique de la surface des prlnclpaux colloIides & potentiel congtant (ﬁ 2e2,2 ),
ces I.D.P. sont essentiellement H' et OH™ s dont la concentration est donc mesurée
par le pH. Toutefois de nombreux auteurs pensent que d'autres ions jouent un Pole

comparable: HoPO4™ voire H3Sio4"'etc;..

I'idée sous-jacente est que ces ionsg, par leur simllarité avec ceux
de la surface, sont plus fortement adsorbés que n'importe quels autres ions en
solution: ils sontehditi~adsarbégh et, par les liaisons chimiques qu'ils établig-
sent avec les atores de l’adsorbant,ils perdent leur agitation thermique propre.
Ils font désormais partie intégrante de cette surface elle-méme, & laguelle ils

conférent ses caractéristiques de charge.

Sur un plan pratique ceci revient & dire qﬁe a CEC des solg riches
en constituants collofdaux de potentiel constant, au lieu d'8tre une donnde avec
lagquelle il faut composer, est en fait En paraméire manipulable par 1'agronome.,

k3

Llengemble des considéraf;ons présentées dans les chapitres précé-
dents cherchait i mettre en évidence 1'importance de la nature @inéralogique des
argiles des sols sur les phénoménes d'adsorption idnique et les caractéristiques
de charge -des deux grands types de colloides que 1lon peut trouver dans les scls
A ce tltre/noubreux s0ls tropicaux semblent avoir deg propriétés électrochimiques
trés différentes de celles des gols de la zone temperee.

Ces différences et leurs implications quant & la conduite agronomique
des sols tropicaux vont &tre soulignées dans les chapitres suivants, & partir
d!'un modéle mathématique simplifié issu de 1s théorie sur "la double couche élec-
trochimique des collofdes" établie par GOUY et CHAFIAN,
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IV - APPLICATION DE L'BQUATION DE GOUY~CHAPMAW AU CAS DES COLIOTDES IU S0L

4.1, IL'équation de GOUY=CHAPMAN
Cette équation établit une relation entre la densité de . charge net-

te C\; d'un colloide et son potentiel de surface gé en l'abgence d'adsorption spé-
cifique et en supposant réalisdes l’ensemble de conditions présentées par les
auteurs GOUY-et CHAPMAN (noteamment le collofde peut 8tre agsimilé & une surface

plane de dimension infinie).

Le raigonnement mathématique qui conduit VERWEY, 193 5y VERVEY et
OVERBETK, (1948) & cette équation est olairement présenté par Van OTFHAN (1963) &
qui on empruntera les principales notations et formlations (voir aussi PARKS,
1967).

la concentration moyemme d'ions 3 une distance donnée dlune surface
ou slexerce un potentiel (ou densité d'énergie) 4 peut Btre exprimée en applica-—
quant la lod - sur la distribution de 1'énergie (BOLTZMAN-MAWETL), Mais l1a
densité de charge et le potentiel électrique sont aussi lids par les lois de
1'électrostatique (Equation de POISSON),

Ia combinaison de ces deux équations aboutit & 1'équation suivantes

o= = (2065T)% sk (Ze )
avec (J,= densité doé charge & surface expriméggezﬂf;ngz ou en mé om
' G: = densité de charge dans la conche @iffuse .
= concentration ionique de l¥lectrolyte en solution,exprimée en ionsen ”
constante diélectrique du milieu aqueux (€H20 ~ 80)

constante de BOITZMAN c'est-i-dire R gaz rare/N Avogadro

[}

1]

température absolue
charge élémentaire,4,77 10719 esu
valence des ions échangeables

potentiel de surface du colloide

Il

f
E
k
T
e
Z

n

%

Houg avons vu en fait que pour que cette dquation soit ocorrecte, il
conviendrait, selon 1'équation (4)dy ajouter un terme GZ qui tiendrait compte
des phénomdnes d'adsorption dans la couche compacte en utilisant la modification
de STERB (Ven OLPHEN (1963) ou celle suggérée par TARDOS-LYKLEMA, (1968) faisant
intervenir 1'équation de IANGUUIR (isotherme d'adorption). Cependant, bien qu'im~
parfait, ce modéle appliqué par SCHOFFIELD M. L. JACKSON et J. BOIT aux congtituants
d ohorge constante, s'est avéré en réalité trés utile pour comprendre le cidmporte—
nent des sols de ce type.

Cette équation ge simplifie si 1'on suppose quejé est faible, en pra-~
tique (P/ 25 m V. | !

° Dans ce cas : ginh (E—ET- )N %—&-
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. f
et 1'équation (5) devient i ﬁ:= “%%- ‘;é (6) i
1 ~G !

\
_ |
\ £ ET ,-}

4

i

o [emnerz? - (7)

avec =

ol K correspond & 1l'inverse de 1'épaisseur de la double couche et qui, dans le
cas d'un électrolyte indifférent (pas d'adsorption spécifique), & la température
de 25°C, est égal a: K = (0,327).(2).(\/?1). 10° on™ (8)

n étant la concentration des ions échangeables supposés de mime valence 7 (ex3
a C1 107N, 1/K = 97 Angstrans).

4.2~ Application au cas des argiles de charge nette constante

Tes équations (6), (7) et (8) prédisent avec une boune approximation

le comportement Physico=-chimique des sols de ce trpes

Puisque la charge est constante on constate que lo:sque la concentra-
tion ionique de la solution augmente, le potentiel de surfaceSZ;doit nécessaire~

, 0
ment déerottre.

Ies variations de K, sous 1'effet de modifications de cette concen-
tration ionique n ou de la valeur Z des ions échangeables, réglent en fait les
phénoménes de dispersion-floculation des colloides. En effet X représentant 1'in-
verse de l'épaisseur de la couche diffuse, tout accroissement de n ou de Z en-
traine une compression de la double couche (ex. ¥a €1 10-1N; 1/K = 10 K et GaGl2
10~1N, 1/K =5 2). Ies forces de répulsion électriques entre particules col10T adrs
entoufées de leur couche diffuse ne se font plus sentir que pour des distances
de séparation particule~particule trés faibles. Dans ces intervalles réduits
ces forces sont alors oontrebalancées par les forves d'attraction de Van der WAATLS
(qui elles ne sont pas modifides par les variations de conditions du milieu). 4
partir d'un certain seuil  ces forces deviennent prédominantes entrainant la

coagulation des particules puis leur précipitation,

Pour ce type de colloldes, la mesure de la CEC est done fondamentale
car elle fournit une caractérigtique essentielle et non contingente des sols core
respondants. Le pouvoir tampon de ces sols est notarment une fonction directe de
cette CEC, absolument indépen%gnt_de la concentration ionique de 1a golution du
sol et du pH en perticulier (J{7/ dpH = 0),

Ia détermination au laboratoire de 1a CEC par saturation & 1llacétate
NH4 (pH = 7,0) 1.0F peut &tre considérée corme satisfaisante. Van OLPHEN (p,271)
souligne toutefois que selon le protocole qui est utilisé, la CEC du sol peut
8tre sous-évaludée du fait de 1'adsorption négative qui mlest plus négligeable dans
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ces conditions (solution normale). En effet le calecul montre que tg\:(adsorption

négative, cf équation (3)) crott avee n. I1 s'en suit quedf+ (CEC effective mesu~
rée) décroit puisque {5;; est constant,

443= Application au cas des "argiles" & charge variable (collofdes & poten-
tiel de surface constant)

Un développement peut &tre donné & 1léquation fondamentale (6) dans
ce cas la.

En effet comme on 1'a mentionné plus haut, les colloTdes de me type
se comportent du point de vue électrochimique corme une électrode réversible
ayent un potentiel 24 caractéristique.

la double couche déerite par GOUY peut ainsi &tre asgimilde & un
"condensateur moléculaire” (HE{LI‘HHOLTZ) tel que la figure 6 le déerit, entre les
plagques duquel tne tension V egt nesurée,

4
‘ YK ,
4t rii g‘
I N = x VLRT |
~§ + 104 c
= @ @ S bz
o) IR ¥ S
N S
- 4 TN
S V) W
Sur?acej Conche diffise (B)
(A) drepaissevr Yie

Pig. 6 : Double couche et condensatéve molédculaire

Cette différence de potentiel au travers de 1 double couche est alors .
dommée par la formule de NERNST, qui permet de oconnaftre la tension prise par une
€lectrode par rapport 4 la solution d'ions (I.D.P.) dans laguelle elle plonge :

R S T |

)}
o T (9), ou G.& est la f.é,m de cette cellule de me-
Fo 4. s ’

sures électrochiriques quand la charge initiale (So= 0y clest-dddire par définisn
£

tion, la valeur atteinte par £, au zZPC (point de charge nul),

Dans le cas des collofdes du sol 1'équation (9) s'explicite de 1a
fagon suivante :

-~

(C]= activité ae H' (ou OH”) en solution
[C§= activité de H (o OH™) en solution au voiginage du ZPC
Z'= valence, ici égale & 1'unité
Ty By F : température absolue, constante des gaz parfaits, constante de FARADAY
La combinaison des équations (6) et (9) donne ¢

. K& _® £ o pour To298°
g{(_ = = In iz Loud [ous T

&)

(o = K& o059 zrc-gH) | (o)
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Goy
X
ZPC
pH

charge variable nette de surface

inverse de 1'épaisseur de la double couche, of équation (7)
pH de la solution du sol au point de charge zéro
pHl de la solution du sol en conditions naturelles.

]

Le modéle mathématique contenu dans cette équation a été appligué
récemuent par V.RAIJ et PEECH (1972) pour 1'étude des propriétés électrochimiques
de gquelques oﬁﬁ.sols du Brésil et les auteurs conclurent au bon accord entre les
mesures expérimentales et les calculs théoriques surtcut lorsque ls modification
de STERN (oaloul de 0:) était prise en considération.

G. UZHARA et al. (1972-1974-1975) met par la suite clairement en
évidence que ce foddle cortient les paramétres essentiels caractérisant les Pro=
priétés électrochimiques des sols riches en colloZdes & potentiel de surface
congtant, et, point trés important, que 1l'effet des phénoménes d'adsorption peut
en réalité parfaitement 8tre appréeié & partir de ce moddled

Les explications qui vont suivre & ce sujet sont directement extrai-
tes des articles de G. UEHARA,

L'équation 10 montre qu'il existe wune relation lindaire entre la den~
sité de charge nette de surface de ces colloides et le pH de la solution en équi-
libre. Cette équation déerit un faisceau de droites qui vigiblement ont un point
cormun oorrespondant au pi de la solution égale au ZPC g lorsque ZPC = pH cl'egt-
d~dire (H).= () ona sz 0, quelle que soit la concentration en sels du
milieu. Ceci est représenté dans la figure 7 pour deux concentrations n, et n,

de la solutione. 6\' A n,, \ Sorface Zlechvo negahv
, L vb&tc/vffm_ e Ca/EC"!A

‘é” -
\7
% %ur-rac o é fecfroposafwe
+ mn&ﬂ'ﬂ J

41

ZvC OmTes pH
Fig.7s Relation entre la densité de charge nette de surface et le pH de la
golution ( 5]5 / 25 mv)
o

c;z)e raite decharge

Quand un sol se trouve & ce pH (= ZPC), 1a charge et le pH sont indé-
pendants de la concentration iorique dans ce 801,

On voit que le ZPC joue en quelque sorte un rfle comparable & 1a CRC
des argiles & charge congtante, puisqg'il est vrainent le paramétre caractéristi-
que et non contingent du sol,
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Dlaprés 1l'équation 10 et la figure 7 on a trois cas qui se présentent 3
- lorsque pH = ZPC, on a donec G;; = 0,
Plusieurs sols tropicaux malgré une texture fine s'avérent possdéder wne faible
capacité d'échange cationique. Ceci en réalité signifie que 1a CEC a été détermrinde
au laboratoire & un pH voisin du ZPC, L'équation 10 nontre que cette faible CEC

n'est pas une "fatalité" propre & ces sols, rais peut &tre modifide (1)

«~ lorsque pH/>!ZPC, qu est négatif. Lo surface électronégative est alors dquilibrée
por une couche diffuse contenant essentiellewent des cations : clest la situation

la plus fréquente, le sol se comporte corre un échangeur de cations.

~ lorsque pH/ ZPC, la surface porte une charge nette électropositive, et le sol
se comporte donc comme un échangeur d'anions. Cette situation est fréquente dans les
horizons profonds, dépourvus de matidre organique, de certains sols tropicaux riches

en sesquioxydes et en constituants amorphes.

G. UEHARA suggére d'utiliser la différence entre le P KCL et le pH H,0
du sol pour se rendre rapidement compte du signe de la charge électrique des colloides
d'un sol + /\pH = pH XKC1 ~ pH H,0,
Xel correspondant & n oy H0 & n 4 dans la figure 7, et 1'on remarque que AQSpH
prend des valeurs négative, nulle ou positive corregpondant au signe de la charge

nette du colloide.

I1 faut souligner un pointc;_impor'ban’c : la pente des droites ( o, /pH)
augnente avec n, ou autrenent dit ¢ Oj; cpr est fonetion de n excepté en un point

correspondant au ZPC,

In termes agronoriques ceci signifie que le pouvoir tampon -ig- .ols 3i§ﬁ}+\
des solg contenant ce type de collolde, n'est pas wne donnde constante : il est plus
élevé lorsque la concentration ionique de la solution du sol est augmentée. En outre
on salt que la relation lindaire (;:/pH est ﬁne approximation valable uniquement pour
des valeurs de pi voisines de celle du ZPC (cf. p. 32). Dams la réalité les courbes
réelles obtenues se rapproche de celle correspondant & une fonction ginus hyperbolique,
Jﬁ??cfgﬁ i;riable, et minimm pour pH = ZPC (cf fig. 8)

oy

SH

de pente

T P ot

Fig 8 : Roprésentation schénrtique du pouvoir tampon des collofdes & charge variable,

(1) I1 convient de reppeler que par définition du ZPC,la surface ne se trouve pas
dépourvue de charge, mais porte un nombre égal de charges de signes opposés :
cecl signifie qulen général pour pH = ZPC la CEC qu sol est faible, mais il
existe des sols tels les Andosols, pour lesquels la quantité de cations et
d'enions fixds est loin d'8tre négligeable (2 & 7 mé/1 00g).
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Le ZPC posstde aussi la propriété 4'8tre le point de solubilité
minimum des colloIdes. Ceci a été clairement hiontré par PARKS et de HRUYN (1962)

dens le cas des oxydes, cette propriété découlant directement des lois de la
thermodynamique sur les équilibres. En d'autres termes Plus le pH d'un s0l glée
loigne du ZPC des collo¥des & charge variable qulil contient, plus ces derniers
sont dispersés -« A pll = ZPC un g0l de ce type pos-
séde une stabilité structurale excellente : tel est le cas de nombreux sols ferra-
litiques & un pH voigin de la neutralité, alors que dans les mBmes conditions de
pH un sol silic.eux (ZPC voisin de 3) aura une frection argileuse facilement
disperschle.

De cet engemble de remarques sur les propriétés électrochimiques des
colloIdes & potentiel constant, :Béetwler:i® clairement que la mesure de la CEC
par la méthode classique {4c O NH, pH = 7) n'est pas aussi utile dens ce cas que
dans celul des colloldes & charge fixe. Le paramdtre le plus utile pour prédire

le comportement des sols & charge variable est le ZPC (ainsi que

Avent de présenter les méthodes qui permettent la détermination ans-
lvtique du ZPC d'un soly il faut tout d'abord expliquer comment est modifiée
1'équation 10 et en particulier le ZPC lorsque des phénoménes d'adsorption ioni~
ques se produisent, ce qui est trés fréquent chez les colloIdes & charge varia-
ble, mais n'est pas prévu dans 1'4quation initisle de GOUY~CHAPMAN,

4e4= Effet des phénoménes d'adsorption sur le ZPC et le I,E.P

De nombreuses confusions existent autour des notions de ZEC (Point
de charge zéro) et de IFP (Point isoélectrique) domb nous rappelerons & nouveau
les affinitions (BRILUWSMA,1973)
= le ZPC est le pH pour lequel la charge nette de surface est égale 3 zéro

(Q;:; 0 avee |Ht = IEE*)

~ le IEP est le pH pour lequel le potentiel électrocinétique g;é;- est égal &
zéro., Ce potemtiel SZ?est en pratique égal au potentiel zéta mesurd en élec~

. o
trophorése,

Lorsque 1'on cherche & déterminer le ZPC de mindraux 2 charge varia-
ble avec différents élegtrolytes(Na Cl, CaCly, NapSOy, etc...) on observe que les
valeurs trouvées différent le plus souvent: le ZPC est déplacé du c8té plus acide

ou plus basique.

De méme pour des profils de sol de mlme composition minérale on remam-
que (UEHARA, 1972) que le ZPC des horizons supérieurs est toujours plus acide que
celui des horizons inférieurs: visiblement ls matiére organique adsorbée en sur-
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face entraine un déplacewent du ZXC vers les pH bas (et done accroit 1a CEe ef-
fective puisque la différence ZPC -pH est augmentée en valeur absolue).

De nombreuses autres preuves expérimentales (voir Van RATJ~PELECH,
1972) si c'était nécessaire, confirment 1'importance de ces phénoménes d'adsorp-
tion dans les sols et leur conséquence sur le ZPC. On peut les résumer de la fa=~
gon suivante 3

a In 1'absence d'adsorption gpéeifique, le moddle G.C. est correct, ZPC et IEP
gont confondus, et 1'on n'observe aucun déplacerient de ces caractéristiques

par suite de ce type d'adsorption. L'éXectrolyte utilisé est dit indiffé-
rent (exemple: NaCl, KC1).

b~ Torsqu'il y a adsorption spéeifique d'ions (Ca y Mg ’ 804 y €tCees) dans
la couche compacte, tu1f;§ apparait, et en conséquence il existe un IEP# ZEC
I1 faut comprendre gue le ZPC est lui aussi modifié dans ce cas (en réalité
ZPC et IEP sont déplacés en sens opposé). Si 1'on prend 1l'exemple d'une ad-
sorption spéeifique de Ca, tout se passe comme si en conséquence la surface
collolidale avath alors une plus grande affinité pour OH et donc le pH

\
el " Kd ; élecdralyte indifféreal

P I'_é/ VM@{ - Catt . c:han sypéclg;quem(;:\f:asorbe
’ \ \ | Densite Le chaede NHE ™ . cahin’ Echangeable
’/-' ’o /OH Qul f“l‘.; ‘Az S(:—?ace.ﬁd: ‘A))O,gt -:Ah\cr\afeug\quemeht_Asd\'be

4 Coueh Cé(/ll qu
- fe RS e
-0 | Ceonpacte?)

g

o ‘F / 624'
- f:\\ IEP
1 /OH V o

4\_/1/'7’ ZRC

ig 9 s+ ZIC. ot IEP Fig 10 : LEffet de 1'adsorption ilonique spéeifique sur le ZPC

—s pH

correspondant au ZPC doit 8tre plus bas de fagon & obtenir, avec Ca adsorbé,
1'8quilibre JH' = {Bh-. Te résultat net est présenté schématiquement dans 1a
figure 10
-~ adsorption spécifique de cations dans la couche conpacte ¢ ZPC egt déplacéd
du c8té plus acide (et done ﬂ;,augmente)
~ adsorption spéeifique d'anions dans la couche compacte: ZPC déplacé au
c8té plus alcalin (et done thiminue ou chenge de signe).
L'explicotion proposée du phénonéne déerit ci-dessus (deplqcemenﬁ du ZPC) conserve
jusqu'd présent un carnchire hypothétique, que des dtudes plus fines sur la
structure des surfaces d'adsorption pourront lever (AIVARBZ R,N1975)
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o= Iorsqu'il y a chimisorption (exA. phosphate), ce phénoméne induit une trang-
formation de la surface de la particule puisque ;ians ce cas 11 se produit une
réaction chimique (liaison électro valente ou de coordination) entre 1'adsor-
6 (H, P0,”) et les autres atomes (Te, Al, Si ...) de 1'absorbant. ™ congl-~
quence les ZFC et IEP se déplacemt tous deux et dans 1a mére direction (vers

les bas pHd dans ce cas).

Nous reviendrons sur les applications de ces phénomines dans la con-
duite des sols répondant & ce type mais remarquons en conclusion que 1'équation
(10) contient bien 1lessentiel des paramétres qui intéressent 1'agronome & savoirs

~ la dengité ge charge G‘; et son signe en fonetion du pH

~ 1lleffet de la concentration de la solution du sol (conmternu dans le coef~
ficient K) sur G; et sur le pouvoir tampon

- la stabilité des collofdes du sol (¢ispersion-floculation)

- 1l'effet des phénoménes d'adsorption sur la densité de charge ﬁ;/ (et done
la possibilité d’évaluerg; 6:-0:)

Cette équation explique aussi pourquoi la méthode classique de mesure
de la CEC est non seulement de peu de signification mais aussi entachie d'erreurs:

-G:est fonction du pH ; on utilise une solution & pH = 7,0

- (Caépend de X 5 1a solution est concentrée (normale)

-6: dépend de la constante diélectrique du milieu, et celle de 1'aleool de
ringage (isopropylique) est trés gifférente de celle de 1lleau (&g‘: 8C).

=~ le ZPC est affecté par les phénoménes d'adsorption souvent trés accusédy

avec l'ion acétate.

4¢ 5~ Méthodes analybtiques pour la détermination du ZPC et 1'établissehent
des courbes ﬁ?pH B
Deux méthodes sont d'un emploi courant pour de telles déterminations,
et 1'on peut avoir recours aussi & d'autres procédures domnant des informations

corparables ou complémentaires

a~ La méthode des gourbes de titration potentiométriques est la plus utilisde

(PARKS et de ERUYN, 1962 - ATKINSON et aly 1667 ~ VAN RAIJ et PEECH, 1972 - KING
u

et UEHARA, 1973 - BRERBWSMA, 1973)et peut 8tre 1a plus aisée & pratiquer (seul uwn

pH metre sensible est nécessaire).

On utilise la relation: G:: F ([ - I_C;H") ()
en appliquant 1'approximation 6:::5’? [ @ odté acide au ZPC

0 g? j;‘“_ du e8té alealin qu ZPC
Le protocole, qul sera ddcrit ultérieurement en détail, comporte la mesure du pH
d'une méme quantité de terre (4g) en équilibre avec une solution électrolytique
& laguelle on a rajouté des volumes croissantes; d'acide (HC1) et de bases (NaOH).
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-S?+, et o~ Sont caleulés par simple différence entre la quantité totale
d'ions o' ajoutés et celle néecessaire pour produire la méme modification du pH
dans un blanc (électrolyte smms terre).

Pour chaque concentration électrolytique on obtient wune courbe
( 0, en mé/100g et PH), le ZEC étant déterminé comme étant le point d'intersec—

tion de ces "courbes de titration potentiométriques’.

b~ ILa méthode de mesure directe d'adsorption d'iong par le sol & partir dlune
solution électrolytigue en équilibre est aussi utilisde (BREFWSMA, PEECH,
EL SVATEY, 1975).0n mesure la quantité de cations (ex. NE, ™) et a'anisns (ex.Cl-)
adsorbés, par différence entre la quantité initiale présente (concentration élec—
trolytique comue) et celle mesurée dans 1s solution aprés équilibration & dif-

Pérents pH.

Ia méthode suppose la mesure des pH, la titratior du cation et celle
de 1l'enion. Elle a llavantage de mettre en évidence 1'importance de 1'adsorption
de ces ions au ZPC (ol la charge de surface n'est pas forcément inexistante mais
est égale & zéro par suite dlun équilibre exact entre charges + et charges -
balancées par une quentité équivalente d'ions échangeables = et + en solution).

¢~ Les méthodes électrocinétiques demandant un matériel de laboratoire plus
spécialisé, permettent de mesurer he potentiel & 1ll'iuterface particule/solution
et donc-jzg ou 525 gelon qu'il y ait adsorption ou non (OVERBEIK, 1948).

Van OLPHEN (1963) rappelle 1'intér&t que présentent les sinples es-
saeisg de floculation de colloXdes en présence de différentes forces ioniques
d!'électrolytes. Le test est précis et dome une indication précieuse sur le IEP
ou le ZPC, points de coagulation mexirmm,

d- G, UBHARA (1975) a développé récemment la théorie applicable aux sols conte-
nant un mélange de minérsux & charge constante et 4 charge variable., Te ZPC est
le point de charge zéro du mélange et le point de charge zéro des constituaents

& charge variable est appelé pHy .
- On a dans oce cas, charge totale = charge permanente + charge variable

soit (. =05+ (% (1)
avec ZPC correspondant au pH pour lequel 0z - 0, et 6~/~(___) (0. 039)(pH ~pH)

En supposant que pourcr~’~ 0 les charges permanentes électrondgati~
ves (- 6\,aonc dans ce cas) équilibrent exactement les charges variables &lectre—
positives (+ (%) 1'équation 11 devient (T“- (v
et le ZPC devient donc égale 3 3

Op = 25 (0.059) Gt - g

Tv
80it (2PC) = pH = PH, - ATUp qui n'est plus constant mais dépend de

0.59 K&
K (en pratique la concentration €lectrolytique), tel que le momtrent les figu-

res (11) et (12),
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H , : L. i
"F : ZPCy ZPC,
Fig 11 : Dépendance de la charge totale nette Fig 12 : Détermination du ZPC par
de surface en fonction, de la adsorption ionique {concen-
charge permanente , de la coneettbra-— trations données 01 et 02}

tion de la solution (X), et du pH

Te pHo est déterminé par titration potemtiométrique et le (s) 2zPC,
par mesure directe d'adsorption ionique (la mesure de fjg,est alors dommée par

la concentration en cations adsorbés a pHo)« Cn remarque que dans le cag de mé=
lange de minéraux & charge constante et variable, le ZPC est toujours inférieur

au pH,s Ce modéle n'a pag été testé au laborstoire.
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V ~ IMPTICATIONS DE TA THEORIE DANS IE COMPORTENENT ET T4 CONDUITE
DES SOLS TROPICAUX

Les "gols tropicaux dont il est qQuestion iei sont les sols dont la
fraction colloldale, présente en quantité significative dans les sols (environ
107 de llengemble des constituents, pour fixer les iddes), est en grande partie
composée de minéraux préoédemment définis comme & charge variables sesquioxydes,
produits amorphes, allophanes, ainsi que kaolinite, etc.s. (cf: chapitre II).

8i la théorie de GOUY-CHAPMAN dans sa forme adaptée & ce tvpe de col-
loIde, n'est que depuis quelques anndes appliquée & la chimie des sols tropicaux,
les implications agronomigues qui en découlent n'ont Jusqu'd présent qu'a peine &td
étudiées; les preuves expérimentales obtenues en plein champ sont encore trés
rares et dispersées, (TAMIMI et al. 1975),3 1lexception sans doute des études
sur le chaulage et 1'acidité des sols.

Ces implications obt essentiellement &té développées par G,URHARA
dans le cas de sols de Hawaii (Oxigols, Oltisols, Alfisols, Andosdls) et d'Amé-
rique latine (Colombie, Brésil). Certaines études portant sur des sols Nigerians
sont en cours (A.S.R.JUO et H,0, MADUAKOR, 1974),

5¢1= Lo capacité d'échange cationique des sols riches.en colloides

a4 charge variable
Deux facteurs peuvent entrainer une faible .CTC dans les sols. Soit

ces sols n'ont pas de "surface" c'egt-d~dire somt sableux sang surface spécifi-~
quey et dans ce cas il est difficile de modifier cet état de fait. Soit il slta-
git de sols de texture argileuse dépourvus ¥d'activitd" et la gituntion est
alors différente.

Une faible CEC pour des sols argileux provient du fait que le pH a
une valeur voisine-du ZPC (la différence ZPC~pH et donc la CEC tendent vers zér0)
On remarque tout d'abord que dans ce cas on se trouve réellenent dans des condi~
tions d'application de 1'équation 10 qui postule un potentiel de surface (et
donc une différence ZEC-pH) faible. On peut se demander pourquoi cette s{%uation
se prodult dans les sols ? MATTSON 1'explique en intréduisant la notion de "igo-
electric weathering"s le ZPC ou IEP correspondent aux points de stabilité maxi-
mum dans 1'équilibre gol/solution, et les processus de pédogérése par décompo-~
sition-altération se poursuivent - surtout en conditions chaudes et humides ol
¢es processus sont puissants - jusqu'ad ce que 1'équilibre sol/solution du sol
soit atteint; clest-d~dire lorsque la différence (ZPC s01)=(pH solution) tend
vers zéro. Clest une application des lois de 1a thermodynamique sur les éguili-
bres chimiques qui sont atteints lorsque l'entropie dusystime egt maximm --—//
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- /... et 1'énergle libre minimm (obtenue pour

r

un potentiel de surface §D° nul).

Dans ce type de sols 1'importance de la variation de la CZC avec le
pH est fonction non seulement de la texture mais aussi de la minéralogie des ar-
gliles: l'accroisgement A CEC étant d'autant plus grand que le sol est plus ar-
gileux et que la teneur en oxydes é}a.ns la fraction 4‘.2 /L est plus élevée.

Aingi TAITMI trouve pour un Andosol de Haweii 1la Tregressien sulvante:
CEC = 7,47 + 10,14 pH avec r= 0,919**, la CEC étant obtenue par Grtenetion
KCl. Cet auteur gignale que lorsque la CEC &tait mesurée par la méthode classi-
que & Ac ONHy pH = 7,0 la régression n'était alors plus significative (r=0,586
Nes.), confirmant indigscutablement la caractéristique de charge dépendant du
pi de ce type de sol. SYED-FAROOQ (1972) constate dans des essais en pots le
m@me phénoméne pour un sol ferralitique (Givbsimmmox) et un Andosol.

Done on peut réellement augnmenter la CEC d'un sol riche en oxydes
oristalling ou emorphes en augmentent le pHs ﬁ;’ croit puisque ZPC-pH croit en
valeur absolue. De ce que 1l'on sait sur les phénoménes d'adsorption spécirfigue,
on peut prévoir qu'd un pH donné supérieur au ZPC, plus d'ions Ca seront reterms
que dlions 't ou I\Ta+, ce qui peut avoir pour conséquence de diminuer slors 1a
CEC effective GYED-FAROOQ): par un effet- pi,Ca sugmente B;;, et en méme temps,
s!il est adsorbé dans la couche corpatte, Ca augmente GE; y et donec 6;’ est plus
faible que l'accroissemént de charge des collofdes pars;'g'i'sfet P le laissait pré-
voir;

11 est important de se rappeler gque ce eslcium "Pixé", pgénéralement
non compté dans le "gtock échangeable" des mesures classiques, participe en
fait & 1'alimentation minérale des plantes (voir C.4. BIACK, p. 249).

5¢2=- Acidité des sols et chaulage

De nombreux essais de chaulege en sols acides de texture lourde, par-
ticulierement du type des Oxisols, ont abouti i préconiser des quantités irrdsa
listes de chaux pour élever le PH de ces sols d'une valeur initiale de 58 un
pii final de 7. Dans ces sols le Caleium est en fait consormé non seulement pour
élevér le pH mais "surtout" pour développer des charges de surface. Les oxydes
et hydroxydes de silice, fer, aluminium sont en effet capables de porter des
deﬁsités de ”charge nette de surface extraordinairement élevées : exprimée en
quentité d'énergie la valeur moyenne de L’s‘;’ pour wn Montmorillonite est 12 micro-
coulomb par om? (Van OLPHEN, 1963), nais cette densité de charge peut atteindre
plus de 30/&0/01132 pour une hématite (HREE’MVSMA, 1973) et 160/‘«LC/0132 pour la si
lice colloTdale (VARDOS et IYKLEMA, 1968). Ces valeurs sont obtenues pour des
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différences iZPc ~ pH E élevées et la représentation graphique de la relation
6;;//pH n'es% plus donﬁée'par la forme simplifiée de 1'équation 10, mais la for-
ne en sinus hyperbolique (si jé élevé sinhé # sé ) schématisé par la figure 13.
On voit donc que théoriguement il devient & la limite impossible de dépasser
certaines valeurs de pH = pHg correspondant,d la limite, & une charge infinie.

In pratique on chercheré par le chaulage & neutraliser seuleuent
les charges permanentes acides du sol (KAMPRATH ) en amenant le gol 4 un pH voi=

sin de 5,5, l'alternative étant de sélectiomner des plantes résistantes & la
toxicité aluminique. Dans ce dernier cas il faut tout de mlme veiller & ce que
ie pH soit maintenu & un niveau suffisant (supérieur au ZPC) pour pallier les

pertes par lessivage.

5¢3~ Phosphate, Silicate, adsorption d'anions et capacité d'échanze

L'équation 10 prédit qu'il est théoriquement possible d*accroftre ()
et done la CEC en accroigsant la qifférence ‘ ZPC - pH '. Nous avons vu que ceci
est effectivement vérifié dans certains cas’ par augmentétion du pH de la solu-~
tion. I'alternative comporte aussi 1'abaissement du ZPC des collolides ce QUi e

BN ext obtemu par shirdsorpticn d'antons.

L'adsorption de phosphate sur les oxydes métalliques a fait 1'objet
de nombreuses études (ATKIN ON et al. 1967,HINGSTON et al. 1568, BREFUWSHA et
LYRLEMG  1975) et IMIKARU et UEHARA (1 972) ont montré que pour chaque milimole
de phosphate adsorbé dens un sol la CEC &tait acerue de 0,8 mé/100g,

Depuis, d'autres études ont porté sur ce m@ne théme (voir JUO déja
clté, SATHINEY, 1974 et cet accroissement de CEC par adsorption P glest manifeg-
té dans plusieurs s80ls, principalement ceux riches en sesquioxydes de Fe et Al.
On remarque toutefois que 1'effet observé dans les sols d'Hawaii se situe parmi
les plus accusés: en régle générale cet effet est particulidrement marqué pour
les sols dont la ZPC est élevé (;)4) deng les oconditions naturelies. Dans deux
sols du Sénégal ("Dior" et M"gol rouge de plateau de Casamance", classés respec~
tivenent comme sol ferrugineux tropical peu lessivé et 801 faiblenent ferraliti-~
que) cet accroissement de CHC par apport de phosphate ne s'est manifesté que
lorsqufon avait incorporé préalablement dans ces sols de la poudre de latérite
(exdiginaire d'Arizona, riche en Goethite): accroissement de 15 & 20 % de la CEC
d'un sol "Dior" additiomné de 2,5% de Goethite (PIERI, 1975).

Certaines évidences expérimentales (7.A.SIIVA, 1971) nontrent que le
Silicate de calcium est supérieur au carbonate de Ca comme produit de chaulage.
In plus de 1'effet a0 au Ca et 3 1a silice soluble il semble qu'une des raisons
supplémentaires expliquant 1'aceroissement des récoltes (camne & sucre dans le
cas oité) serait llaugnmentation de 1la charge négative des sols par adsorption de
gilicate.
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Ce domaine d'étude de 1'influence de 1'adsorption d'anions sur les
caractéristiques de charges des sols est encore récent pour en tiber des régles
dlapplications, mais mébtite 4 coup sfir une attention toute particuliére de la
part des chercheurs en Secience du sol.

On peut observer que la stabilisation des matidres organiques é&voludes
du sol par adsorption sur les eolloldes slapparente & ce type d'étude: les col-
loIdes organiques, généralement trés électro-négatifs, non seulement augmentent
la CEC des sols par llaccroissement (temporaire) de leur surface spéeifique mais
aussi par le déplacement du ZPC des colloides "adsorbants" vers des valeurs de
tH plus acides (voir GREENLAND, 1965 et 1971, pour 1'étude des interactions
argiles-matitres organiques).

5:4- Ia réduction des pertes minérales par lixiviation

Certains sols & charge variable ont un pi trés voisin de leur ZFC,
dans lesquels la lixiviation en cations est élevée et 1lon observe une adsorption
d'ions, NOB' notarment, On peut 8tre amené dans ces cas & préconiger un Praction-
nement des engrais K pour ces types de sols, bien que cette pratique soit
o xrfols peu réaliste (passage difficile en cours de culture) ou
peu compatible avec un calendrier cultural chargé.

Pour les raisons mentionnées dens les paragraphes précédents, et nfne
en l'absence d'une augmentation mesurable de la CEC,y des applications de phosphate
ou de silicate entrainent pour ce type de sol une réduction sensible du lessivage
(STED-FAROCK, 1972, STOUP, 1974) en cations.

De méme 11 a été démontré en essais (AYFRS et HAGIHARA, 1953) que
le lessivage en potassium dans certains sols riches en oxyde d'Hawaii, trés ac-
cusé avec un engrais KC1, était réduit de fagon significative par 1'emploi du
sulfate et, encore mieux, du phosphate de potassium. Ia forte adsorption de ces
anions a entrainé une augnentation de la charge nette de surface des oxydes du
sol et une réduction corrrespondante du lessivage en cations.

Le silicate de K, comme engrais & libération lente, peut avoir le
rBme effet. G.UEHARA estime que, pour ce type de sols, des arguments semblables
pourraient s'appliquer au cas du caleium et du magnésium.

D 5~ Agrégation, structure des sols et stabilité des colloides

la structure des sole et les propriétés rhéologiques qui en déecou~
lent sont étroitement dépendantes de la gtabilité des agrégats qu'ils contiennent
Cette stabilité dépend de la texture d'ensemble du sol mais aussi largement de
la nature des collofdes qu'il contient.

Des examens récents au microscope électronique & haute régolution
(JONES, UBHARA, 1973) montrent que les pellicules de substances amorphes autour
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des particules du sol peuvent &tre des agents d'agrégation, voire de cimentation
puissants des sols (Soil crusts 1974).

Ces gels de substances amorphes (silioe, alumino-gilicate. es. ) sont
typiquenent/ggfloides & potentiel de surface constant et 3 charge variable, dont
1'intengité de dispersion croit au fur et & mesure que le pH du sol s'éloigne
de la valeur du ZPC (ou de IEP dans le cas ot i1 yaadsorption spéeifique d'ions).

Dang les sols contenant un mélange de minéraux & charge congtante et
& charge variable on coiprend alors/%ggrsg%ggnisation réellc (soit séparés, soit
les premiers étant entourés d'une pellicule zmorphe selon la représentation pré-
eédente), les caractéristiques structurales du sol seront largement modifides.
Des études sont nécessaires dans ce domaine jusqu'ld présent peu abordé, en rela-

tion aussi avec le rfle des colloides organiques.

Quoiqu'il en soit remarquons que d'une fagon générale, il y a une
certaine incompatibilité théorique entre la recherche d'une bonne gtabilité de
la structure dans un sol {riche en constituants & charge variablc , et celle de
1llerélioration de sa capacité d'échange qui, pour une surface spécifique dommée,
suppose <>élevé et done un écart ! ZPC - pil ! accusé,

Deng la pratique de nombrews facteurs interviemnent (par exenple le
fait gue les sols contiennent le plus souvent un mélange de constituants a chaor-
ge variable et permanent) mais il est bon de rappeler que cette oppogition existe
et est peut-8tre mBme irréductible jusqu'd un certain point: les sols siliceux
& ZEFC trés bas (pH 4(13) auront une meilleure stabilité structurale & pl acide

qu’d pH voisin de la neutralité par exemple.

&+

pHa
Fizi3: Relation entre la dehsité de charge nette
de surface et le pH de la solution.
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En terminant cet essai de mise au point sur les connaissances actuel—
les en natiére de chimie des sols, et en particulier des sols tropicaux, il est
nécessaire de faire plugieurs remarques.

La premiere, d'ordre général, est relative & 1'évolution de la scien-—
ce du sol au cours des derniéres décades.

Corzie ‘le souligne MARSHALL (1964) au fur et & mesure que cette
science récente s'est développée, "il est devenu de plus en plus apparent que
les concepts centraux qui expliquent le comporterient phyveique et chimique des
gols gont identiques & ceux de la chirde colloTdale".

Au cours des pages précédentes nous avons essayé de montrer en quoi
la chimie colloidale peut nous aider dans 1'étude et 1'amélioration des sols.

Nous espérons que ocette analyse a Ffait ressortir 1l'importance des
caractéristiques de charges de surface des collofdes du sol et des phénoménesg
d'adsorption imnique qui s'y produisent. Or ces caractéristiques sont étroite-
nent dépendantes de la nature minéralogique des constituants argileux des sols,
et & ce titre les sols tropicaux(exondés) dans leur majorité, se distinguent neb-
tement des sols tempérés. I1l semble en effet que la chimie collofdale des sols
riches en minéraux argileux phylliteux de charge électrique congtante, les plus
fréquents sous clinat terpéré, s'applique ~7iilut assez mal au ees des sols
altérés riches en oxydes métalliques, tels qu'on en trouve sous climat tropicals
le comportement physico~chimique de ces derniers pourrait &tre mieux expliqué
par les propriétés elassiques des collofdes & charge variable dépendant de phé-

nonénes d'adsorption,

Le modéle mafhématique slmplifié qui a été présenté comme pouvant
slappliquer au cas des sols tropicaux, introduit la deuxiéme remarque sui-
vante,

I1 a 4 apparaftre au lecteur que les notions présentées et les con-
séquences pratiques qulon a tentd dtavancer, sont dens leur ensemble récentes et
4 oe titre souvent incorplétes ou imprécises. Il a serblé toutefois gue les pre-
mlires preuves expérinentales obterues sont suffisamment imtéressantes pour que
oe oourant de recherche, initié en Hurope, meis surtout développé du point de
vue de la pratique agronomique dens les pays d'influence anérimaine, soit mieux
commu dans les pays d!expression frangaise ol & notre eomnaissance, trés peu a
¢té publié & ce jour sur ce thime.(CHAUSSTDON 1958 Je

Le modéle présenté est certainement imparfait. I1 doit -encore 8tre
enéliord ., Son intérét majeur est de proposer une dénarche d'étude, de fournir
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un cadre de réflexion permettant de réunir la masse de domndes expérimentales
déja acquises en un faisceau cohérent, fryTnditvert’ leur interprétation globale
et par 14, une extrapolation des résultats.

Pour reprendre la dlstinction faite au début de cet article, il
existe des sols de forte capacité, et des sols sens capacité, pour lesquels des
réels problimes de fertilité se posent.

Ia faible capacité de ces derniers provient i

~ 50it de leur texture grossiére: ce sont des sols sans "surface"
- soit de "llinactivité" de leurs collofdes argileux.

Lorsque ce dernier cas se produit, dans des gols riches en oxvdes
et hvdroxydes métalliques oristallisés ou armorphes eorme - en contiennent souvent
les gols tropicaux, 1lagronome & la possibilité de nodifier profondément cet
état de fait. Par contre dans le premier casjy oelui des gols sableux, il convient
avant tout de modifier la technologie pour améliorer la fertilités apport de ma—

tiére organique, engrais & solubilisation lente, irrigation +..

Toutefois le modéle icl présenté permet d'irmginer qutil est peut-
8tre posgible non seulenent de changer la technologie, ce qui n'est pas toujours
ni facile (stabilisation de la matidre organique dans les sols sableux par exer
ple) ni économique (irrigatlon), nais aussi d'enviseger de "changer" le sol par
des nodifications plus profondes (apport d'oxydes métalliques, latérite, etce..).
On est & ce jour devant une porte ouverte et treés peu a été fait dans ce dormine.

Le fait que dans ces sols sableux, la fraction siliceuse est de loin
dordnante, laisse penser que plus d'attention devrait 8tre porté sur le rble de
la silice soluble et colloidale présente en faible quentité meis de fagon cons~
tante, Dens une étude réoente IUCIUK et HUANG (1974) concluent que "les produits
anorphes formés de la réaction de 1l'acide monosilicique avee les lonsg hydroxy-Al
néritent une attention particulidre dans 1'étude de 1la pédogénése, de la fixation
et de la libération des éléments rrindraux (et des agents polluants ...) et des
composés orgeniques”. De merme YUEN en dtudiant les sols sableux de Floride,mon-

tre, dans un traveil en cours de publication, que 1l'essentiel de 1'activité chie
mique de ces sols provient de cette fraction colloXdale siliceuse. TLes quelques
résultats obtems au cours des derniers mois sur les sols sableux-du Sénégal
semblent suggérer que leur comportement physico=~chirique (ac1d1te, disponibilité
en phosphore, prise en masse) pourrait 8tre expliqué em partie par les réactions
de la gilice soluble sur les autres élénents présents dang la solution du sol et
les rev@tements amorphes des particules gramilométriques.



L'extension des sols sableux siliceux de par le monde (Afriguey
Moyen Orient, Australie, Amérique) et 1n similitude de problémes qu'ils
présentent (lessivage, acidité, daurcissement) constituent des raisons suffisante:
—antes pour que leur étude physico~clhiimique approfondie soit déveldppée,- --
T1 est vraisemblable que dans 1a chatne des équilibres d'échanges chirdques
qui s'établit entre le so0l et 1a plante, les derniers maillons et notorment

=

cel®l correspondants & lo solution du solyetnaux interactions sol-racines -
prement une importance manjeure dans ces s0ls sableux s dépourvus de consti-
~tuants colloldaux minéraux et de surface d'adsorption,

In rialité +rdés peu est conmu Jusqu'd présent dans le domaine de la - -
physico=-chirie des sols sableux en relation avec leur coniportement agrono-
~tiques Oe chapitre particulier de la Science du S0l reste A dorire et congti~
~tue un défi pour les agronomes "sahéliens",

Honolulu Hawaii Mai 1975

NOTE COMPLEINTAIRE

D, SIBAND me signale aprés lecture de ce mémoire que les physiologisteg)travaillant
sur les phénondnes d'adsorption mindrele par les racines des plantes,sont en fait

familiers avec ces concepts de chimie collofdale.

A ce titre i1 convient en effet de citer deux ouvrages en langue frangaise tous
deux pourvus d'une ample bibliographie que 1l'on pourra consulter utilement

Re HELLER 1974 - L'absorption minérale chez les végétaux. Ed., MYagson

J.B WACQUANT 1974 - Recherche sur les propriétés d'adsorption cationique des
pocines - The Sc. Univ. des Sc. et Tech. Tenguedoc lMontpellier Doe N°75

Bambgyg Séqégg;AJuillet 1975



36

BIBLIOGRATHIE CITEE

ADAMSON (AsW,) - 1969, The physical chemigtry of surfaces
2e edit. Wiley (In'berscienpe) New York

Agrio. Exp. Station Univ., ARIZONA, Soil Gnlsts', 1974 Biited by J.W. Cary et
D.D. Evans. Techniocal Bulletin 214, Tu cson, Arizons 85721

ATIISON (®.E.), 1973
Soil organic matter and its role in crop production
Elsevier Scientific Publishing Company Amsterdam pp 162-177

ATKINSON (R.J.), POSNER (A.I%), & QUIRK (T M)
Adsorption of potentiel determining ions at the ferric oxide agueous elecw=
trolyte interface ' :
Js Phys. Chems 71 3 550-558 (1967)

YERS (A.S.) et HAGTHARA (H.H,), 1953
Effect of anion on the sorption of Potassiun by goie Hualo and hydrolhumic
Iatosols '
Soil Sei. 75 ¢ 7=17

DARBER (Seds), 1962
A diffusion and massflow concept of goil nutrient availability -
S0il Sei. 93 & 39-49

BAREER (S,A.), 1968
On the mechanismgy 3overning mutrient supply to plant roots growlng in goil
9e Intern. Congr. Soil Sei, IT 243-250
BARBER (S.A.), 1968
Mechanism of potassium absorption by plants. In: the role of potaggiun
Agriculture p 293-310 Arer. Soc. Agro. Fedison Wisconsin USA

BARBER (S.A.), WAIKER (J.M.,) and VASEY (E.H.), 1963
Mechanisms for the movement of plant mutrient from the soil and Perti-
lizer to the root

JeAgric. Fd.Chem, II : 204=207

BE3SON (J.), 1962
L¥électrochimie
PUF. Que saig-je ? N© 437

ACS Monograph n°® 160, Chemigtry of the soil. 2e edition
Edited by firmen E.Bear Van Nostrand Reinhold Company

- BIAGK (C.A.), 1968
- Soil-Flant relationships 2e edition John Wiley & Sons Inc.

BOIT 1967
Cation exhenge equation used in soil science A review
Heth. J. Agric, Sci, 15 3 81103

BREFUVSIA (A.) & I¥KIEMA (7.), 1973
Physical and chemical adsorption of ions in the Flectrical Double Layer
on Hematite (@ - Fep '
J. Collold and Int8rf. Science 34% 437448

CHAUSSIDON Je 1958 )
Rappel de quelques notions thermodynamiques relatives 3 1'activitd
des ions dans le solj Anne Agro. 1958, 1Ig5-22,



ALVAREZ R, 1975 Some results on the study of the adsorption on 37

Bbsite using new technics . (Ph.D. Thesis Univ, HAVAII)

BREFUVSMA (A.), 1973 .
Adsorption of ions on hematite (G(-Fe20 )
Mededelingen Landbouwhogeschool, Wagenéngen T35=1

BROVB (G.),
The X-Ray identification and crystal structures of clay minerals

Mineralogical Society London, 1961

EL SUAIFY et SAYREGH (4.IM,), 1975
Charge characteristics of an oxisgol and an inceptisol in Hawaii
%é,_paraitre dang SSSAP),

GOLDSZTAUB, HENIN, et VEY, 1954

Sur 1'adsorption d'ions phosphoriques par les croiles
Clay minerals Bull., 2 ; 162-165

2TV ITD (Dadd) 1965
Interaction betweenclays and organic colppounds in soils 2
= Part 1: Mechanisms off intersction betweenclays and defined organic conpounds
Soils and Fertilizers Vol. XZVIII, N°5, 415-425

- Part 2 3 Adsorption of goil organic conpounds and its effect on soil pro-

perties
Soils and Fertilizers, Vol. XXVIIT, n® 6, 521532

GREINLAND (Ded.), 1971 .
Interaction between humic angd fulvic acids and clays
So0il Seience Vol III, B° 1, 34-41

HOIIG et HENGST
Points of Zero charge of inorganic precipitates

HINGSTON, ATKINSON, POSNER et QUIRK, 1967
Specific adsorption of amions, Nature 215 (5109): 1459-1461

JUO (ReS.A.) et MADUAKOR (H.D.), 1974
FPhosphate sorption of mome Nigerian soils eand its effect on cation
exchange capacity,

Comm, in s0il science and plant analysis 5(6), 479-497

KENG, UEHARA, 1975
Yenagement irpMention of. sodl idnerclory 4n Iotin Anerdes
Univ. of Hawaii. Coll. of trop. Agrie.

KNG (7,0 Ve et UTHARA (@), 1974
Chemistry, Mineralogy ang Taxonony of Oxisols and Ultisols
Soil and erop sci. Society of Florida, Proceedings 33 : 119.126

IUCIUK (G.M.) et HU:NG (P.M,)
Effect of monosilicic asecid on hydrolitic reaction of Aluminium
SSSAP, Vol 58 ; 235-244

LKTEL (3.), 1968
The structure of the electrical double laver on porous surfaceg
Jeo Electroanal. Chen, interf. Electrochen, 13 $ 341-348



MRSHALI{(C,E, )
The physical chemistry and
Volume I - Soils materialg

HATTSON, 1929 Soil colloTdal
S0il soi. 28, 178-220

MATPSON, 1931 a.

Iineralogy of soils
Wiley et Sons

behavior

The laws of colofdal behs.vior V Ion adsorption

S0il sce 31 ¢ 311=331
MATTSON, 1931 b,
The laws of soil collofdal
Soil sc. 32 : 3434355

IEKARU, UBHARA (G), 1972

and exchange

behavior VI. Amphoteric behavior

Anion adsorption in Ferruginous Tropical soils

Soil Sce.Socs Ane Proc,

WISELS (Ked.), 1959

y 36 1 296300

Introductiogﬁo colloid chemistry
Inters Publishish, Inc, New York 475 p.

PARKS (Ge4.) et DE ERUYH (Pl

)

The zero point of chsrge of oxides
JoPhyse chemi 66 3 967-973

PARKS (G.A.), 1967

Aqueous surface chemistry of oxides and complexe oxide minerals
Adv. in chemistry series N° 67 1212160

RUSSEL ( 1961

Soil ocondition and plant growth.
John Wiley an Sons, Itd, New York

SAWHHEY (B.L.), 1974
Charge characteristics of

SCHOFIELD (R.X.

soils as affected by phosphate sorption
SSSAP vol., 38 : 159-160

Iffect of pH on electric charges carried by elay particles

Je Soil Seis, vol. I :

SITVL (Juha), 1971

1-8 (1949)

[ 4

Possible mechanisms for crog&esponse to silicate
01l Fert.ilval, New Delhi, 1, 1971

Proe, of Inter., Svmpo.

STOOP (V.h.), 1974

applications

Interaction between phosphate adsorption and cation adsorption in s0ils

and appliecation for plant

mitrition

(Ph.D. Thise Univ, Hawaii)

SYED=FAROOQ bin SYEDnEADZIL, 1
Ion retention ang movement
(Ph, D, Thesis Univ.,

972
in goils with variabl
Hawaidi)

e charge collofdg

38



39

TATROS (TheF.) et LYKLEMA, 1968
Adsorption of potentiel~determining ions at the gilica agueous elevtrolyte

interface and the role of cations.
Je Electroanal. Chem.Interf. Electrochi, 17 3 267-

TAMTMI (Y.N), UEHARA (R.S.), MATSUYAMA (D.T.), 1975
The importance of the dependancy of charge in tropical soils on crop

fertilizer Management,
Journ. series n°...... of Hawaii Agricultural mxperiment Station

VANRAILT (B.) et PEECH (), 1972
Electrochemical properties of some oxisols and Alfisols of the Tropiecs
SSBAP 36 : 587-593

UEHARA, 1975
Chemistry of soils with mixtures of pH dependent ang bermanent charge minerals
Univ. of Hawadii College of tropical Agr,

VERVEY and OVERBEEK (J,Th.G.), 1948
Theory of gtabitity of lyophobic colloXds
Elsvier - imsterdan

VIRVEY (B.J.W.), 1935
The electricgl double layer and the stability of lyophobie¢ collo%fds
Chen. Review vol. 16, n° 3y, 363-415 '



ANNEXE

DETERMINATION DU ZPC ET DE LA DENSITE DE CHARGE NETTE DE SURFACE
PAR TA METHODE DES COURBES DE TITRATION POTENTIOMETRIQUES

(Réf, VAN RAIJ et PEECH, 1972, SSSAP 36: 587-593
KENG et UEHARA, 1973, Crop Sc.Soc.Flor,33: 119-126)

Erinoipe
Ia densité de charge nette de surface 0: des colloides & charge variable
dépendant de lladsorption de HY ou o™ (ions déterminent le potentiel) est
directement mesurée en application de la formule

0 =r (J5" - [om)
=2 DC = Pont de charge nu“e)

6;; densité de charge de surface duoH
ar definition valeur dup

F = constante de FARADAY | _
T5_ qensité a'ions B adsorbé dela solotion dusol peor

EI = dengité dl'iong I adsorbés \aq selle G;:_. o

OR = densité d'ions OH  adsorbés

En pratique il est légitime d'utiliser, G;:: F LH, du c8té acide du
ZBC¢,y et, (= .fgﬁ, du ¢8té alecalin du ZPC.

Pour différents pH obterus par adjonction de HCl et de NaOH, et en
présence de différentes concentration ioniques d'un méme sel, on mesure apres équi-—
libre, le pH final et la quantité d'ions " ou OH adsorbés. Pour chague conceh-
tration ionique on obtient une courbe donnant 6: exprimée en mé/100g en fonction
du pH, 1'intersection comrune de ces courbes définissant le point de charge zéro,
ZPC,

A un pH domné la quantité a'ioms H' ou OH” adsorbés par 1'échantillon
de sol, est calculée comme étant égale & la différence entre la quantité de HOL
ou de NaOH initialement ajoutée & la suspension, diminuée de la quantité d'acide
ou de base nécessaire pour amener le méme volume de la méme solution saline & 1a

méme concentration, mals sans échantillon de sol, au mBme pH Pinal.

Réactifs et matériel
-~ HC1 et NaOH de concentration précisément connues : enviton 0.1 I¥ en sols

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

- Electrolyte indifférent: utiliser XC1 de préférence en solutions de con-
centrations s 2N, 0,2N, 0,02N, 0,002N

- RécipLents bouchés de 100 ml environ

- pH métre type Recherche & deux décimales (exemple pH mbtre BECKMAN-pHASAR I}



Protocole
Peser exactement 4g de sol (cf PEECH)

A 1'aide d'une burette de préeision, ajouter des volumes appropriées
d'acide et de base (par exemple 0,5, 1, 2, 3, 4 ml en sols trés sableux,
ou volumes doubles en sols argileux) de fagon 3 obtenir une large gaume
de pH (2,5 & 10 environ) - 8 & 10 points de courbe sont conseillés.

- Compléter & 1l'eau distillée et avec une solution de KC1 de fagon & ohtenit
20 ml 4 la concentration finale désirée: 1N, 0,1N, 0,01N, 0,001F. Au total
10 (acide et base) X 4 concentrations = 40 récipients.

Teisser 1'équilibre se produire, en attendant 3 & 5 jours (sols sableux,

sols argileux)
Agiter manuellement 2 fois par jour.
Les flacons seront bouchés ou mis dans une enceinte climatique de fa-

gon & éviter toute évaporation.

~ Meguref alors le pH dans le surnageant clair

- La quantité d'ions " et OH adsorbés correspondant & chague traitement
est calculée corme il est dit en introduction.
Exemple: 40 ml HC1l 0,05N, soit 4ml x 0,05 me m” ' x —1%2-5 = 5 me/100g
i le pH final est par exemple de 3,0 dans la solution KC1 1N, on doit
soustraire 1'équivalent du volume v de HC1 0,05N qu'il a fallu ajouter a
une solution pure de KC1 1N pour atteindre le méne pH

Exemple: v = 1,5 ml d'or  H' = (4=1,5) x 0,05 x -l%’—= 5,125 me/100g

- Tracer les courbes ions adsorbés/pH :

M LOW
O:’-_-_ O ady % OIU{ 000N
I\M’!’ﬂ?
+ CEC efjedite ensalution 1.0 N
+ SRR} " 1 oW
0\; - Hab o o e BT " . o.001N
/m'/{ou%

- F*‘"{“ = I%H



