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INTRODUCTION

L'étude de la solution du sol est un moyen d'approche de 7'dvolu-
tion actuelle des solsg =t des mécanismes gé€ochimiques responsables de cette
8volution : 1l'eau n'est pas seulement le témoin passif des réactions géo-
chimiques dans le sol; la nature et 1l'intensité de ces réactions dépendent
aussi de la composition chimique de la so¢lution, de son pouvoir d'agression
envers la phase solide. La solution qui circule a, de plus, un réle d'entraI-
nement des substances mindrales ou organiques, et établit ainsi la continuité
entre les différentes partieg d'un profil.

Nous nous proposons d'analyser la dynamique d'évolution d'un profil
de sol, représentatif d'une grande partie des sols sur granite dans le Massif
Armoricain, par 1'intermédiaire de la solution qui y circule.

L'expérimentation réalisée dans ce travail doit permettre de séparer
les différentes &étapes de l'é@volution:de la solution du sol en fonction de la
profondeur, en Zsolant les différents horizons du profil. Ceux-ci sont prélevés
et mis en colonnes, dans la mesure du possible sans perturbation de leur struc-
ture, et soumis 3 des percolationms.

Les résultats expérimentaux sont bien sur dépendants, outre des condi-’
tions physiques du transfert dans les colonnes, de la nature de la solution
qui percole : il s'agira domnc de comnaltre, plus que le bilan brut des &léments
mobilisés ou immobilis&s dans chacun des horizons au cours des percolations,
les méeantsmes d'acquisition de la composition chimique de la solution, qui
doivent permettre de prévoir le fonctionnement du sol dans tout le domaine de
variabilité des eaux en conditions naturelles ouméme dans le cas d'une inter-
vention modifiant 1'&quilibre &cologique du milieu.

Dans une premiére partie, nous présenterons le cadre de 1'étude :
description du profil de sol, mise en oeuvre du protocole de percolationm,
essal de caractérisation de la circulation des solutions dans les colonnes de
percolation.

Dans une seconde partie, les interactions entre les horizons et la
solution de percolation seront analysées en termes de bilan, c'est 3 dire en
mettant en &vidence des libérations de certainsg éléments ou au contraire des
immobilisations, et en essayant de noter des &volutions paralldles ou disjointes.



Dans une troisiéme partie, nous confronterons ces relations de
bilan aux hypoth&ses concernant la nature des minéraux susceptibles d'étre
hydrolysés ou précipités au. cours des percolations. Ces hypoth&ses sont formu-
lées a partir de I'approche thevrmodynamique des équilibres réversibles entre
les minéraux et la solution.

La corparatson des percolats avec des eaux de source compldtera cette
dtude en permettant un d&but d'extrapolation, & 1'échelle des bassins versants,
et au milieu naturel,de la dynamique d'&volution de l'eau qui circule dans le

sol.

Dans une quatrime partie, nous nous intéresserons plus généralement
aux notions d'alealinité et d'acidité, pouvant &tre utilisées pour caractériser
des solutions. Nous rappellerons leur méthode de mesure et leur signification,
en insistant sur le cas particulier des esux naturelles dans le domaine de la
pédogenése acide.

Nous essaierons d'appliquer cette ré&flexion 3 la mesure de l'acidité
d'échange d'un sol 34 partir de la solution d'extraction du complexe adsorbant.



PREMIERE PARTIE

CADRE DE L’EXPERIMENTATION
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CHAPITRE 1

DESCRIPTION DU PROFIL PEDOLOGIQUE ETUDIE

I CHCIX DU MATERIEL PEDOLOGIQUE D'ETUDE

L'8tude expérimentale, présentée dans ce travail, concerne
un profil pédologique situé dans la forét de Fougdres (Ille et Vilaine) 2a
50 km & 1'Est de Rennes, en Bretagne (fig.1).

Cette forét a été en effet choisie comme cadre d'&tudes di-
verses visant 3 approfondir 1'interpr&tation de la composition des eaux natu-
relles en milieu acide : quelques méthodes de recueil de la solution du sol y
ont &té mises en oeuvre (extraction 3 la presse 2 membrane (CHARPENTIER, 1979),
prélévement par bougies poreuses...).

Dans la forét de Fougdres a &t& ré€alisé€ par ailleurs un suivi
régulier des eaux de sources.(BOURRIE et GRIMALDI, 1979 ; BOURRIE, 1981).

Le matériel pé&dologique soumis aux percolations en laboratoi-
re provient d'un profil de sol situé 3 1'amont d'une source recueillie et ana-—
lvsde tout au long de 1'année.

I1 PRESENTATION DU CADRE DE L’ETUDE

A.~ CARACTERES CLIMATIQUES

La région oli se situe la foré&t de Fouglres appartient au do-
maine Atlantique oli les &carts saisonniers sont peu marqués et 1'humidité
forte.

: TOUTAIN (1966) a rassemblé les données climatiques de Fougéres
(Ille et Vilaine) (¢ab.1) :

TABLEAU 1 - Quelques données climatiques 3 la station de Fougdres (1891-1931)-
d'aprés SANSON (1961).

température moyenne annuelle 10
température moyenne du mois le plus froid 3
température moyenne du mois le plus chaud 17,3° C
nombre de jours de gelée environ 35
pluviosité moyenne annuelle 880 mm



B - GEOLOGIE

La zone 8tudide est enti&rement sur granite (bordure du gra-
nite de Vire) surmonté d'une couverture limoneuse d'@paisseur tr@s variable
(0-2m).

Le granite de Vire fait partie du Massif de la Mancellia. Il
s'agit (JONIN, 1973) d'une granodiorite grise : roche gris bleuté 3 grains
moyens, constitude de feldspaths (principalement oligoclase), de micas (bio-
tite parfois chloritisée) et de quartz en gros grains. On y rencontre fréquem-
ment des filons de quartz (nombreux sont ceux de trés petite taille) (TOUTAIN,

1966) .

JONIN (1973) souligne la variabilité des proportions des dif-
férents minéraux du granite (tab. 2) :

TABLEAU 2 - Composition minéralogique du granite de Vire.

Analyses modales Valeur la Valeur la | Moyenne 11 Ecart-type
plus faible| plus forte | analyses
modales
Quartz 27,5 31,5 29 1,6
Feldspath alcalin 7,5 28 - 17 . 7,3
Plagioclase (oligoclase-
andésine) 29,5 42,5 36,5 4,3
Biotite 9 20 14 3,7
Cordiérite Tr 7 1,5
Muscovite Tr 3,5 1 1,1

C - LE MILIEU FORESTIER

La forét de Fougdres se présente principalement comme une
futaie de hétres (Fagus sylvatica), m&lés parfois de chénes (Quercus pedun-
culata).Il existe trés peu de végétation herbacée, du moins dans la zone &tu-
digde : le houx (Ilex aquifolium) est 1'esp2ce la plus fréquemment rencontrée.

Une cartographie des sols et une reconnaissance hydrolecgique
dans la forét de Fougéres ont &té réalisées par TOUTAIN (1966).



II1 DESCRIPTION ET CARACTERISATICON ANALYTIQUE DU PROFIL INE SOL

A - DESCRIPTION
1 - Description macroscopique

- Litiére épaisse et tassée, peu décomposée (principalement
feuilles et bourgeons de hétres).

- Horizon 1 ; 0 @ 6 em : horizon humifé&re noir (5 YR 3/3).
Structure grumeleuse. Texture limono-sableuse ol le sable est constitué de
petits fragments de quartz. Racines fines. Limite sinueuse, nette, avec 1'ho-

rizon sous-jacent.

- Horizon 2 ; § @ 9 am ¢ couleur 5 YR 5/2 se présente plutdt
en taches que comme un horizon continu. Structure massive. Texture limono-
sableuse. Limite nette avec 1'horizon sous-jacent.

- Horizon 3 ; 9 & 20 c¢m : horizon brun jaume 10 YR 6/6, avec
des zones plus sombres 10 YR 5/4 et quelques petites taches 10 YR 6/3 ou 6/2.
Structure polyédrique subanguleuse 3 sous-structure microgrumeleuse. Texture
limono—-sableuse. Racines fines et grosses avec chevelu. Limite peu nette, on-
dulée, avec l'horizon sous-jacent.

= Horizon 4 ; 20 & 45 om : horizon gris 10 YR 6/2 (60% de la
surface) et beige 7,5 YR 5/8 ou 6/8 (40 7Z de la surface). Structure polyédri-
que et Sous-structure microgrumeleuse dans les zones beiges.Texture limono-sa-
bleuse. Rares cailloux de quartz. Racines fines et grosses. Limite peu nette,
ondulée, avec l'horizon sous-jacent.

- Horizon 5 ; 45 4@ 60 em : horizon gris 10 YR 6/2 (80% de la
surface) (mais 10 YR 6/1 au coeur des plages plus claires) et beige 7,5 YR
5/8 (20 7 de la surface). Structure massive (zones claires) ou polyédrique.
Légére tendance lamellaire. Quelques revétements peu abondants et tré&s minces
sur les faces des poly&dres. Texture sablo—limoneuse. Quelques cailloux de
quartz. Racines grosses et fines, peu nombreuses. Limite distincte, ondulée,

avec 1l'horizon sous-jacent.

- Horizon 6 ; supérieur & 60 cm : sable grossier dans une ma-
trice plus fine. Matériau peu cohérent. Texture sablo~limoneuse. Quelques cail-
loux de granite relativement plus sain. Pas de racines. Couleurs 7,5 YR 6/4,

10 YR 6/1, 10 YR 6/4.



2 - Description microscopique
Fond matriciel

a — Structure et porosité

Dans l'horizon 1, la matiére organique se présente en agrégats
de 0,1 3 0,5 mm de diamétre, en assemblage tr&s lache.

Dans l'horizon 2, la porosité ménagée entre les agrégats organo
minéraux (0,5 mm ou plus,de diamétre) diminue sensiblement.

Dans les horizons sous~jacents, cette porosité due 3 l'assembl:
ge libre des agrégats élémentaires va disparaftre progressivement tandis que
se développe une structure polyédrique, de l'horizon 3 a 1'horizon 5.

- dans 1'horizon 3, on distingue des zones ol les agrégats &lé-
mentaires, de trds petite taille (0,05 mm ), sont en assemblage libre et consti
tuent une structure microgrumeleuse, et des zones oii ces agrégats sont plus
coalescents, définissant une sur-structure polyé&drique.

- dans 1'horizon 4, la structure est dans 1l'ensemble polyé&driqu
et les poly&dres sont délimité&s entre eux par des fissures et des chenaux. On
observe &galement quelques pores ronds, d'environ 0,05 mm de diam@tre, occupés
partiellement par des racines. La structure microgrumeleuse persiste seulement
dans les chenaux assez larges.

- dans l'horizon 5, la structure est polyé&drique, et,3 la base
de 1'horizon,plus massive. La taille des poly&@dres est environ de 5Scm. On obser
ve également quelques zones, de 1l'ordre du cm?, constituées de petits poly2dres
(1 3 2 mm) ou d'agrégats fins (0,1 mm). Les vides sont des fissures ou des pore
ronds (0,05 mm).

L'horizon 6 se distingue des horizons précédents puisqu'il s'ag!
de 1'aréne granitique altérée, plus ou moins désagrégée. L'espace poral est
représenté par des fissures fines (0,2mm) ou plus larges (de 1'ordre du mm), et
par des pores souvent de forme irréguliére (0,5 3 1 mm de large).

b - Granulométrie et minéralogie

. Le squelette

Dans les horizons de surface, les &léments du squelette sont
essentiellement de la taille des limons grossiers, méme si 1'on observe quel-
ques rares grains de la taille des sables fins dans l'horizon 1 et des sables
grossiers d&s 1l'horizom 2.

Le nombre et la taille des &l&ments grossiers va augmenter pro-
gressivement dans les horizonssous-jacents, et,dans l'horizon 6, des &léments
mono ou polycristallins, de taille comprise entre | et 3 mm, occupent 40 3 50 7
de la surface de .la lame.



Parallélement 3 cette &volution de la distribution granulomé-
trique vers les fractions les plus grossiéres, l'abondance et la diversité des
léments du squelette augmentent avec la profondeur :

- les grains de quartz de forme arrondie, qui constituent 1'es-
sentiel de la fraction limoneuse (0,02 & 0,04 mm) dans les horizons de surface,
deviennent de plus en plus nombreux au sein de cette méme fraction.

Mais on observe &galement un enrichissement avec la profondeur
en grains de quartz plus grossiers. Ces grains dont la taille est de 1 2 3 mm
dans les horizons 5 et 6 sont plutdt de forme irré&gulidre;

- les autres minéraux rencontrés sont des feldspaths, princi-
palement les plagioclases (parfois perthitiques), et les micas, muscovite et

surtout biotite.
Dans les horizons 2 et 3, ils restent rares et seuls sont re-

présentés la muscovite et les plagioclases s&ricitisé@s (taille variant entre

0,02 mm et 1 mm).
Leur nombre augmente en profondeur, dans les fractions limo-

neuses et sableuses.
Leur taille atteint parfois 3 8 5 mm dans les horizons 5 et 6.

Diverses figures d'altération sont observées, en particulier
dans 1'horizon 6 : séricitisation des plagioclases, présence dans les feld-
spaths de petits cristaux peu biré&fringents pressentis comme de la kaolinite,
exfoliation des cristaux de biotite...

. Le plasma

D'une manidre générale, le plasma est peu abondant et faible-

ment biréfringent sur 1l'ensemble du profil.
Dans les horizons 1 et 2, il est opacifié par la matidre orga-

nique.
Sa biréfringence augmente légd@rement avec la profondeur.

Le plus souvent ce plasma ne présente pas d'orientation pré&fé-
rentielle (assemblage as&pique); vers la base du profil apparaissent quelques
orientations autour des grains du squelette (assemblage squelsépique).

Traits pédologiques

Dés 1'horizon 2 et jusque dans l'horizon 6, la redistribution,
du fer est nettement marquée. Elle s'observe sous différentes formes : accu-
mulation d'oxydes de fer en tdches localis&es ou rubannées, coloration assez
homogéne de zones de quelques cm? (horizoms 4 et 5), revétements opacifids par

le fer (horizons 5 et 6)...

De rares revétements d'argile apparaissent dans les horizons 5
et 6.
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PLANCHE I

Photo 1 Horizon 1

Structure microgrumeleuse:
agrégats organiques en
assemblage lache

Photo 2  Horizon 2 Photo 3 : Horizon 3

Structure microgrumeleuse. Juxtaposition d'une structure
microgrumeleuse oll les agrégats
sont en assemblage libre,et d'une
surstructure polyédrique ol les
agrégats sont coalescents









1"

PLANCHE II

Photo 4 Horizon 4 Photo 5  Hori 5
orizon
Structure polyédrique
asscci€e 3 une structure gtrggzure Eolyedrlque
microgrumeleuse dans des tg agregatf on
chenaux structure poly&drique
plus fine

Photo 7 Exfoliation d'une biotite

Photo 6 ~ Horizon 6
dans 1l'horizon 6

aréne altérée
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B - NOMENCLATURE DES HORIZONS

.y A Partir des observations macroscopiques et microscopiques
des différents horizons du profil, nous proposons 1' appellation suivante pour
chacun d'entre eux :

TABLEAU 3 : Nomenclature des horizons du profil

Horizon Symbole
1 A1
2 A2
3 ALE
4 EG
5 XTG
6 C

Les deux premiers horizons seront souvent réunis dans ce travail sous
le terme de micropodzol. Ils sont en effet caractéristiques d'une &volution pod-
zolisante : présence d'un humus acide et d'un horizon A2 lessivé. Mais ce dernier
est peu décolord, peu &pais ou méme discontinu.

Pour les trois horizons sous—jacents, nous avons choisi d'utiliser la
nomenclature proposée par AUROUSSEAU et al (1978), qui rend compte des caractéres
intrins&ques de chaque horizon ou du processus 1i& & ces caract&res, plus que
de la position de cet horizon dans un profil donné.

Ainsi 1'horizon 3 sera désigné par l'appellation ALE:

. AL, pour "aluminisation', car on y observe des agrégats de petite
taille (0,05 mm); la stabilité de la structure finement. microgrumeleuse qu'ils
définissent est lide 3 1'adsorption des complexes organo-métalliques, en parti-
culier ceux formés avec 1l'aluminium (BRUCKERT et SELINO, 1978).

Les valeurs élevées de l'aluminium &changeable et la reconnaissance

de vermiculite hydroxyalumineuse lors de l'analyse minéralogique de la fraction
argileuse par diffraction des RX, confirmeront le rdle important de 1'aluminium

dans cet horizon.

. E, pour "&luviation", car on n'a observé aucun revétement argileux,
et les minéraux facilement altérables n'apparaissent pas empdtés dans leurs
produits d'altération.

Classiquement cet horizon serait consid&r& comme un A, de sol brun les-
sivé ou comme un (B) de sol brun acide.

L'horizon 4 est un horizon EG, présentant des caractdres d'éluviation
(E) et d*hydromorphie (G). Dans la nomenclature classique, il serait =ymbolisé

ar A ou (B i
par 4,  ou (B),
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La structure, polyédrique & massive, de 1’horizon 5, la présence de
revétements : argileux sont représentées par la dénomination XT de cet horizonm, .
et 1'hydromorphie par la lettre G. Dans la nomenclature classique, il s'agit

1
d'un Btg'

Ces trois types d'horizons ont &té caract8risés de fagon détaillée
par F. ROUSSEL (1980) lors de l'étude d'une topos&quence sur schistes, dans le
Massif Armoricain.

L'horizon C est constitué@ par 1l'ar@ne granitique altérée.

C - DONNES ANALYTIQUES

1 - Granulométrie

TABLEAU 4 - Analyse granulomé&trique

Argile | Limons Limons Sables | Sables Matigére
Fins | Grossiers |Fins Grossiers |Organique
A, du micro-
e 12,3 | 26,8 40,0 9,3 11,6 -
ALE 9,2 27,6 43,7 9,7 9,8 3,5
EG 11,6 27,2 41,9 8,0 11,3 : 1,6
XTG 10,5 19,6 33,2 10,7 26,0 1,3
c 4,9 9,5 8,9 9,0 67,7 0,95
Les courbes granulométriques cumulées (f7g.2) mettent en &vi-
dence :

1'homogénéité granulométrique des trois premi&res couches de sol,

matériaux appartenant 3 la classe des limons;
. la richesse en sables grossiers de 1'horizon le plus profond;
le mélange de limons et de sables grossiers dans l'horizon XTG.

2 - Mesures de densité&s, porosités

Les définitions des concepts utilisé&s dans ce paragraphe (den-
sités,porosités) figurent dans le tableau 5.
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TABLEAU 5 : Définitions des différents types de densité&s et de
porosités pouvant caractériser un &chantillon de sol

Soit un &chantillon de sol, de masse s&che MS, de volume total Vt
somme d'un volume de solide Vs‘et d'un volume de vide Vv'

pw est la masse volumique de 1'eau.

M 1
. densité de solide Y =2y —
s
\'4 P w
s
MS 1
. densité s&che totale Yg = X
Vt pw

. densité s8che d'agglomérat méme expression que Yq i 1'échelle de

1'agglomérat.

V_ peut se décomposer en un volume de vides texturaux Vvt et un volume
v

de vides structuraux vvs'

Soit Va la part du volume susceptible d'étre représentée par les

agglomérats seuls dans 1'échantillom.

Vv Vs Yd
. porosité totale n= — =]-— =1-—
Ve Ve Ys
Vvs Va Yd
. porosité structurale n_ = =]l=-—=1-—
Vt Vt Y:
Vvt a
. porosité@ texturale n =— =qn - n,= vy ( l/ya -1/ YS)
\'
t

(exprimée par rapport au volume total Vt)
a

LT, 1

Va Yg

n
t

(exprimée par rapport au volume des agglo-
mérats seuls)
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Pour chaque horizon du profil du sol (excepté& 1'humus et 1l'hori-
zon C), trois types de mesures de densité ont &té effectués :

. mesure de Yo densité de solide, avec un pycnométre 3 eau,

. mesure de Yq° densité séche totale, avec un densitométre i membrane,

. mesure de Y:’ densité séche d'agglomérat (dont la taille est comprise

entre 2 et 3 mm), par la méthode au pétrole proposée par MONNIER et
al (1973).

A partir de ces mesures de densit@, on peut caractériser de
mani8re quantitative 1'espace poral de chaque horizon, en distinguant deux
systdmes de porosité :

-~ les échantillons, dont on a mesuré la densité s&che totale yd, ont
un volume suffisamment important (de 1'ordre de 500 cm®) pour qu'ils englobent
les fissures ou autres pores délimitant les agrégats, et les chenaux d'origine
biologique, c'est 3 dire l'ensemble des pores qui constituent un syst@me de
porosit& qualifi& de "structural" par MONNIER et al (1973) et STENGEL(1979);

- au contraire, sauf peut-étre en ce qui concerne les horizons A, et
ALE, la taille des agglomérats est suffisamment petite pour que 1'essentiel
des pores de type structural en soit &limin€ . Il ne subsiste que les pores
ménagés par 1l'assemblage des constituants &lémentaires qui constituent un
autre systéme de porosité appelé 'textural" par les mémes auteurs.

Pour les horizons A, et ALE toutefois, un agglomérat, fabriqué artifi-
ciellement, représente sans doute déj& un assemblage d'agrégats car la taille
de ceux-ci est autour de 0,5 mm (horizon A,;) et 0,05 mm (horizon ALE) : la
porosité de ces agrégats est donc vraisemblablement surestimée par la mesure

sur agglomérats.

..

Le tableau 6 rassemble les diff&rentes valeurs de densit&s et de
porosités obtenues pour les horizons considéré&s :

TABLEAU 6 : densité&s et porosités des horizons du profil

Horizons Y Yq Yg porosité porosité porosité texturale 7

8 totale 2% structurale % / Vt / Va

Ay '2,40| 0,95] 1,32 60 28 32 45
8em

ALE 5 2,55 1,11} 1,45 56 23 33 43
cm

EG 3p 2,60 1,22} 1,55 53 21 32 40
cm

XTG 2,65 1,31] 1,55 51 16 35 42
45cm

Sur la figure 3, on a représenté& les volumes du solide, des vides
texturaux et des vides structuraux pour un méme volume total de sol.
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4 L] - L4

a - On observe que la densité de solide Yq augmente avec la profondeur:
ceci est au moins dii & la diminution de la teneur en matidre organique, sur-
tout importante entre l'horizon A, et l'horizon ALE.

b - La porosité totale diminue avec la profondeur. Il s'agit princi-
palement de la porosit& structurale qui diminue, d'autant que sa mesure est,
rappelons-le, vraisemblablement sous-estimée dans les horizons A, et ALE.

Cette observation est en accord avec 1'é&volution de la structure avec
la profondeur : essentiellement microgrumeleuse dans les horizons A, et ALE,
avec des agrégats disposés généralement en. assemblage lache, la structure
devient poly@drique dans l'horizon EG et méme 3 tendance massive dans 1'hori-

zon XTG.

¢ ~ La porosité texturale, calculée par rapport 3 un méme volume total
de sol, varie peu dans les trente premiers centimdtres ou augmente dans 1'hori-
zon XTG. Par contre, la porosité texturale, ramenée au volume des agglomérats
seulement, semble globalement diminuer avec la profondeur (tab.6). A moins que
cette diminution ne soit explicable entidrement par une surestimation de la
porosité texturale dans les horizons A; et ALE (cf ci-dessus), 1'assemblage
textural des particules élémentaires serait donc plus serré en profondeur,
principalement dans 1'horizon EG, que dans les horizons de surface.

3 - Détermination minéralogique, par diffraction des RX, de
la fraction inférieure 3 2 um (fig. 4)

On observe pour tous les horizons analysés (ALE,EG,XIG et C)
la présence de quartz, kaolinite, argiles micac@es, min8raux 3 14A..

- quartz : les raies caract&ristiques du quartz sont visibles 3 4,26 £ et 3,35 A.

- kaolinite : pour les lames d'argile saturées au magndsium, les diagrammes de
RX montrent les réflexions 001 (7,2 A) et 002 (3,57 &) de la kaolinite. La raie
37,21% parait peu affectée par le chauffage 3 350 °C et 450 °C des lames trai-

tées au KCl. Elle disparalit par contre, apré&s chauffage 3 550 °C.

- argiles micacées : la présence des argiles micacées se. manifeste par des pics
2104, 52% et 3,35 4.

- minéraux 4 14 4 : pour les lames d'argile satur@es au magnésium, on observe
la série des raies 3 14,4 X, 7,2 &, 4,77 A et 3,57 & .

Au test de gonflement par saturation 3 1'&thyléne glycol et aprés trai-

tement par KCl des lames d'argile, la raie 3 14,4 & reste stable : on ne
détecte donc ni smectite, ni vermiculite au sens strict, ni montmorillonite

dans les; Echantillons.

Par contre le chauffage 3 350 °C provoque une fermeture partielle vers
un &cartement interfoliaire de 10 & : ce comportement est celui de mindraux
intergrades (compte tenu de la pédogénése acide, vraisemblablement des vermi—

culites hydroxyalumineises).
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A 550 °C un pic & 14,4 A semble subsister dans certains horizons (au
moins ALE et XIG); il témoignerait de la présence de chlorite. Dans les hori-
zons 1les plus profonds (EG, XTG, C), on note, apr&s chauffage 3 550 °C la per-
sistance d'une bande autour de 12 A, ce qui manifeste la présence d'interstra—
tifiés (vermiculites-intergrades peut-&tre...).

De 1'horizon ALE i 1'aréne altérée, on constate une nette dimi-

nution de la tenmeur relative en quartz; inversement la kaolinite et les miné-
raux i 14 A sont plus abondants.

4 - Analyses totales

La teneur en Si0, augmente nettement de l'ar&ne altérée i
1‘horizon limoneux, alors que la teneur en Al,03 diminue fortement. Les autres
éléments diminuent &galement (tab.7).

L'analyse totale du granite de Vire figurant dans le tableau 7
ne représente pas nécessairement de fagon rigoureuse la roche mére du profil
8tudié : en effet d'aprés JONIN (1973), la composition de ce granite est assez
variable (tab.2).

TABLEAU 7 : analysestotalesdu granite, de 1'ar@ne altérée
et de l'horizon EG limoneux.

granite de Vire aréne altérée horizon EG limoneux

(JONIN 1973)
510, 68,1 Z 66,75 % 79,80 %
Al,05 15,1 Z 16,06 7 9,26 7
Fe,03 4,6 7 5,38 % 3,25 %
Mg0 1,6 Z 1,61 % 0,56 Z
Ca0 1,6 2 0,21 % 0,27 %
Na,0 3,2 7 2,14 % 1,24 %
K,0 3,9 7% 4,26 Z 2,25 7
Ti0, 0,6 % - -
MnO 0,05 % - -
H,0" 1,00 % - -
H,0 0,13 2 - -
TOTAL 99,90 % 96,40 % 96,63 7%
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5 - Matiére organique

TABLEAU 8 : Carbone total et azote total

(o4 N Z Cc/N
Al du micropodzol 5,9 0,216 27
ALE 2,0 0,062 32
EG 0,9 0,044 21
XTG 0,7 0,037 19
C 0,5 0,026 19

Le rapport C/N est &lévé sur tout le profil et le taux de matiére organique
est encore notable en dessous de 60 cm de profondeur(tab 4) (horizon C, environ
1 2 de matidre organique).-

6 - pH, complexe adsorbant

Les bases &changeables ont &t& dosées apré&s extraction par
1'acétate d'ammonium, donc en milieu tamponné & pH 7.

L'acidité d'échange a &t& mesurée (cf 48me partie, chapltre 2)
aprés extraction par le chlorure de potassium selon la méthode proposée par
ESPIAU et PEYRONNEL (1976). L'aluminium total a &té analysé dans cette solution
d'extraction, par absorption atomique.

Selon ESPIAU et PEYRONNEL (1977), la somme des bases &changeable
est peu différente selon que 1l'on utilise la méthode 2 1'acétate d'ammonium ou
au chlorure de potassium. En consé&quence, la somme des cations &changeables
(bases &changeables plus acidité& d'é&change) a &té calculée & partir des données
obtenues respectivement avec chacune de ces méthodes.L'erreur est d'autant plus
négligeable que 1'acidité d'é&change représente un fort pourcentage de cette somn

Les principales observations sont, en résumé du tableau 9 :
- le pH est acide tout au long du profil.

- 1'acidité d'échange est &levée, surtout en surface
et représente un fort pourcentage de la somme des cations
échangeables.

Conelusion

Ce type de sol est repré@sentatif d'un grand nombre de sols sur granite
dans le Masgif Armoricain : sols bruns acides, faiblement lessivé&s, oli se déve-
loppe fréquemment 1l'hydromorphie en profondeur.

L'humus tr&s acide, en surface, et le phénoméne de micropodzolisation
sont observés principalement sous couvert forestier.
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CHAPITRE 2

CONDUITE DES PERCOLATIONS

I COLONNES DE PERCOLATION

A - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Une colonne de percolation est constitude d'un cylindre de
chlorure de polyvinyle opaque, dont le diamdtre intérieur est 7,6 cm et la

hauteur environ 20 cm.
Ce cylindre est emboité dans un "syst@me de filtration" (modé-

le SARTORIUS) (fZg.5).Les trois &léments (récipient supérieur, grille de fil-
tration, récipient inférieur) peuvent &tre dissoci&s; sinon 1'ensemble forme

un systdme hermétique.

La solution de percolation est apportée directement au sommet
de la colonne, en goutte 3 goutte (réglage du débit 3 1'aide d'une pince de
Mohr) en &tant répartie au mieux, manuellement, sur toute la surface.
La lenteur de cet apport (40 ml en un quart d'heure environ, soit 3,5 ml par
cm? et par heure) permet d'8viter généralement la formation d'une lame d'eau
en surface et de minimiser 1'&coulement préférentiel le long des parois du

cylindre.
A la base de la colonne, apré@s passage & travers un filtre de

5 um de diamdtre des pores, la solution s'&coule librement dans le ré&cipient
collecteur, sans qu'aucun dispositif de dépression ne soit utilisé.

Tout cet appareillage est inerte chimiquement (PVC et polycar-

bonate). )
L'opacité du PVC empéche un dé&veloppement intempestif d'algues

dans la colonne de sol.
Au laboratoire, la colonne de percolation est placée & 1l'ombre,

3 la température ambiante de la piéce.

B - COLONNES DE SOL
1 = Méthode de pré&lé&vement

Chaque horizon, ou &ventuellement groupe d'horizons du profil,

a été mis en colonne sur le terrain de la maniére suivante :
le cylindre de PVC est enfoncé verticalement dans le sol, en &vitant dans la

mesure du possible d'&branler et de déstructurer le mat&riau prélevé. On dé-

gage ensuite la terre autour de la colonme et on découpe la tranche de sol au
ras de la base inférieure du cylindre.

2 - Nature des horizons prélevés et nomenclature des colonnes

La nomenclature des colonnes résulte des horizons qu'elles
contiennent (tab.10)
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Pour chaque horizon, les colonnes sont généralement ré&alisées en 2 ou 3 exem—
plaires.

TABLEAU 10 : Correspondance entre la dénomination des horizons et celle des
colonnes.

Horizons Colonnes
ler type d'expéri- 28me type d'expéri-
mentation mentation
Micropodzol. M
!
Micropodzol + ALE MA MA
!
EG E E
1
XTG X X
C C

11 LES DEUX TYPES D'EXPERIMENTATION

A - PREMIER TYPE D'EXPERIMENTATION : HORIZONS PERCOLES INDEPENDAM-
MENT DES AUTRES

. Schéma de percolation (fZg.6): La solution de percolation
est apportée sur chaque colonne par fractions de 40 ml tous les trois jours.
A titre de comparaison, ce volume d'eau percolé correspondrait 3 une pluvio-
sité moyenne d'environ 1100 mm/an, un peu sup&rieure donc 3 la pluviosit& dans
la forét de Fougdres (880 mm/an).

Les premiers apports sont de l'eau distillée.

Lorsque la solution recueillie sous la colonne apré@s ces pre-
miers apports représente un volume suffisant, soit environ 120 ml par colonne,
une partie de ce percolat est prélevée pour &tre analysée. Le reste du volume
est complété d 120 ml par colonne avec de 1l'eau distillée et recyclé sur la
colonne . A chaque " cycle &lémentaire de percolation ", ce schéma expérimental
se répéte,

Ce premier type d*expérim@ntatioﬁ consisté done en un recyc—
lage partiel de la solution du sol, accompagné d'une dilution systématique,
avant chaque passage, de cette solution.

Chaque type de colomne est percolé indépendamment des autres.

L'idée initiale justifiant ce premier type d'exp&rimentation
gtait d'étudier la contribution propre de chaque horizon 3 la solution du
sol, en recyclant cette solution et en prolongeant ainsi son temps de trans-
fert dans l'horizon. Cependant, le choix de conserver tout au long de 1'expé-
rimentation le méme volume de percolation est incompatible avec la nécessité
de prélever un volume non négligeable (environ 50 ml), pour analyser la solu-
tion, entre ses passages successifs sur 1'horizon. D'oli la dilution systé-
matique de la solution avant som recyclage sur la colonne.



26

NOILVINAWIYIdXA,d HJAL AWATIXNAC

TelusutIgdxa 31020301d np ewayog - £ 2andtg

NOILVINAWIYIIXH , 0 AdAL JATWAA

Teluswriadxa 271090301d np ewaYyos - g 2and1g

2sf1eue
1X IeTODI94

*

,X duuo0|od
* l\\\\\\\\\L! 2gsiTvue 9910409a EEELSR:208:)
+d IBTODI9g a30nbI1y uoTInyog mmo=W:<
) A
Jejod19g
3 1 $9UU0}0) | l
/ 2gsfieue
\.‘\l\\\\\\' ajonbiTy
\VH 3ET0D19g 2TTTISTP nea, | DX 'I'VW'N
y S 9p d9ar 9397dwoo
A sunyop S$auuo0|o0d
VN YW VI | Seuuojod » »
» » 22T1TISTP ne?d
q * w # ﬂ : sjaodde saeTwalg
» 99T1TISTP nEd
* M “ : s310ddy 7



z

B -~ DEUXIEME TYPE D'EXPERIMENTATION : RECONSTITUTION DE LA SUCCES-
SION DES HORIZONS DANS LE PROFIL

. Schéma de percolation (fZg.7) : Les percolats issus des 3
colonnes MA' sont destinés i €tre apport&s sur les 2 colonmes E' de 1'horizon
sous—-jacent EG. On réengage ainsi environ les 2/3 du volume total recueilli. Le
volume restant est utilis& pour 1'analyse chimique.

Les colonnes MA' ont donc &t& percolées seulement par de 1'eau
distillée, par fractions de 40 ml tous les 3 jours.

Les deux colonnes E' regoivent la solution issue des colonnes
MA' par fractions de 40 ml tous les 3 jours. Le percolat ayant traversé cet
horizon EG est ré&engagé pour moitié environ sur la colonne de 1'horizon sous-
jacent XTG. Le volume restant est utilisé pour 1l'analyse.

Enfin la colonne X' regoit la solution issue des colonnes E'.
Pour cette colonne cependant, du fait de sa tendance au colmatage, le volume
de chaque apport a &té ramené 3 20 ml tous les 3 jours.

La décroissance du nombre des répliques, des trois colonnes
MA', aux deux colonnes E' et i la colonne X', permet, tout en respectant la
contrainte d'un volume suffisant utilisé pour les analyses, d'éviter la dilu-
tion d'un percolat avant son passage sur l'horizon sous-jacent.

Ce deuxiéme type d'expérimentation permet done de reconstituer
L'infiltration d'une méme solution (eau distillée apportée en surface) & tra-
vers successivement chacun des horizons du profil.

IIT ANALYSE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES PERCOLATS

AussitOt apré@s le prélé&vement de l'aliquote destinée aux ana-
lyses chimiques, quelques ml sont extraits et prépar&s en vue du dosage de
1'aluminium : filtration sur une membrane de 0,025 ym de diam&tre des pores
gous pression d'azote N 48, puis acidification avec une goutte d'H,SO, Supra-
pur environ 9 N pour la conservation de 1'aluminium dissous.

Aprés mesure du pH, le reste de l'aliquote est filtré par dépression sur une
membrane de 0,45 um de diamétre de pores.

La plupart des analyses ont &€té& effectufes au laboratoire de
Science du Sol de 1'INRA 3 Rennes : les méthodes utilis&es font 1'objet d'une
note technique détaillée (REGEARD, 1979).

- La mesure de l'alcalinité est une titration potentiométrique de 1la
solution par un acide fort. + ++ -+

= Les cations majeurs Na , K, Ca , Mg sont dosés par émission et
absorption atomique de flamme.  _ _ _

- La silice et les anions Cl1 , SO, , NO3 sont dosés par spectrocolo-

rimétrie.

L'aluminium a &t& dosé& par absorption atomique sans flamme
avec atomisation dans un four graphite; partiellement :

. au laboratoire de Géochimie des eaux de 1'Université de Paris VII.
. au laboratoire d'analyses de 1'Institut de GEologie de Strasbourg.
. au laboratoire d'analyses des Sols de 1'INRA i Arras.
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CHAPITRE 3

ETAT D HUMIDITE DES COLONNES ET APPROCHE DE
LA CIRCULATION DES SOLUTIONS

Introduction

Au moment de leur prél&vement, et au cours de l'expé&rimenta-
tion, les monolithes de sol sont & des humidit@s qui correspondent 3 un &tat
de non saturation (+tgb.11 et 12).

Lorsqu'un pearcolat est apporté au sommet de la colonne, le
gradient de potentiel hydraulique (potentiels capillaire et gravitaire) qui en
résulte, provoque le mouvement en profondeur de la solution du sol. Ce mouve-
ment dans un sol naturel non saturé, est peu prévigible. Interviennent sans
doute différents modes de transfert &tudiés généralement 3 partir de milieux
poreux artificiels, homogénes et isotropes.

Ainsi, i1l est envisageable que, dans certaines colonnes,

. une partie du percolat apporté s'écoule assez rapidement en profon-
deur par des voies préférentielles (fissures, trous de racines);

. au contraire, simultanément, dans les pores les plus fins ou
peu accessibles, l'eau la plus ancienne peut &tre “poussée” par les couches
d'eau plus superficielles, et s'&coule de ce .fait 3 la base de la colonne;

- enfins la solution d'apport et la solution préexistante dans la co’
lonne sontsusceptibles de se m&@langer partiellement lors des &tapes d'infil-
tration (par dispersion mécanique surtout’), et lors des périodes d'équilibre
entre deux percolations (par diffusion molé&culaire).

Ainsi la complexit& probable du mode de transfert ne permet
pas de connaitre ‘a priori la signification des solutions recueillies & la ba-
ge des colonnes :

Les percolats sont—ils représentatifs de la solution contenue
dans tout l'espace poral ou bien seulement de la solution circulant dans les
pores les plus grossiers?

" Au bout de combien de temps et dans quelle proportion, chaque
solution apportée participe-t-elle aux percolats recueillis ultérieurement?...

Sans pouvoir répondre de mani8re précise 3 ces questions, nous présen-
terons dans un premier temps, quelques observations et mesures simples rela-
tives aux conditions de percolation dans les colonnes :il s'agit d'une part,
de mesures de teneurs en eau,au moment du prélévement des monolithes de sol ei
i la fin de 1l'expé&rimentation, et d'autre part, de mesures de la vitesse d'é-
coulement du percolat 3 la base des colonnes aprés l'apport d'ume solution en
surface.

Puis des informations plus précises sur la circulation de la solution
percolante dans les colommes et la part de son mélange avec la solution d&ja
contenue dans le sol ont &té recherchées par l'utilisation du Tritium,3H,
comme traceur du transfert du fluide vecteur.
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I MESURES DE TENEUR EN EAU DANS LES COLONNES DE SOL

A - RESULTATS

l -~ Mesures de teneur en eau au moment du prélé&vement des
monolithes de sol (tab.11).

TABLEAU 11: Teneurs en eau pondérales au moment du prélévement des colonnes

de sol.
Horizon lére série d'expéri- - 28me série d'expéri-
mentation mentation

A, du micropodzol - 60 Z (janvier)
A, du micropodzol B 32 Z (janvier)
ALE 24 7 (juillet) 33 %Z (janvier)
EG 19 Z (juillet) 34 7 (janvier)
XTG .18 2 (juillet) 25 Z (janvier)
c 20 % (janvier)

2 - Mesures de teneur en eau dans les colonnes de sol dé-
truites 3 la fin de 1'expé&rimentation (tab.12, 13, 14)-

Ces mesures ont &té effectudes sur trois colonnes MA', E' et
X', trois jours apr@s le dernier apport, intervalle de temps laissé ‘entre
chaque percolation au cours de 1'expérimentation.

a - Colonne MA'

TABLEAU 12 : Teneurs en eau pondérales dans une colonne MA' 3 la fin de 1'ex-

périmentation.
Localisation par rapport Localisation par rapport Teneur en eau pon-
3 la hauteur de la colonne 3 la section de la colomme | dérale
Sommet (A,du micropodzol) Centre 37 7
Milieu (ALE) ' Centre 39 7
Base (ALE) Centre 37 %
Bord ) 48 7
Intermédiaire . 46 7

Motte prélevée dans 1'horizon Ap du micropodzol :
. partie centrale : 33 %
. partie périphérique: 44 7

Motte prélevée au sommet de 1'ALE :
. partie centrale : 41 7
. partie périphérique: 45 7



b - Colonne E'

TABLEAU 13 :
périmentation.

3

Teneurs en eau pondérales dans une colonne E' 3 1la fin de 1'ex-

Localisation par rapport
3 la hauteur de la colonne

Localisation par rapport
34 la section de la colonme

Teneur en eau pon—
dérale

Sommet

Milieu

Basc

Centre
Bord

Centre
Bord

Centre
Bord

=i

¢ - Colonne X'

TABLEAU 14 :
périmentation.

Teneurs en eau pondérales dans une colonne X'

~

d la fin de 1'ex-

Localisation par rapport
d la hauteur de la colonne

Localisation par rapport
4 la section de la colonne

Teneur en eau pon-
dérale

Sommet
Milieu

Base

Centre

Centre
Bord

Centre
Bord

32 7
27 Z
23 7

22 %
20 7

B - INTERPRETATION

1 = Volume de solution contenue dans les colonnes

D'aprés les pesées des colonnes, 3 1'&tat humide, au début et
34 la fin de 1'expérimentation, et d'apr@s les mesures de teneurs en eau pondé-
rales dont on dispose, on a pu estimer le volume de solution contenue dans

certains monolithes de sol (tagb.15)

TABLEAU ]5 : Volume de solution contenue dans les colonnes.

Colonnes Début de 1'expérimentation Fin de 1'expérimentation
ler type d'expér.| 2&me type d'expér.

MA - MA' - 280 ml 330 ml

E-E' 250 ml 370 ml 310 ml

X-Xx 260 ml 340 ml 240 ml

c 170 ml - 230 ml
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2 - Comparaison entre 1'état d'humidité& des colonnes au mo-

ment du préldvement des monolithes de sol et & la fin de 1'expérimentation

Pour certaines colonnes, 3 la fin de 1'expérimentation, les
valeurs de teneurs en eau sont nettement supérieures 3 celles mesurées au
moment du prélévement des monolithes de sol (tab.11,12,13,14).

On a alors observé que les tout premiers volumes de solution
apportée n'entrainaient pas 1'écoulement de volumes &quivalents de percolats
i la base de ces colonnes.

Tré&s vite cependant, aprés deux ou trois fractions de 40 ml
apportées, un régime régulier s'instaure ol le volume de percolat recueilli
est sensiblement &gal au volume de solution apportée.

On peut donc considérer que les valeurs de teneurs en eau me-
surées 3 la fin de 1'expérimentation représentent, dans les mémes conditions
(c'est 3 dire 3 jours apré@s chaque apport de solution en surface), 1'état d'lL
midité des colonnes tout au long de 1'expérimentation.

3 - Hétérogénéité de 1'état d'humidité des colonnes apré&s res
suyage

On constate (tab.12,13,14) pour les colonnes MA' et E', une ht
midité plus forte 3 la base de la colonne, en particulier dans sa partie pé-
riphérique. Ce l8ger engorgement provient sans doute de la forme du récipient
visible sur la figure 5, dans lequel est emboitée la colonne de percolation;
au centre de la colomne, la solution s'écoule & 1l'air libre alors que sur les
bords, un peu de terre apu suffire 3 colmater partiellement 1'espace entre 1
colonne et le récipient, ce qui ralentit 1'&coulement.

Par contre la colomne X', pour laquelle une lame d'eau a ten-
dance 3 se former en surface au moment des apports de solution, reste netteme
plus humide au sommet de la colonne qu'd sa base, méme apris trois jours de
ressuyage. Ceci prov1ent peut—-étre de la variation de texture dans la colomne
entre le sommet de l'horizon surtout limoneux et la base de 1'horizon plus ri
che en sable grossier donc plus filtrant.

4 - Part de la porosité@ occupée par la solution dans les co-
lonnes aprés ressuyage

Les valeurs de teneurs en eau rapportées i un méme volume
de sol, 3 la fin de l'expérimentation, ont &té comparées aux volumes des vide
(fig.8), dans chaque horizon, calculés i partir des mesures de densit@ d&ja

présentées dans le chapitre 1 .

- pour la colonne MA', le volume d'eau contenu dans 1'horizor
A, du micropodzol et dans 1'horizon ALE est supérieur au vo-
lume des pores texturaux de ces mémes horizons : une partie
au moins de 1'espace poral structural reste donc saturée alo
que le ressuyage est achevé. Remarquons par ailleurs que les
fortes teneurs en eau observées 34 la base du cylindre, dans s
partie périphérique, correspondent i ume saturation totale de
la porositeé.

- pour les colonnes E' et X', le volume d'eau contenu dans lc
monolithes du sol est &gal ou inférieur au volume des pores

texturaux des horizons considér8s. Cependant ceci ne signifie
pas que seule la porosité texturale reste remplie d'eau entr«
deux périodes d'infiltration : en effet trois jours aprés 1':
port d'une solution en surface, 1'équilibre du potentiel de

1'eau entre les pores de différentes tailles n'est vraisembl:
blement pas atteint; le centre des mottes de plusieurs centi-
métres de diamdtre est dansun &tat d'humidité moindre que let
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périphérie en contact avee les voies principales de
tion de la solution.
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Figure 8 - Comparaison de l'état d'humidité de quelques colonnes avec

les volumes de vides texturaux et structuraux des horizons
correspondants

Les différences de rétention d'eau entre les colonnes, aprés

le ressuyage, peuvent s'expliquer par la nature de la porosité structurale ob-
servée au microscope optique (chapitre I):

. Les horizons A; du micropodzol et ALE sont constitués d'agré-
gats de petite taille

(0,05 mm 3 quelques mm) en assemblage
libre ou partiellement coalescents. La porosité inter-agrégats
ou structurale représente donc une porosité assez fine régu-

lidrement répartie, susceptible de jouer un réle important dans
la rétention de 1'eau.

. Dans les horizons EG et surtout XTG, la porosité& structurale
est surtout représentée par les fissures délimitant des agré-
gats polyédriques (la taille de ces agrégats est de quelques
centimdtres) et par des pores ronds emprunté@s parfeis par les
racines. Ce type d'espace poral doit permettre une infiltration
rapide des solutions mais participe peu & léur rétentionm.
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IIVITESSE D'ECOULEMENT DES PERCOLATS A LA BASE DES COLONNES

On constate sur la figure 9, 3 partir des quelques mesures
réalisées, que pour la plupart des colonmes, l'&coulement du percolat débute
rapidement aprés 1l'apport d'une solution en surface.

La vitesse de 1'&coulement est ensuite variable :

- La colonne contenant le micropodzol se distingue nettement
des autres colonnes par un recueil tr&@s progressif du percolat : moins d'l ml
par heure.

. Pour les autres colonnes, un volume important du percolat
s'écoule rapidement : les 3/4 du volume final sont recueciilis entre 1 heure et
4 heures pour 5 colonnes sur 6 (fig.9) . Le reste du volume percolé peut-&trec
obtenu aprés des temps d'&coulement beaucoup plus longs (24 h 3 48 h).

Dans le micropodzol, la matidre organique au sommet de la col-
onne se comporte sans doute comme une Eponge qui retient tout d'abord la solu-
_tion apportée, et ne la lib&re que progressivement. Il est possible aussi que
1'horizon A; constitue un niveau imperméable ol 1'eau s'infiltre trés lente—
ment, créant un engorgement au niveau de 1'humus.

Rappelons que 1'humus présente, dans le sol en place, des ca-
ractéres d'hydromorphie..

Lorsque la vitesse d'é&coulement du percolat 3 la base des co-
lonnes estrapide, on peut envisager 1'existence de voies de circulation préfé-
rentielles. En fait 1'interprétation 3 partir de ces seules données est diffi-
cile : si le sol est tr&s humide, les couches d'eau les plus profondes peuvent

Egalement s'&couler rapidement sous la pression du volume de solution apportée
en- suxface. :

ITT TRAGAGE DU TRANSFERT DE LA SOLUTION PERCOLANTE PAR LE TRITIUM
(1

A - CONDUITE DE L'EXPERIMENTATION

] - L'expérimentation succdde aux cycles de percolation orien-:
tés vers 1'&tude gochimique, c'est 3 dire lorsque le régime hydrique des co-
lonnes aatteint un certain "rythme" de circulation : tout apport d'un volume
de solution en surface a pour cons&quence 1'écoulement d'un volume équivalent
d la base des colonnes.

2 - Les conditions d'apport de la solution tritiée sont iden-
tiques & celles respectées tout au long des cycles précédents de percolation.
En particulier, la fréquence de 1'apport et les volumes apportés restent les
mémes : tous les trois jours, 40 ml pour chacume des colonnes, excepté la
colonne contenant 1'horizon XTG qui recoit seulement 20 ml du fait de sa ten~
dance au colmatage.

3 = L'expérimentation a &té réalis€e sur.5 colonmnes : deux co-

lonnes MA', une colonne E', une colonne X' et une colonne C.

(1) Les mesures de 1l'activité du tritium ont &té& réalisé@es au laboratoire de
Science du Sol du Centre National de Recherche Agronomique (Versailles).
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4 - Le premier apport est de 1l'eau tritiée, les dix apports
suivants sont de 1l'eau distillée.

B - RESULTATS ET INTERPRETATIONS

"Les courbes de sortie du Tritium sont tré&s différentes selon
les colonnes (fzg.10).

1 = Pour la colonne C contenant 1l'ar&ne altérée, on observe
un seul pic qui restitue pratiquement tout le signal d'entrée au cours de
1'expérimentation.

Le percolat le plus concentré en Tritium est seulement 7 fois
plus dilué que le signal d'entrée.

La circulation de la solution a les caractéristiques d'une cir-
culation dans un milieu isotrope sans &coulement préférentiel (il s'agit ici
d'un sable grossier); la vitesse de transfert est assez rapide; les phénoménes
de convection et de dispersion hydrodynamique &talent peu la sortie du
Tritium dans le temps.

2 - Pour la colomne X' par contre, contenant 1'horizon imm&dia-
tement supérieur oli le matériau est un mélange de limon et de sable,les perco-
lats recueillis successivement montrent une augmentation lente et progressive
de la concentration en Tritium.

Au cours de 1'exp&rimentation, seulement un quart du signal
d'entrée est restitué.

Il s'agit ici d'un matériau relativement compact et imperméable
on a pu observer sa tendance au colmatage au cours de 1'exp&rimentation. Le '
Tritium diffuse dans la microporosité et ne ressort que lentement. Si 1'expéri-
mentation avait &té pousuivie, on aurait sans doute constatg un phénoméne de
"tailing" (queue d'&lution) important.

3 - Pour la colonne d'horizon E' utilis@e dans cette expérimen~—
tation, le tragage de la solution par le Tritium met en &vidence une circula-
tion préférentielle qui restitue 27 % du signal d'entrée das le premier percola
recueilli. (Une répétition a &ét& effectude i 1'aide de Chlore 36 : 29 7 du si-
gnal d'entrée a &té& recueilli dans le premier percolat).

4 - Deux ré@pliques de colonnes MA' contenant le micropodzol et
1'horizon ALE superposés montrent des courbes de sorties du Tritium semsible-
ment différentes: la teneur en Tritium du premier percolat exprime que pour
1'une des répliques, 1'8coulement de la solution initiale 3 la base de la colon-
ne n'est pas influencé par 1l'apport d'eau marquée, mais que, pour l'autre répli-
que, un l&ger mélange de ces deux types d'eau se produit.

Puis dans les deux cas, on observe un premier pic peu accentué
(le percolat le plus concentré en Tritium est environ 20 fois plus dilué que le
signal d'entrée), suivi d'une sortie assez homogéne.

Le premier pic témoigne d'une circulation rapide dans une poro-
sité assez grossiére.

Le "tailing" s'explique sans doute par ume circulation plus lent
et des phénoménes de diffusion au niveau d'une porosité plus fine.

Enfin, il faut peut-@tre rapprocher ces deux vitesses de circu-
lation de la pré&sence dans la colonne de deux horizons superposés, 1'horizon
supérieur humifére &tant capable de retenir 1'eau plus longtemps.
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Conelusion

Le tragage par le Tritium du transfert du fluide vecteur dans chaque
type de colonne apporte quelques indications sur la signification des percolat
recueillis au cours de 1'expé&rimentation :

. le mélange de la solution percolante avec la solution contenue dans la
porosité fonctionnelle de 1l'aréne est rapidement réalisé;

. 4 1'opposé, 1'influence d'une solution apport&e sur la colonne contenar
1'horizon XTG apparalt tré&s progressivement dans les percolats recueillis.

Autrement dit, la solution participant au transfert dans la colonne
d'ar&ne est rapidement renouvel@e alors que le temps de résidence moyen est
plus &levé dans la colonne X'.

Les colonnes MA' semblent avoir un comportement intermédiaire.

Cette étude a révélé 1'importance accidentelle de la circulation préférentiell
dans 1'une des colonnes E’.

Elle a pu également mettre en &vidence la différence de comportement entre les
deux répliques MA' et MA' bis des mémes horizonms.

e



DEUXIEME PARTIE :

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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CHAPITRE 1

CARACTERISATION CHIMIQUE GENERALE

DES PERCOLATS

I PRESENTATION GENERALE DES SOLUTIONS ISSUES DES DIFFERENTS HORIZONS

Sur les figures 11 & 18, pour chaque type de colomne et chaque
série de percolation, on a représenté. :

- les concentrations de chaque &l&ment dans les percolats recuerl-
lis successivement.

- les quantités de chaque &lément dans I’erisemble des percolats
recuetllis, ainsi que dans 1'ensemble des solutions apportdes.

Le premier mode de représentation est la figuration des données
directes de 1l'analyse des différents percolats, rassemblées par ailleurs en an-
nexe.

I1 permet de comparer 1'é&volution des concentrations des divers
€léments en solution au cours des percolations, de noter des comportements paral-
léles ou disjoints, dans chaque type de colonne et entre elles.

Le deuxi®me mode de représentation a pour but principalement
de visualiser, pour chaque type de colomne et pour chaque sdrie de percolations,
la part respective de chaque &l&ment en solution.

I1 ne permet par contre pas, 3 partir de la comparaison des
quantit&s d'Eléments recueillis, de déduire une hiérarchie dans 1'intensitd de
leur libération, au cours des percolations, entre les différents horizoms.

En effet certaines conditions, dont dépendent ces quantités re-
cueillies, sont variables selon les colonnes. Il s'agit en particulier :

. du volume de la solution initialement conténue dans la colonne, d&ja
chargée en &léments,

. du mode de transfert de la solution percolante favorisant ou non le
renouvellement rapide de la solution initiale,

. des quantité@s &liminées 3 chaque passage pour les analyses, dans le
premier type d'expérimentation (recyclage partielﬁ...
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De méme,pour chaque type de colonne, les quantités recueillies e
apportées ne peuvent étre directement mises en rapport, pour plusieurs raisons :

. il existe un décalage dans le temps entre l'apport de solutions et leu:
influence sur la composition chimique des percolats recueillis;

. les &léments initialement en solution dans les colonnes constituent un
forte part des quantit&s recueillies et ne dépendent pas des apports;

. pour le premier type d'expérimentation ("recyclage partiel’), la dif-
férence entre les quantité&s recueillies et apportées dépend également des
quantités &liminées pour 1'analyse des percolats...

A partir de l'observation de ces figures, en s'attachant 3 1'évo
lution de la composition chimique des percolats recueillis successivement et i
1'ordre d'abondance des différents &léments dissous, (en particulier dans la pre:
midre expérimentation oll chaque type de colonne est percolé indépendamment des
autres), on a divisé l'étude des percolats en fonction de deux groupes d’'horizon:

. les horizons "superficiels" ol les phases solides sont organiques et
minérales : micropodzol (colonne M), micropodzol plus horizon ALE (colonne MA
et MA");

. les horizons "profonds", ol les phases solides sont essentiellement
minérales : horizon EG (colonnes E et E'), horizon XTG (colonnes X et X'),
horizon C (colonne C).

1 - Evolution de la composition chimique des percolats sous
1'effet des apports d'eau distillée, dans le premier type
d'expérimentation

~ pour les colonnes d'horizons profonds, l'effet de la dilution systé-
matique des percolats avant leur recyclage est prédominant : la plupart des
concentrations des &léments diminue au cours des percolations;

- par contre cet effet est moins net pour les colonnes d'horizons super-
ficiels. On observe des comportements trés disparates entre les ions : malgré
les apports d'eau distillée, quelques esp@ces chimiques (K, Al, NO3, H,Si0j...)
voient leur concentration augmenter fortement dans certaines colonnes.

Parfois les ions sont en quantité croissante au cours des premiers cycles puis
décroissante (Cl...).

2 - QOrdre d'abondance des &léments dans les percolats issus des
différents horizons.

D'une fagon générale, le sodium et le chlorure sont les ions qui domi-
nent dans les percolats.

Parmi les cations, a cdté du sodium, le potassium et 1'aluminium occu-
pent une part plus :importante dans les horizons superficiels que dans les hori-
zons profonds, oli le magnésium est par contre plus abondant dans les percolats.
Le calcium est toujours tré&s faible en solution.
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Parmi les anions, les sulfates et les nitrates sont en proportion varia-!
ble selon les colonnes, mais souvent les sulfates dominent.

La silice est, comparativement aux autres &l&ments, plus abondante en solu-
tion dans les colonnes d'horizons superficiels que dans les colonnes d'horizons
profonds (sauf peut-étre dans la colonne C).

REMARQUE PREALABLE A L'INTERPRETATION DES PERCOLATS EN TERME DE
BILAN

Apré@s ces observations générales i partir des deux modes de repré&senta-
tion (fig.11 419), on a cherché 3 connaitre plus précisément la part de chaque
élément 1ib&ré ou immobilis& dans chaque type de colomne au cours des percola-

tions.

Dans la plupart des colonnes, les solutions apportées en surface 3 cha-
que cycle &lémentaire de percolation, ont une composition chimique variable :
percolat précédent dilué, solution issue de 1'horizon sus—jacent...

Un simple calcul de bilan, pour chaque cycle &lémentaire de percolation
- quantité@ recueillie moins quantité& apportée 2 1'issue du cycle précé&dent -
ne peut &tre interpr&té directement comme le ré@sultat des réactions chimiques
entre le sol et la solution apportée au cours de son infiltration.

En effet, le tragage de la solution percolante par le Tritium .

a montré que Lla composition chimique d'un percolat est une fonetion com—
plexe de la composition chimique de la solution initialement contenue dans le sol,
des solutions successives déjd apportées sur la colonne, en plus éventuellement
des interactions avec les phases solides.

Pour isoler la part des &lments mis en solution ou immobilisés tout au
long des percolations, on comparera donc 1'é&volution de leur concentration &
celle d'un &lément en solution réagissant a priori tras peu avec le sol :

L'ion chlorure présent en quantité abondante dans la solution initiale 3 cause,
en particulier, des apports par les eaux de pluie chargées en NaCl (et MgCl,) &
proximit& de la mer, pourra jouer ce rdle d'élément de référence dans tous les
cas ol 1'absence d'interaction de cet &l&ment avec la fraction solide sera forte-
ment probable.
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CHAPITRE 2

PARTICIPATION DES HORIZONS SUPERFICIELS |,

MICROPODZOL , ALE

A LA SOLUTION DU SOL

Pour les colonnes d'horizons superficiels, la solution percolante est :

- =nit une parfie de la solution recueillie au cycle pr&cédent et dilude avant
recyclage (colonnes M et MA , premi&re série d'expérimentation - fig.68)

- soit uniquement de 1'eau distillée (colonnes MA', deuxi®me série d'expérimenta-
tion - fZg.7).

Afin de connaltre "1'effet dilution” di aux apports d'eau distillée sur
la composition chimique des percolats, et en particulier afin de 1'isoler de ses
conséquences sur les interactions de la' solution avec 1'horizon percolé, nous
avons essay@ d'utiliser 1'ion chlorure comme un &lément dont 1'&volution &tait
susceptible de représenter strictement 1'effet de la dilution (cf. page43).

I LE COMPORTEMENT DE L'ION CHLORURE CL™ LIE A LA
DILUTION DE LA SOLUTION AU COURS DES PERCOLATIONS

La concentration de 1l'ion chlorure dans les percolats des colonnes M,
MA et MA' augmente pendant les 8 & 10 premiers cycles puis diminue (fig.11, 12, 18)
Cette augmentation, alors que d'autres &léments sont en concentration décrois-
sante d&s les premiers cycles, peut-elle &étre compatible avec 1'hypothése de
1l'inertie chimique au cours de l'expérimentation de 1'ion chlorure ?

A ~ PREMIERE HYPOTHESE : la quantité@ d'ion chlorure recueillie et ana--
lysée dans les percolats se trouvait & 1'&tat de sel dissous au moment du préld-
vement des colonnes. Autrement dit, la courbe d'é&volution de la concentration en
Cl dans les percolats est la conséquence de 1'entralnement progressif, hors de
la colonne, d'un stock de chlorure; ce stock s'appauvrit peu i peu, 3 chaque cycle
de percolation, du fait des prél&vements d'aliquotes pour les analyses.

Dans cette hypoth&se, une augmentation de la concentration en Cl dans
les premiers percolats, en particulier dans le cas des colonnes MA' oli chaque
apport est de l'eau distill&e, suppose :

~ la participation de niveaux de concentration trds fortement
croissante, 3 la solution percolante : on peut supposer par exemple, qu'une stra-

tification chimique, due & la variabilit@ de la composition chimique des pluies



successives (influencée aussi par des périodes d'évaporation &ventuelle), per-
siste quelque temps dans la colonne.

- ou bien, un mode de transfert dans lequel le mélange entre la
solution apportée et la solution initialement contenue dans la colonne est varia-
ble : l'infiltration de la solution percolante est peut—é&tre plus rapide au cour:
des premid@res percolations, puis ralentit et se trouve donc plus fortement influ-
encée par la solution initiale, lorsque le sol est humect& de fagon plus homo-
géne. La diminution observée de la concentration en Cl dans les derniers perco-

lats interviendrait finalement du fait de 1'appauvrissement du stock de chlorure

Or certaines remarques contredisent ces hypothéses :

. Dix cycles de percolation (pendant lesquels l'ion chlorure a
une concentration croissante dans les percolats MA et MA') correspondent 3 30
passages de solution percolante, c'est 3 dire 3 un volume total percolé de 1200m
volume bien plus important que le volume des pores dans ces colonnes (le volu
me total de la colonne est de 900 cm3 environm, et la porosité totale autour de
60 7 de ce volume).
Une &ventuelle stratification longitudinale aurait donc di s'estomper au bout

d'un nombre bien moindre de cycles de percolationms.

. L'hypoth&se d'une vitesse de transfert de la solution percolant
faisant participer de facon croissante 3 la composition chimique des percolats 1:
solution initialement contenue dans la colonne, devrait se manifester de fagon
générale sur les autres &léments. Or 1l'&volution des concentrations des autres
éléments ne permet pas d'appuyer cette hypoth&se : en particulier si Na et Mg
ont un comportement assez semblable 3 Cl dans les colonnes MA, leur concentra-
tion diminue d&s le début pour les colonnes M et MA',

+ Remarquons ici que Cl ne semble corrélé avec aucun cation particulier
mais Na , Mg++ K* et méme A1 3+ participent diversement 3 1'&quilibration des

charges négatives lorsque [ augmente.

. En ce qui concerne les colonnes MA' pour lesquelles les apports
sont de 1'eau distillée, environ | meq de Cl~ par colonne a &té& &liminé au cours
de 1'expérimentation dans les percolats recueillis; et les derniers percolats
étant encore 3 des concentrations non négligeables (0,4-0,5 meq/l) témoignent des
quantit@s de Cl  restant dans la colomnne.,

Dans 1'hypoth&se de l'inertie chimique de 1'ion Cl1” au cours des
percolations, cette quantité de Cl &liminée existait d l'&tat dissous dans la
solution du sol au moment du prélévement des colonnes.

Si on 8value 3 environ 300 ml (f£ab.15) le volume de solution ini-
tialement contenue dans une colonne, au moment du prélévement des monolithes de
sol la concentration moyenne de la solution en Cl~ est au moins de 3,3 meq/l.

On peut comparer cette valeur aux analyses des solutions extraite
4 1a presse i membrane de différents horizons du sol en Bretagne (CHARPENTIER ,
1979) : si des valeurs relativement &levées (0,6 3 2,5 meq/l) sont obtenues pour
des sols de la pointe du Finist&re, fortement soumis & l'influence marine char-
geant les précipitations en NaCl, le reste des prélé&vements correspondant 3 des
sites plus centraux du Massif Armoricain montre des concentrations en C1™ de 0,3
3 0,8 meq/l. Dans la forét de Fougéres elles sont comprises strictement entre
0,30 et 0,45 meq/1 (CHARPENTIER 1979, et cette &tude), avec exceptionnellement
1,7 meq/l dans un horizon XT:
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La forte concentration en Cl des percolats issus des horizoms
superficiels et son &volution au cours des cycles semblent donc difficilement
compatibles avec 1'hypoth&se d'un ion chlorure uniquement 3 1'dtat de sel dis-—
sous dés le début de l'exp&rimentation.

On peut alors envisager deux origines pour sa mise en solution
au cours des percolations :

- existence de cristaux de sels dans 1l'espace poral le plus fin.

- libération 3 partir de la matidre organique.

La présence de cristaux de sels est peu vraisemblable du fait de
la grande solubilité des sels de chlorure : KgNacl = 101,58, KSKC1 = 100578

Par ailleurs, leur dissolution au contact des solutions (trds sous-saturées) per-
cojiantes devrait &tre progressive au fur et 3 mesure des apporis d’eau distillde,
el me peut certainement pas provoguer vne augmentation de la coucentration sbso-
lue en C1™ dans les percolats successifs.

B ~ DEUXIEME HYPOTHESE : Mise en solution de 1'ion chlorure 3 partir de
la matidre organique :

Les analyses chimiques de liti&res de sol ne mentionnent, 3 notre
connaissance, aucune indication sur une &ventuelle présence de chlorure dans les

débris organiques.

Cependant les végétaux peuvent, lorsque les solutions nutritives en contiennent
de fortes quantités, dans certaines conditions, concentrer cet &l&ment dans leurs

tissus (SUTCLIFFE, 1962).

Les feuilles de hétres constituant la plus grande partie de la litidre dans la
forét de Fougéres, nous avons cherché 3 savoir si cette matiZre organique &tait
susceptible de lib&rer Cl™. Pour cela nous avons effectué un lessivage rapide

par de 1l'eau distillée de feuilles mortes de h@tres, ramassées dans la forét de

-

Fougéres 3 la fin de 1'été.

La composition chimique de la solution obtenue (tab.16) montre que 1’Zon CL est
un des anions dont la libération accompagne la disponibilité biem connue du potas—
stum @ partir de la litiére nouvellement arrivée au sol.

TABLEAU 16 : Composition chimique en meq/l de la solution obtenue aprés
un lessivage rapide par de l'eau distillé&e de feuilles mortes de hétres

Na K Ca Mg cl " S0,  [- H,SiO,

0,175 1,030 0,066 0,058 0,615 0,292 0,075

L'ion chlorure est donc vraisemblablement piégé dans la matidre organique
de la liti&re 3 partir des quantité@s apportées sur le sol par les pluies, et peut
étre mis en solution 3 nouveau au cours des percolatioms.

Cependant ce stock de Cl facilement accessible semble &tre &puisé en quel-
ques cycles car la concentration de cet anion finit par diminuer dans les derniers

percolats des colonnes M, MA et MA'.
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Conclusion

Dans les colonnes M, MA et MA', 1'&volution de la concentration en ion
chlorure des percolats semble manifester une libé&ration de cet anion & partir
de la matidre organique de la litiére.

Nous &carterons donc son utilisation comme param&tre de la dilution dans
cette 8tude des solutions issues d'horizons superficiels.

De toutes fagons, pour ces colonnes, l'effet dilution, qui devrait induire
une diminution de la concentration des &€léments dans les percolats successifs,
est totalement masqué, pour certaines espéces (NO3, Al, H,SiO,, K), par une mise
en solution fortement croissante au cours de 1'expérimentation.

Nous &tudierons en particulier 1'augmentation de la concentration en ion
nitrate dans les percolats des colonnes MA et MA', autre manifestation du rdle
de la mati8re organique, ei ses conséquences sur la composition chimique de la
solution d'infiltration dans le sol.

I1 DEVELOPPEMENT DE LA NITRIFICATION DANS LES COLONNES
D'HORIZONS SUPERFICIELS

Dans les percolats des colonnes MA et MA' le taux de nitrate augmente
fortement au cours des cycles (fig.12 et 16). En absence d'apport par des
engrais sur le sol &tudi et sachant que la concentration de nitrate dans les
pluies est trés faible, ce nitrate ne peut provenir que de 1'oxydation de la
matidre organique, au cours de la nitrification.

A - LA NITRIFICATION LIEE AUX CONDITIONS DE L'EXPERIMENTATION

Comme 1'expérience de tragage des solutions dans les colonmnes par le
Tritium 1'a montré, les premiers percolats sont les plus proches de la solution
initiale. Ces premiers percolats contiennent peu de nitrates : dans le sol, au
moment du prél&vement, la nitrification &tait donc faible ou arrétée 3 un stade

précédant la formation des nitrates.

I1 faut donc admettre que les conditions de 1'expérimentation au labora-
toire (apports réguliers de solution, température autour de 20 °c), ont été favo-
rables 3 1'activité des microorganismes nitrificateurs, tr@s semsibles en effet
3 la température et & 1'humidité.

Des observations simiiaires effectu@es par REMACLE (1977), LEMEE (1967),
montrent 1'accroissement trés rapide de la nitrification in vitro, & température
&levée, alors que la vitesse est tr&s faible dans le sol en place.

Dans le milieu naturel, en partie 3 cause de cette forte sensibilité des
agents nitrificateurs aux conditions d'aérationm, d'humidité, de température, la
nitrification suit une &volution saisonni&re tr@s marquée (LEMEE, (1967, RUNGE 197!
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et on peut penser qu'elle se développe, temporairement, aussi dans le sol &tudié
en place, comme elle s'est développée dans les colonmnes.

B - DEVELOPPEMENT DE LA NITRIFICATION SELON LES HORIZONS

La nitrification ne se développe pas dans la colonne M bien que les condi-

tions de température et d"humidité soient identiques & celles des colonnes MA et

MA'. Le taux de nitrate reste 3 un niveau extrémement faible.

La nitrification ne semble donc pouvoir s'exprimer que lorsque la solution issue
du micropodsol traverse l'horizon minéral ALE.

Certains auteurs (LEMEE 1967, RUNGE 1974, VAN PRAAG et WEISSEN i973) ont
déj3 montré 1'importance de la différenciation p&dologique pour la nitrification :
par exemple, cette activité est généralement bloquée dans un mor, alors qu'elle
s' exprlme dans un mull 3 partir de la couche oh de la liti&re et dans les hori-
zons minéraux sous—jacents.

Les causes de cette différence de comportement sont encore mal précisées
les microorganismes nitrificateurs sont sans doute inhibés au niveau de la rhi-
zosphére, donc se rencontrent en plus grand nombre dans les horizons minéraux,
(LABROUE et LASCOMBES 1971). Leur inhibition est peut-étre liée 3 la présence de
composés phénoliques (VAN PRAAG et WEISSEN 1973, TOUTAIN 1974).

En ce qui concerne 1'évolution de la matiére organique entre le micropod~
20l et 1'horizon ALE, on doit mentionner ici Ila différence de coloration et de

vitesse de filtratior observée eunire les percolats M et les percolats MA et MA'

- les percolats M sont colorés en brun-jaune. Ils passent lente-
ment 3 la filtration (3 0,025 ym mais &galement & 0,45 um); le filtrat est alors
moins coloré et une pellicule brunftre reste sur le filtre;

- les percolats MA et MA' sont dans l'ensemble incolores et leur
filtration est assez rapide.

Ces composés bruns présents dans les percolats M sont certainement 3
rapprocher des composés issus des litiéres, identifi&s en particulier par HANRION,
1974, comme des polycondensats phénoliques possédant des noyaux aromatiques et
des &difices aminés. Ils sont appelés parfois des polyphé&nols protéines, et consi-~
dérés comme les précurseurs des acides fulviques.

Ces composes, lorsque les conditions de floculation des arglles sont
réalisdes, peuvent s'adsorber sur la mati&re minérale (TOUTAIN 1974). L' adsor-
ption porte sur des produits peu azot&s (SIESKIND 1962, HANRION 1974); en s'in-
solubilisant, les polyphénols protéines perdent une partie de leurs chaines pep-
tidiques qui est alors biodégradée en fournissant de l'azote soluble facilement
accessible aux agents nitrificateurs.

Remarque : la colonne MA'D1S ost uyne des trois répliques de colonnes
contenant le micropodzol et l'horizon ALE, dans le deuxi@me type d'exp&rimenta-
tion. Elle a &té percolée et analysée 1ndependamment des deux autres répliques,



3 partir du moment ol les percolats recueillis & sa base se sont trouvés colorés
légérement en brun-jaune. (percolats MA'PiS 10,11,12...). Cette couleur s est
estomp@e progressivement au cours des cycles de percolatlon suivants.

En conclusion , 1'augmentation de la concentration en nitrate des perco-
lats MA et MA', alors que cette concentration reste trds faible dans les perco-
lats M, semble 1i&e 3 la nature des horizons pé&dologiques. Nous n'approfondirons
pas dans ce travail les causes de 1'inhibition de l'activité nitrificatrice dans
le micropodzol ni le rdle de 1'horizon ALE dans la levée de l'inhibition, mais
nous essaierons de conmnaitre quelles sont les cons&quences de cette n1tr1f1cat1o
sur 1'&volution géochimique des horizons oll elle se développe.

Dans un premier temps, nous &tudierons le bilan des cations et de la sili
ce pour chaque type de colonne, afin de mettre en &vidence les relations entre
1'augmentation de la teneur en nitrate, lorsqu'elle se produit, et 1'&volution
de la concentration en certains &lZments.

III BILAN DES CATIONS ET DE LA SILICE

COMPARAISON ENTRE LES PERCOLATS ISSUS DU MICROPODZOL, ET LES PERCOLATS AYANT
TRAVERSE LE MICROPODZOL ET L'HORIZON ALE OU SE DEVELOPPE LA NITRIFICATION

1 = Le sodium et le magnésium ont des comportements assez proches
1'un de 1'autre au cours des percolatlons. Leur concentration diminue, dés les
premlers percolats (colonnes M et MA'), ou apr@s avoir augment& faiblement pen-
dant un nombre limité de cycles (colomnes MA).

Cette &volution semble principalement li8e & la dilution de la
solution contenue dans les colonnes sous 1l'effet des apports d'eau distillée suc-

cessifs.

On sait que leur concentration en solution s'explique, au moins
partiellement, par les apports des eaux de pluie egalement chargées en ion chlo-
rure.Cependant le devenir de ces deux cations et de l'anion diffé&re sans doute
sensiblement dans le sol, dé&s le mlcropodzol : ainsi, au cours des percolatlons,
1'augmentat10n de (C1”) dans les premiers percolats M, MA et MA', ne s'accompagne
pas d'une mise en solution comparable du sodium ou du magné&sium, dont les concen-
trations, on 1'a vu, diminuent ou augmentent moins vite. (fig.11, 1 16).

2 - Dans les percolats issus du micropodzol, 1'aluminium dans la
solution filtrée 3 0,025 ym est déj3 en concentration non négligeable, 1l&g&rement
croissante au cours des percolations (0,07 a 0,12 mmole/l).
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Cependant on observe des teneurs bien plus &levées dans les per-
colats MA et MA' (jusqu'a 0,3 mmole/1).

En effet, au cours des cycles successifs de percolatioms, pour les
colonnes contenant le micropodzol et 1'horizon ALE, l'aluminium augmente forte-
ment en solution et cette &volution apparait simultanée 3 1'augmentation de la

teneur en nitrate (fig.19).

Une &tude plus précise montre 1l'existence de trois &tapes dans la
libération d'aluminium et de nitrate (fZg.20)

a — Libération d'aluminium non 1i& au nitrate

Les premiers percolats MA et MA' encore tr@s pauvres en nitrate contien-
nent déji entre 0,05 et 0,09 mmole/1 d'aluminium.

b - Augmentation de l'ion nitrate en solution sans augmentation simul-
tanée de 1'aluminium

Ce phénoméne est variable selon les colonmnes. Il n'est pas observé dans
le cas des colonnes MA; il est surtout visible en ce qui concerne les premiers
percolats MA'b1is colorés, 3 partir de l'obtention desquels la colonne MA'bis a

été traitée de manidre indé&pendante.

c - Libération croissante et simultanée de 1'aluminium et de 1'ion mnitrat
en solution

Pour cette derniére phase, les coefficients de corré&lation entre 1'alu-
minium et le nitrate sont &levés :

Percolats MA; 3 MA;g (NO3™) = 1,90 (A1) - 0,067 R = 0,974
Percolats MA'i 3 MA'py  (NO3™) = 2,22 (AL) - 0,057 R = 0,888
= 2,25 (Al) + 0,152 R = 0,998

Percolats Ma'?is a MA'E%S (NO3 )

(Nos)

étape

28me

 lare étape
Figure 20 -~ Représentation schématique des différentes &tapes dans
la libération d'aluminium et de nitrate en solution
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3 - Le potassium et la silice apparaissent mis en solution au
cours des percolations dans la colonne M comme dans les colonnes MA et MA',
puisque malgré les apports d'eau distillée, la concentration de ces deux &l&-
ments se maintient ou augmente méme le plus souvent.

Les percolats issus du micropodzol atteignent des teneurs &levées,
comparables aux teneurs les plus fortes o%gggvées dans les percolats MA et MA'.
i

De plus le rapport de leur concentration'??{;‘dans les solutions reste sensible-

ment le méme pour les trois types de colonnes. (fig.21).

Ainsi, il est difficile, pour ces deux élé&ments, de faire la part
entre une lib&ration déjd abondante dans le micropodzol, et une mise en solution
également dans 1'horizon ALE.

Cependant lorsqu'on &tudie plus précisément 1'évolution de leur
concentration au cours des cycles de percolation, on constate dans les percolats
M, une augmentation extrémement rapide de (H,SiO,) alors que (K*) est variable
mais globalement n'augmente pas (fZg.11).

Par contre dans les percolats MA et MA', 1'augmentation de (K%*)
et de (H;Si0,) est beaucoup plus progressive (f7Zg. 12 et 16) et semble corres—
pondre au développement de la nitrification. ' .

Les corrélations (H,Si0;) , (NO3) et (K') , (NO3) dans les perco-
lats MA et MA' sont médiocres ( fig.22 et 23) mais différentes raisons peuvent
expliquer en partie ce phénoméne :

. 1'existence manifeste d'une contrainte sur la concentration en silice
des derniers percolats MA et MA', qui cesse brusquement d'augmenter pour se sta-—
biliser 3 des teneurs &levées. Ce fait est Egalement observé dans les percolats

M;

. 1'origine diverse, organique et minérale, du potassium en particulier:
alors que pour 1'ensemble des percolats MA', le potassium n'apparait pas corrélé
i 1'ion chlorure, deux percolats (MA'g et MA'g) ont une teneur exceptionnellement
élevée en potassium, et seul 1l'ion chlorure présente &galement une brutale aug-
mentation de concentration, pour les mémes percolats (f7g.21). Ceci permet de
penser qu'une partie au moins du potassium est lib&rée sous forme de chlorure.

Conclusion

Dans les horizons superficiels, la mobilité& des espé&ces chimiques, prin-
cipalement 1'aluminium, la silice et le potassium, apparait importante.

A 1'issue du micropodzol, les percolats sont déj3 concentrés en ces trois
&léments.

Dans 1'horizon ALE, 1'augmentation dans les percolats de la teneur en
nitrate semble s'accompagner d'une mise en solution fortement accrue de l'alumi-~
nium. Dans le méme temps on observe une lib&ration progressive de silice et de
potassium dont 1'intensité& semble &galement dépendre en partie du développement
de la nitrification.

Cependant, les corrélations observées entre la concentration de ces &lé&-
ments et la teneur en nitrate n'existent pas toujours : l'un des éléments apparaf
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-

en effet soumis 3 une contrainte, tandis que les:.autres continuent & &tre 1libé-
rés (phase de latence dans la lib&ration d'aluminium, palier de concentration
en silice...).

On observe donc les conséquences d'un phénoméne, passager dans la nature,
comme la nitrification, qui, dans 1'horizon ALE, entraine la mise en solution
de fortes quantités d'aluminium,(et de fagon moins certaine de silice et de potas-
sium) ces &léments devant &tre moins mobiles dans cet horizom, le reste de 1'an-

née.

Cet effet de la nitrification sur la mise en solution des cations a &té
surtout &tudié en milieu calcaire oli de fortes corré&lations entre les concentra-
tions en calcium et en nitrate de la solution de drainage ont &té& observées,

(DURAND- 1976, FAURIE 1977).

En milieu acide, les travaux de LIKENS et al (1970, 1977) montrent 1'aug-
mentation de la solubilisation des cations (en particulier de 1'aluminium) et
de la silice, corrélativement au développement de la nitrification. (Ces observa-
tions ont &té réalisées d l'&chelle d'un bassin versant soumis 3 une déforesta-
tion et 2 des traitements par herbicides.

L'explication générale de ce phénoméne iLIKENS et al 1970, FAURIE 1977)
est 1' augmentatlondestwdrolyses par les ions H prodults lors de 1' oxydatlon
de la matiére organique en nitrate. La , discussion qui suit a pour but d'examiner
de quelle manigre cette source d 'H* intervient dans le calcul du bilan des hydro-

lyses.

IV BILAN DES H+

A - " LIBERES, H CONSOMMES, 0 RESTANT EN SOLUTION

Les protons 1ib&rés proviennent d'acides forts totalement dissociés ou
d'acides faibles partiellement dissociés.

. - + - 4 ~ - - - -
e La quantité d'H apportés par les acides forts peut &tre &valuée indirec-
tement par les anions de ces acides en solution. Cette relation nécessite de con-
naitre :

- la part des anions produitssous forme d'acides forts (une partie peut &tre
en effet apportée sous forme de sels);

-

tegF sz . . . s s
- le nombre d'H 1i&s 3 ces, anions : en particulier lorsque la nitrification
se développe, le nombre d'H fournis par ion NO3 est fonction du composé
azoté initial considéré (FAURIE 1977).

. e e gy . . + . -
exemple : . un acide aminé lib&re par oxydation | ion H , 1 ion NOg3
et des acides faibles :

RCH - NH, — COOH + 30, = RCOOH + H,CO3 + H NO3
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. 1 ion NH: lib8re par oxydation 2 ions H par ion NOj3 :

NH4+ + 200 =22 B + NO3 + H,0

® L'alecglinité de_ la solution mesure la part des acides faibles dissociés
moins le nombre d'Zons H 1ibres restant en solution.

Ainsi, entre deux &tats | et 2 de la solution :
. 2 2 _2 = 2 + 2
(H libérés)i = (Alc)1 + o (NO 3), + B(sO W * (H )1
Si les anions d'acides forts sont les nitrates et les sulfates.
ot .+ 2 2 -2 =2
(H consommés)1 = (Alc)1 + a(N03)1+ 8 (304)1

. + - -
8tats, la somme des ions H consommés par les hydrolyses est &gale
équivalents cations 1ibérés par les hydrolyses pendant la méme

Entre ces deux
3 la somme des
période.

B - APPLICATION: BILAN DES H+ AU COURS DE L'EXPERIMENTATION LORSQUE LA
NITRIFICATION SE DEVELOPPE

1 - H 1ibérés

- Nature de la forme azot&e précédant la forme nitrate :

au cours des percolations, lorsque (NO ;) augmente.
cette diminution est moins intense que 1'augmentation

(NH ) diminue
(tab.17); mais
des nitrates.

TABLEAU 17 : Comparaison de -1'&volution des concentrations en
NOE_ et en NH: dans quelques percolats MA' analysés
R T e
(NE]) 0,146 | 0,132 | 0,093 (0,088  |0,018
(NO3) 0,128 | 0,229 | 0,324 |0,502 0,888

I1 semble donc que NH : soit effectivement 1la forme azot&e précédant la forme
nitrate, ce qui est d'ailleurs généralement le cas lors de la mindralisation de
1'azote grganique.

Mais NH , parait &galement produit au cours de 1l'exp&rimentation avec deux ori-
gines possibles :

+ . . . .
(1) NH , est progressivement remis en solution 3 partir de sa
forme &changeable sur les argiles.

+ P . P .
(2) NH , est produit & partir de composés organiques neutres azo-
tés (acides aminés...).



74

Pour notre calcul de bilan 1limité& 3 la p&riode d'expérimentation, les
deux hypoth&ses donnent des conclusions différentes :

+ e e .
. Hypoth&se 1 : NH , reste la forme initiale. Le bilan est donc

+ oL . . - . + -
2H 1ibérés par ion NO 3 (moins les H é&ventuellement &changés

contre NH: ).

. Hypothése 2 : la forme initiale pour 1'expérimentation est en
. + . - .

partie NH , et en partie un composé neutre; dans ce dernier cas
. + . - . = . + -

] ion H est 1ibéré& par 1 ion NO 3 (moins les H consommé&s pour

. . + .
la production des ions NH , restant en solution).

Les sulfates sont en concentration décroissante au cours de 1'expé-
rimentation, lorsque les apports d'eau distillée augmentent. On considérera
lgur participation, sous forme d'H,S0,, comme négligeable pour le calcul du
bilan des H ..

2 - H consommés et somme des cations libérés par hydrolyse
- 2 _T2
(H consommés)1 = | (Ale) + (NO j3) .

Les cations 1ibérés par hydrolyse dans ces horizons sont principale-
ment 1'aluminium et le potassium. Pour ce dernier &lément, il est difficile de
distinguer la Eart de sa mise en solution sous forme de sel de la part liée aux
hydrolyses. (K') doit &tre considéré comme une valeur maximale de la quantité
libérée par hydrolyse.

2 2
@ consommés) = [3(A13+) + (K+)]1
+ Sur les figures 25 et 26 ' on a porté (NO3™) en fonction de 3(A13f)
+ (K') - (Alc) pour chacune des s@ries de colonnes oili se développe la nitrifi-
cation. D'aprés la pente des droites de régression obtenues, on peut calculer
le coefficient a. o est variable selon les colonnes et compris entre 1 et 2 :

percolats MA a= 1,7
percolats MA' q = 1,1
percolats MA'blsa = 1,3

Ces valeurs sont compatibles avec la production, au cours de 1l'expé&rimentation,
de NO3 3 partir des NH , présents et la libération simultanée de nouvelles quan-
tités de NH |, ces phénoménes &tant d'intensit& variable selon les colonmes.

Les droites de régression obtenues ne passent pas par l'origine. L'abscisse 3
1l'origine, positive, représente 3(a13*) + (k¥) - (Alc) lorsque la nitrification
est nulle, c'est 3 dire par exemple avant le début des percolations. Ceci expri-
wme le fait que les cations ont &t& mis en solution autrement que par les acides
faibles mesurés par 1'alcalinité:

. acides forts comme HpSO, .
. 8changes sur le complexe par d'autres cations que H

. origine sous forme de sel pour K
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3 - H restant libres en solution

. dans les percolats issus des colonnes MA, le pH varie peu : tous les
ions libérés semblent utilisés au cours des hydrolyses.

. dans les percolats issus des colonnes MA' et MA'bls, le pH diminue
lorsque le taux de nitrate croit: fortement lorsque la concentration en alumi-
nium n'augmente pas, moins vite lorsque la corrélation (A13+)) (NO3) apparait.

Conelusion

Dans 1'horizon ALE, 1'ion .ammonium NH: contenu dans la solution initiale
au momeni d¢i préldvement ou produit au cours de 1'expérimentation dans le2v cclowm
nes MA et MA' cst oxydé en ion nitrate NO3. Les protons produits lors de cette
transformation sont consommés par les hydrolyses libérant en particulier 1'alu-
minium,

Selon les colonnes, cette nitrification est plus ou moins intense et
la consommation des ions HY est plus ou moins compl&te : ainsi la nitrification
peut s'accompagner d'une acidification de la solution issue de 1l'horizon ALE,
susceptible aussi d'intensifier les hydrolyses dans les horizons sous-jacehts.

CONCLUSION

Au cours des percolations des colonnes d'horizons superficiels
M, MA et MA', on observe une production d'acides, entrainant toujours
une augmentation des hydrolyses et parfois une acidification de la solu-
tion. En particulier, on a pu &tudier les consé@quences, sur 1'&volution du
sol et des percolats, du d&veloppement de la nitrification dans 1'horizon
ALE, phénom@ne se produisant sans doute passagérement dans le milieu natu-
rel. La nitrification produit de fortes quantités d'H et on assiste alors
simultanément 3 une mobilisation croissante d'aluminium, de silice et de
potassium.

Cependant une &tude comparée des concentrations de ces &léments et
de la teneur en nitrate montre que des contraintes existent se manifestant
par exemple par une phase de latence précédant la lib&ration d'aluminium lige
au nitrate, ou encore, lorsqu'on atteint de fortes teneurs en silice,par un
ralentissement de la lib&ration de cette esp&ce, marqué par un "palier" de
concentration.

Par contre, le sodium et le magn&sium ne paraissent pas vraiment
affectés par cette rapide augmentation des hydrolyses. Leur comportement
est plutdt 1ié 3 1'ion chlorure, ils sont alors 1ib&r&s faiblement au cours
des premiers cycles; ou bien leur concentration diminue progressivement tout
au long de 1'expérimentation 3 cause des apports d'eau distillée sur les
colonnes.
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CHAPITRE 3

PARTICIPATION DES HORIZONS PROFONDS | EG , XTG, C ,

A LA SOLUTION DU SOL

Pour les colonnes d'horizons profonds, la solution percolante est :

- soit une partie de la solution recueillie au cycle précédent et dilude avant
recyclage (percolation des horizons isolé&s du reste du profil; colonnes E, X,
C, premiére série d'expérimentation);

- soit la solution recueillie sous 1l'horizon sus—jacent (reconstitution du pro-
fil de sol; colomnes E', X', deuxi®me série d'expérimentation).

I PERCOLATION DES HORIZONS ISOLES DU RESTE DU PROFIL

Dans ces horizons oli 1a phase solide est essentiellement minérale, le
chlorure peut &tre consid&r& comme un &lément inerte au cours des percolationms.

Sa concentration diminue dans les percolats E, X et C, au fur et 3 mesure que
les apports d'eau distillée se poursuivent.

On se basera dans ce chapitre sur 1'hypoth&se de l'inertie du chlorure
pour déduire par comparaison la part des autres &léments fournis ou soustraits
34 la solution au cours des cycles de percolation.

On &tudiera par exemple 1'évolution dans les percolats successifs du
rapport de la concentration de chaque &l&ment 3 celle du chlorure.

A - COMPORTEMENT DES DIFFERENTS ELEMENTS AU COURS DES CYCLES DE
PERCOLATION

Le chlorure est 1'élément dont la concentration accuse la plus forte
diminution au cours des cycles, pour les trois types de colonnes.

Les concentrations des autres &léments diminuent en général moins vite
ou méme augmentent parfois.

Sur les figures 27,28 et 29, on peut observer 1'évolution de leur concen-—

tration dans les percolats successifs, comparée 3 celle de 1'ion chlorure repré-
sentant un schéma d'&lution simple, sans interaction avec la phase solide.



On constate au bout d'un petit nombre de cycles :
p

- pour les percolats E, un enrichissement modéré de la solu-
tion en silice, sulfate, nitrate, aluminium, potassium, et peut-&tre magn&sium

et HY;

- pour les percolats X, un enrichissement modéré de la solu-
tion en silice, sulfate, nitrate, aluminium, sodium, magné€sium et peut-étre
:

- pour les percolats C. un enrichissement net de la solution
en silice, sodium, magnésium, nitrate, sulfateetun enrichissement modéré en

en potassium et H*. =~ = 7
B ~ ORIGINE DES ELEMENTS NON INERTES

Puisque la production de NO3 et de SO, augmente dans les trois
horizons, il existe donc encore 3 cette profondeur des composés organiques, oxy-
dables dans le cadre de 1'expérimentation, susceptibles de fournir des protons.

(5)
Ces protons sont consommés puisque le rapport 1) est peu

variable (colonnes E et X) ou augmente de toutes fagons moins vite que le rapport

'%ggg% ou %%g;% (colonnes E,X,C).

Cette consommationde protons traduit 1'existence d'hydrolyses,
a rapprocher de la lib&ration des cations et de la silice.

. . . + = .

Si 1a consommation des ions H compense leur libé&ration au cours

des percolations des colonnes E et X, par contre dans 1a colonne C, les hydroly-
ses ne sont pas assez rapides pour utiliser tous les ions HY fournis.

Conecluston

Dans cette expérimentation oli chaque horizon est isolé& du reste du pro-
£fil, on a observé la "réponse" de la phase minérale 3 deux actions : 1'apport
d'eau distillée imposé par le protocole d'expérimentation, et la production
d'acides, sous forme d'HNO3 et d'H,SO,, dans les colonnes méme, au cours des
percolations.

Le bilan est positif (rarement nul) pour tous les &léments en solution.
Mais certaines différences apparaissent, entre les horizons, en ce qui concerne
les cations mis en solution :

. le sodium n'est mobilisé qu'ad partir de 1'horizon XTG alors que le
magnésium semble déj3 1ib&ré (faiblement) dans 1'horizon EG.Ces deux &léments
augmentent fortement dans les percolats issus de 1'ar@me;

. par contre l'aluminium parait plus mobile dans les colomnes E (ol
le pH est globalement le plus acide) que dans les colomnes X et surtout dans
1'aréne. Il en est de méme pour le potassium plus mobile dans E que dans X
mais qui est 3 nouveau lib&ré dans 1'aréme.
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Afin de confronter ces observations au comportement de ces mémes hori-
zons dans des conditions plus proches de la r&alité, nous avons procé&dé & des
percolations de solutions issues des colonnes MA sur 1'horizon EG, puis des
solutions alors recueillies, sur 1'horizon XTG.

II PERCOLATION DES HORIZONS EG ET XTG PAR DES SOLUTIONS ISSUES
DES HORIZONS SUS-JACENTS

A — APPORT SUR L'HORIZON EG DES SOLUTIONS AYANT TRAVERSE LE MICROPODZOL
ET L'HORIZON ALE

Les solutions apportées sur l'horizon E sont les percolats MA'
précédemment &tudiés, pour lesquels la nitrification, rappelons-le, s‘est déve-
loppée au cours de 1'expérimentation, entrainant de fortes concentrations en
particulier en aluminium, silice et potassium, et une acidité accrue.

On a représenté sur la figure 30, en fonction des cycles de per-
colation, 1'&volution de la concentration des apports successifs sur les colonnes
E pour chaque &lément, et 1'évolution de la concentration des solutions recueil-
lies pour ces mémes &léments.

D'aprés l'allure des courbes de concentration des apports et des
recueils en chlorure, &lément en solution r&agissant peu avec la phase solide,
il apparait incontestable que les solutions apportées influencent les percolats
recueillis au moins 3 partir du huiti2me percolat. Les premiers percolats repré-
sentent sans doute essentiellement la solution contenue initialement dans les
colonnes E'.,

On utilisera cette remarque pour comparer et interpréter les
courbes de conceptration des apports et des recueils en ce qui concerne les
autres éléments que le chlorure. Il est en effet impossible de calculer direc-
tement le bilan de chaque &lément entre les apports et les recueils, puisqu'on
ne sait pas faire correspondre précisément un percolat recueilli & un ou méme
plusieurs apports antérieurs.

R + .
1 = H 1libérés et H consommés

. la nitrification : la concentration en nitrate des percolats E'aug-
mente comme augmente aussi celle des apports. Certains percolats E' (E'7 3 E'1p)
devenant plus concentrés que les solutions apportées auparavant, nous pouvons
affirmer qu'il existe au cours de 1'expérimentation une production de nitrate
dans 1'horizon E lui-méme, donc vraisemblablement une production d'ions H*.

. les iomns H et 1'alcalinité : 1'augmentation de la teneur en H des
apports et leur production lors de la nitrification dans 1'horizon E se manifes-
tent par une trd&s faible augmentation des H*Y et une trd&s faible diminution de
1'alcalinité dans les percolats recueillis.

. . . + - . _
Ceci exprime une comsommation des H apportés et de ceux libé&rés
par la production de nitrate, pour les hydrolyses.
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2 - les cations et la silice.

. le sodium : la concentration en sodium des percolats E' varie peu
pendant les huit premiers cycles de percolation. Puis la diminution progressive
de (Na*) dans les apports finit par se manifester &galement dans les percolats
E'. Le comportement de 1'ion sodium ressemble donc & celui de 1'ion chlorure;
la concentration de cet &lément n'apparait pas sensiblement modifiée lors de
1'infiltration de la solution dans 1'horizon EG; ‘ T

. le magnésium : les percolats E' sont plus concentrés en magnésium
que les apports. Surtout, cette concentration augmente encore plus dans les
derniers percolats alors que la teneur en magnésium des apports diminue.

Au cours des percolations, il y a donc libération de magnésium dans 1"horizon

L

. 1'aluminium : les premiers percolats recueillis sont 3 un niveau de
concentration plus faibles que les apports. Puis la teneur en aluminium diminue
encore (percolats E'g 3 E'y5) avant de rejoindre brusquement le niveau des ap-
ports, plus concentrds . Pendant quelques cycles de percolation, L 'aluminium
apparalt dovic soustrairt 3 la solution;

1a silice : les premiers percolats recueillis sont 3 un niveau de

concentration plus faible que les apports. Puis la temeur en silice augmente
(percolats E'g & E'y2): I'influence des apports de plus en plus concentrés se
manifeste. Mais dans les tout derniers percolats, la teneur en silice diminue
alors que les apports continuent & étre plus concentrés.

Le comportement de la silice est 3 rapprocher de celui de 1'aluminium
au cours des percolatiomns: %'aluminium apporté est immobilisé alors que la silice
augmente en solution. Puis lorsque I'aluminium soluble augmente, la silice est
d son tour précipitée.

Conclusion

Cette série de percolations confirme tout d'abord la libé&ration du
magnésium dans 1'horizon E, alors que le sodium ne semble pas mis en solution
dans le méme temps.

Par ailleurs, lorsque la solution apportée. sur 1l'horizon E est concen-
trée en aluminium et en silice, on observe une immobilisation partielle de ces
€léments qui se manifeste ici par une diminution de la concentration, alterna-
tivement, de 1'un ou l'autre de ces &léments.

B ~ APPORT SUR L'HORIZON. XTG DES SOLUTIONS AYANT TRAVERSE LE MICRO-
PODZOL, L'HORIZON ALE ET L'HORIZON EG

Les solutions apportées sur 1l'horizon XTG sont les percolats E'.

La colonne X' contenant 1'horizonm XTG, utilis&e pour cette exp&rimen—
tation a tendance # se colmater lors des apports de solution. La solution
percolante s'&coule lentement aprés formation d'une lame d'eau en surface. Le
tragage par le Tritium montre une sortie de ce marqueur trés &talée dans le
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temps : les mélanges des apports avec la solution initialement contenue dans
la colonne ont pour effet de "tamponner" fortement les signaux d'entrée.
(1&re partie, chap 3). ' '

- On ne peut donc pas retrouver, comme précédemment, & partir .de quana
les percolats recueillis sont surtout influenc&s par les apports, et distinguer
ainsi les modifications de la solution liée 3 son passage sur 1l'horizon XTG.

On constate cependant que : (fig.31)

- avec des variations assez importantes (dues peut-étre 3 la variabilité de la_
solution révélée par les faibles volumes de percolation utilis&s dans ce cas(]er
Partie,chap.2))la concentration en chlorure est comprise entre 0,4 et 0,75 mmole/1
ce qui correspond 3 l'ordre de grandeur de la concentration dans les apports;

- le pH des percolats X' est d&s le début moins acide que celui des percolats
E' (4,5 contre environ 4,2); la teneur en nitrate est croissante; la teneur en
sulfate est légérement décroissante;

- la silice est en concentration 3 peu prés &quivalente 3 celle des apports;

- le sodium et le magnésium sont en concentration toujours supérieure aux per-
colats E' alors que .'aluminium et le potassium sont en concentration nette-
ment inférieure.

Concluston

Dans cette dernidre expérimentation, les percolats recueillis repré-
sentent principalement la solution initialement contenuedans 1'horizon XTG.

Lorsqu'on les compare aux percolats E' issus de 1'horizon sus-jacent, en parti-
culier aux premiers percolats E' proches &galement de la solution initialement
contenue dans la colonne, il semble que 1l'augmentation du pH avec la profondeur
s'accompagne d'une augmentation du sodium et du magnésium en solution, et d'une
diminution de 1'aluminium et du potassium solubles; la silice reste en concen-
tration peu différente.

.

CONCLUSION

Au cours de ce chapitre on a &tudié le fonctionnement géochimique des

horizons EG, XTG et C dans deux cas particuliers :

- la solution percolante est la solution initialement contenue
dans 1'horizon et soumise 3 des apports d'eau distillée successifs;

- la solution percolante est plus concentrée, avec des carac—
téristiques fonction de 1l'horizon supérieur dont elle est issue.

Dans les deux cas, des ions H  sont produits en quantité modérée, avec
des ions nitrate, dans l'horizon percolé.

On observe toujours une augmentation des hydrolyses qui se traduit par
une consommation des ions HY produits ou apporté&s dans les colonnes, et par la



lib8ration de certains éléments :

~ le sodium et le magnésium paraissent peu sensibles aux différences
de concentration des solutions percolantes; leur lib&ration dépend surtout de
la nature de l'horizon percolé : le magn&sium est mis en solution dé&s 1'hori-
zon EG tandis que le sodium apparait libéré dans l'horizon XIG et surtout dans
1'ardne. Leur libération est sans doute lide 3 1'abondance croissante des miné&-
raux altérables du granite en profondeur (l&re partie, chapl );

- le bilan du potassium, de la silice et de 1'aluminium est positif
dans la premi&re série d'exp&rimentation, pour chacun des horizons. Par contre,
lorsque la solution percolante est issue de l'horizon supérieur, ces trois &l&-
ments apparaissent soumis & un contrdle de leur concentration en solution :
leur bilan est parfois négatif.

La nature de ces copirdles sera discutée dans le chapitre suivant traitant des
équilibres enire les percolats et différents minéraux.



TROISIEME PARTIE
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ET. LEUR SIGNIFICATION



CHAPITRE 1

EQUILIBRES SOLUTIONS - MINERAUX

Les ions en solution interviennent dans le calcul des équilibres par

leurs qctivitdés en solution.

Celles-ci sont calcul@es 3 25 °C 3 1'aide du programme informatique des

distributions initiales, & partir des concentrations totales des &l&ments en
gsolution (FRITZ, 1976).

Dans tout ce chapitre, nous assimilerons 1'activité de 1'eau 3 1'unité,
erreur d'autant plus négligeable que les solutions sont diluées.

Par ailleurs, nous supposerons que les phases minérales sont des phases
pures : leur activité sera admise égale 3 1.

I MINERAUX PRIMAIRES DU GRANITE

-~

Les diagrammes de la figure 32 sont comstruits 3 partir des réactions
d'équilibre entre chaque minéral et la solution, et de leurs constantes d'équilibre

figurant dans le tableau 18,

TABLEAU 18 : Réactions d'hydrolyse et constantes d'équilibre 3 25 °C
des principaux minéraux primaires du granite

Minéral - Réactions d'équilibre ‘ log K (1)
quartz $i0, + 2H,0 T H,Si0, - 4,02
microcline Si3A10gK + 4H* + 4H,0 T k' + A13* + 3H,Si0, 1,29
albite Si;Al0gNa + 4H* + 4H,0 2 Na© + A13* + 3m,si0, 3,9
anorthite Si,Al,05Ca + 8H' 2 2u,Si0, + 2a13* + ca*t 24,69
muscovite SizAl30;9(0H),K + 10HY 2 k* + 3A1™ + 3H,Si0, 17,05

(1) HELGESON, 1969

Les points représentatifs des percolats dans les diagrammes d'équilibre
(fig. 32 ) se situent dans des domaines de concentration correspondant 3
des solutions sous-saturées par rapport au microcline, # 1'albite, 3 l'anorthite,
mais parfois proches du  domaine de stabilité de la muscovite.
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Par contre les percolats sont sursaturés par rapport au quartz. Ce
fait, classiquement observé pour les eaux naturelles, signifie que le quartz
ne précipite pas ou précipite tr&s lentement.

11 MINERAUX SECONDAIRES CLASSIQUES : GIBBSITE , KAOLINITE, SILICE
AMORPHE

A - DONNEES THERMODYNAMIQUES

TABLEAU 19 : Réactions d'équilibre et constantes d'équilibre & 25 °C
de quelques minéraux secondaires de référence

Minéral Réactions d'équilibre log K

silice amorphe | Si0p + 2H;0 7 HySiOy (1) - 2,66

gibbsite AL(OH)3 + 3H" T A13* + 3H0 (1) 8,04+0,21

kaolinite 1 Al,S5i,05(0H),+3H" 7 A13*+H,5i0,+]1 H0 | (2) 2,768%0,35
2 2

kaolinite de .

Georsic id. _ (2) 4,01

kaolinite .

d'England ..id. (2) 3,51

halloysite id. (1) 4,385+0,08

(1) HEMINGWAY et ROBIE (1977)
(2) MATTIGOD et KITTRICK (1980)

Selon les auteurs, des données l8gérement variables existent pour les
enthalpies de formation A Gf et les constantes d'&quilibre. Elles dépendent de
la procédure d'obtention de ~1'Equilibre, des données utilisées pour les calculs
intermédiaires comme les A GE de chaque élément en solution ou de 1'eau...

Par ailleurs, la solubilité d'une méme espéce minérale (kaolinite) varie
en fonction de sa cristallinité.

Nous avons choisi ici de présenter des données récentes et cohérentes
de HEMINGWAY et ROBIE (1977) et MATTIGOD et KITTRICK (1980).



B - DISCUSSION SUR L'EXISTENCE D'EQUILIBRES AVEC DES MINERAUX SECON-
DAIRES A PARTIR DES DIAGRAMMES D'EQUILIERE

1] - Mise en &vidence de 1l'existence d'un &quilibre pour une partie des
percolats

a -~ L'ensemble des percolats apparait sous—saturé@ par rapport
3 la silice amorphe. Une grande partie d'entre eux est par ailleurs sursaturée
par rapport 3 la gibbsite et & la kaolinite de r&férence (¢ab.19). '

b - Dans les diagrammes des figures 33 et 34, le nuage de points
constitué par 1'ensemble des percolats est relativement allongé& et de pente néga-
tive : lorsque le pH augmente, log a Al%n)et méme log a Al3+ + log a H,Si0, dimi-
nuent. :

L'augmentation du pH &tant ici a priori li&e & 1'augmentation des
hydrolyses avec la profondeur, les concentrations de la silice et de 1'aluminium
en solution devraient &galement augmenter : la pente négative est donc plutdt la
manifestation d'une précipitation de 1'aluminium et peut~&tre de la silice lorsqu
le pH augmente.

¢ - Pour chacun des horizons considé&ré& isolément, on ne retrouve
pas généralement d'allongement du nuage de points représentatifs des percolats
dans une direction de pente négative.

On peut donc penser qu"au moins une .partie des percolats de chaque colon
ne reste sous—saturée par rapport aux &quilibres &tudigs, ceci pour deux raisons
principales :

- la dilution imposée aux solutions par 1'ajout d'eau distillée.

- 1'acidification liée 3 la nitrification lorsqu'elle se développe.

Dans ces conditions, 1'équilibre en cause sera matérialisé par l'aligne-
ment des points situds les plus 4 droite dans le diagramme qui convient, :c'est
3 dire le diagramme log a Al3+, pH pour la gibbsite, le diagramme log a Al13+ +
log a H,Si0, , pH pour la kaolinite, etc...

On constate d&ji que, dans le diagramme des figures 33 et 34, le nuage
de points semble limité sur sa droite par un alignement de pente proche de -3.
Mais il faut rechercher dans quel diagramme, pour quel mindral cette observation

est la plus nette.

(1) a A13Y ¢ activité de 1'ion A13%



Figure 33 - Place des percolats dans le diagramme d'équilibre de la
gibbsite
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2 - Nature de la phase min&rale en &quilibre avec une partie des perco-

lats.

Le nuage de points représentatifs des percolats présente une pente néga-
tive dans lesr diagrammes log a Al13%; pH; log a K*, pH; log a H,S5i0,, pH; (fig. 33,
35, 36).

Ces trois &léments sont donc immobilisés lorsque le pH augmente en golu-
tion.

On a alors cherché que1;$ équatioq+d'équilibre, c'est 3 dire quelle
combinaison lindaire de log a A1%", log a K et log a H,Si0, en fonction du pH,
donnait le meilleur alignement-limite du nuage.

Pour 98 percolats, choisis en &liminant les solutions les plus diluées
et les plus acides idonc vraisemblablement n'ayant pas atteint 1'équilibre recher-
ché, le calcul de la régression linéaire multiple de log a A13*, log a K et
log a H,SiO, en fonction du pH a donné 1'é&quation :

log a A13% + 0,2 log a K"+ 0,4 log a H,SiO, = -3,1 pH + 6,7

avec un coefficient de régression multiple R = 0,902

#rLe coefficient attribué au pH dans cette ré&gression multiple est tout 3
fait vraisemblable, car tres procEe de la valeur thé8orique -3,2, correspondant
aux &quivalents—cations A13* et K &changés avec les protons dans la réaction

d'équilibre :

Minéral secondaire + 3,2 H a3t 0,2 K+ 0,4 H,Si0,

¥ De méme, la solubilité& de cette phase minérale, donnée par la constante
de la droite de régression, soit log K = 6,7, est proche de la solubilit& esti-
mée en calculant A GR de la réaction d'&quilibre 3 partir des A G% des espéces
en solution et des oxydes correspondants.

Les valeurs de & Gg utilisées sont celles propos&es par TARDY et GARRELS
(1974).

A Gy = A Gy AL + 0,2 8 G K* + 0,4 A G2 HySiOy + 1,6 A G7 Hy0

R £ £
- 0,54 G3 Al,03 - 0,4 A G Si0p = 0,8 A GF Ho0 = 0,1 A G2 Kp0
A GE = - 9,544 kcal.mole & = -39,932 kJ.mole
) - 5@
solt log Kocon~ = R _ 6.996
25°C = S3ar - ©

Par comparaison, pour ces mémes percolats, on a reporté, dans le tableau
20, le coefficient de corrélation et la pente des droites de ccrrélation obtenus
en faisant varier les proportions de Si, Al ou K dans les polyndmes correspon-
dant 3 d'éventuelles &quations d'équilibre.
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TABLEAU 20 :Exemples de corrélations obtenues en faisant varier les
proportions de Si, Al, K dans des &quations d'équilibre

coefficient de | pente pente théo-
corrélation rique

log a arttt 0,896 - 2,11 -3

log a K 0,702 - 0,96 -1

log a H,SiO0, 0,558 - 0,48 -

log a A13* + log a H,SiO, 0,892 - 2,6 -3

log a A13" + 1,5 log a H,Si0, | 0,877 - 2,84 -3

log a A13* + 2 log a H,SiO0, 0,861 - 3,15 - 3

log a Al3* + 3 log a H,SiO, 0,827 - 3,63 -3

log a AL3* + log a H,Si0, + 0,2 log a K | 0,889 - 2,88 - 3,2

0,8 log a Al%*+logaH,5i0, +0,210g a. K" | 0,878 - 2,51 -~ 2,6

J

On constate que I’aluminium est déjd biem contrdlé en solution par le
pH. Mais la pente calculée ne correspond pas 3 la pente thé&drique.

Si on fait varier les proportions d'aluminium, silice et .potassium dans
les polyndmes d'équilibres testés, il apparalt que le nuage des points représen-
tatifs des percolats est assez inerte : les coefficients de corrélation et les
pentes des droites obtenues varient mod&rément.

En conclusion, on soulignera la difficulté d'obtenir avec précision
1'8quation de la phase min&rale dont l'&quilibre contrdle 1'aluminium, le potas-

sium et la silice en solution.
De plus d'autres &léments peuvent participer 3 cette phase minérale, com-

me le fer, qui n'&tant pas analysé dans des solutions ne peut &tre testd simul-
tanément.

Néanmoins, le meilleur alignement-limite du nuage de points représenta=
tifs des percolats est obtenu pour une phase minérale de formule :

AlpSig,g Kg,403(0H) 3 ¢

Cette formule pourrait correspondre 2 un allophane, proche de 'imogolitc
immobilisée dans les horizons B de sols bruns acides (ainsi que dans les hori-
zons Bs de podzol ou B de sols bruns forestiers) (FARMER, 1979). En effet la for-
mule de cette imogolite est (OH)j3 Al,03SiOH ; le rapport-zi y est &gal 3 0,5.
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111 CONFRONTATION DES RELATIONS DE BILAN ET DES EQUILIBRES

I1 s'agit dans un premier temps de rassembler les données des deux
chapitres précédents concernant les relations de bilan et mettant en &vidence
un contrdle de la silice, de 1'aluminium et du potassium en solutiom.

Puis, d'aprés 1'évolution comparée des concentrations de ces &lé&ments
dans les percolats, et d'apr&s la place des points repré@sentatifs dans les
diagrammes d'&quilibre; on discutera la nature des phases minérales hydrolysées

et précipitées.

A - MISE EN EVIDENCE DE CONTROLES SUR LA CONCENTRATTON DE SILICE,
D'ALUMINIUM ET DE POTASSIUM EN SOLUTION, AU COURS DES PERCOLATIONS

1 - Evolution des concentrations dans la solution du sol tout au long
du profil.

Dans les diagrammes d'équilibre de la gibbsite, de la kaolinite, de 1'al-
lophane calculé, et pour chacune des deux séries de percolations, les groupes
de percolats issus de chaque horizon sont globalement disposés dans L'ordre de
la superposition des horizons dans le profil de sol : des norizons de surface d
l'aréne, le pH augmente et au moins l'un des éléments Al, Si, K diminue.

S8i 1'on &tudie dans le détail 1'évolution des concentrations en Al, Si
et K en fonction des horizons, on observe les tendances suivantes :

a - lére série d'expérimentation

TABLEAU 21 : Evolution de la silice, de 1'aluminium et du potassium

avec la profondeur

Percolats comparés Horizons traversés Evolution de (Si), (Al), (K)
(2)

M aux premiers MA (1) ALE (A1), (R) et surtout (Si)
diminuent

Premiers MA 3 E EG (A1), (K) diminuent, (Si) peu
différent

E3ix XTG (A1), (K) diminuent, (Si) peu

' différent

Xac c (A1) diminue, (Si) et .(K).

augmentent

(1) On a considéré & part le phénoméne nitrification dans les
colonnes MA au cours duquel (Si), (Al), (K) augmentent forte-—
ment. Par contre les premiers percolats MA oll cette nitrifica-
tion est encore faible représentent mieux 1'Stape de 1'&volu-
tion de la solution du sol, au moment du prél@vement, entre
les percolats M et les percolats d'horizons sous-jacents.
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(2) Le sens de l'évolution des concentrations en silice, alumi-
nium, potassium , est indépendant de la plus ou moins grande
dilution, .li&e aux. apports d'eau distill&e pour les différents
types de percolats : cé sens est le méme en effet,que 1'on compar
les concentrations absolues ou les rapports (Si),ngl)’ (K)

(C1) (cl1) (cL)
oli (Cl) est censé paramétrer l'effet-dilution.

Conclusion

En dehors des périodes &ventuelles de nitrification, lorsque la solu-
tion traverse les horizons du profil, il y a diminution de la concentration
en aluminium et parfois de la concentration en silice et potassium, ce qui
manifeste la réalité de pré&cipitations dans les horizons considérés.

b - 28me série d'expérimentation (cf 28me partie, Chap.3, §II)

On retiendra surtout la mise en &vidence de précipitation dans
1'horizon E, lorsque la solution, issue de l'horizon ALE et concentrée en silice
et en aluminium, le percole : on observe d'abord une “<mmobilisation de 1'alu—
minium sup@rieure aux apports puzis une diminution préférentielle de la silice
en solution,

2 - Evolution des concentrations en silice, aluminium et potassium
dans l'horizon ALE lorsque se développe la nitrification
(cf 28me partie, Chap.2, §III)

Le schéma gé&néral est alors une augmentation de (Si), (Al) et (K) en
solution, mais des contrdles sont peut-&tre 3 l'origine de deux phénoménes
observés :

- ralentissement de la libération de silice pour les derniers percolats MA et
MA' alors que 1'aluminium continue & &tre dissous corrélativement 3 la produc-
tion de nitrate.

- phase de latence dans la libération de l'aluminium pour les premiers percolats
MA' oli (Si) et (NO3) commencent 3 augmenter en solution ensemble.

B - DISCUSSION SUR LA NATURE DES PHASES MINERALES HYDROLYSEES ET

PRECIPITEES EN RELATION AVEC L'EVOLUTION DU RAPPORT £§£2 EN SOLUTION
(A1)

Dans chaque horizon, le bilan de Si, Al et K est fonction des hydrolyses
dans 1'horizon lui-méme, des pré&cipitations &ventuelles, et des apports sur
1'horizon. En particulier 1'é&volution du rapport £§il en solution auquel nous

(A1)
nous attaghgrons"plus particuliérement dans cette discussion, dépendra de ces
trois phénoménes.
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1 - Horizons profonds — Percolats E, X et C
a = D'un horizon 2 1'autre

Avec la profondeur, le niveau de concentration en aluminium
diminue (tab.21) tandis que e rapport (St) augmente dans les percolats.
(fig.37) (AL)

o - les hydrolyses : dans ces horizons, les hydrolyses lib&rent
(chapitre précédent).en plus de 1'aluminium et de la silice, du magndsium dans
1'horizon E puis du sodium et du potassium, en particulier de fagon intense
dans l'ar&ne. Il est vraisemblable que ces &léments proviennent des minéraux
altérables du granite (micas, feldspaths) car leur lib&ration croit avec 1'abon-
dance de ces minéraux en profondeur.

B - les précipitations : d'un horizon 3 1'autre, il y a précipi-
tation d'une phase solide alumineuse. Par ailleurs la plupart des percolats
issus de ces horizons (sauf lessplus dilués et les plus acides) sont proches
de 1'équilibre avec 1'a110phanejz%- = 0,4 pris en compte dans la régression
linéaire.

vy - les apports :Pour chaque horizon, la solutiom,

‘issue de 1'horizon sus-jacent est caract&rise par un rapport (81) &levé, au
moins supérieur 3 2 (f%ig.37). (A1)

Ces &léments permettent de construire une hypothése expliquant
1'évolution de la silice et de 1'aluminium dans ces horizons (diminution de la
concentration en aluminium, enrichissement préférentiel de la solution en silice

% Lorsque les minéraux primaires du granite sont hydrolysés, ils
libérent la silice et l'aluminium dans un rapport molaire SL &gal 3 environ
2 ou 3 (ou méme supérieur). Al

. . ¥ Si le minéral précipité a une stoechiométrie-gi-inférieure au
rapport—gl—de la libération par hydrolyse, la solution va s'enrichir pro-
gressivement en silice comparativement 3 1l'aluminium. Ceci est donc le cas si
le minéral précipité est un allophane ugi;: 0,4 et méme s'il s'agissait d'un

minéral proche de la kaolinite —2%-: 1

Dans tous les cas 3 1'&quilibre, lorsque le pH augmente, il faut
qu'au moins Al diminue.
(i)

Lorsque les apports sont caract@ris@s par (AI) &levé, l'enrichis-
sement de la solution en silice par rapport & 1'aluminium est encore accentué.

b - Dans chaque horizon au cours des percolations

. Percolats E et X :

Au cours de 1'expérimentation, lorsque les horizons E et X sont
percolés isolément et que leur solution est soumise & des apports répétés
d'eau distillée, la silice et L'aluminium (et le potassium) passent & nouveau
en solution (28me partie, Chap.3,I) . Dans ce cas, on observe une diminution
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du rapport %%%% en solution au cours des percolations (fZg.37), donc un renver-

sement de 1la" " tendance 3 1'enrichissement de la solution en silice observée
d'un horizon & l'autre.

Sachant que les hydrolyses libérant Mg ou Na se produisent au cours des
percolations, pour que le rapport {81l diminue cette fois, il est nécessaire
que la préeipitation de la phase minérale soit ralentie ou stoppée. Ceci
serait la conséquence de la dilution imposée 3 la solution, tendant 3 1'Eloigner
de la saturation avec ce min&ral. Il est méme envisageable que cette phase miné-
rale soit 3 nouveau dissoute dans ces conditionms, ce qui conduirait &galement
3 une diminution du rapport 1%%} en solution et une remobilisation de 1'aluminium.

(

. Percolats C
o (SZ)

Au cours des percolations, le rapport ——=v augmente encore dans les
percolats C, (fig.37)malgré les apports importants” &galement d'eau distillée.
La silice passe en solution mais L'aluminium n'apparait pas 1ibéré dans cet
horizon., (2&8me partie, Chap.3,I).

On peut donc penser, dans ce cas, que les hydrolyses de minéraux primai-
res trds intenses au cours des percolations, lib&rent la silice et 1'aluminium
en quantité@ bien supé@rieure au déficit en ces deux &léments,créé par la dilutiom.
I1 y a donc toujours une importante précipitation de la phase minérale réenga-
geant tout 1'aluminium 1libé&ré.

En Conclusion, dans les horizons E, X et C, le schéma réactionnel - hydrolyses

de minéraux primaires, précipitation d'une phase minérale a-Sl faible, inférieur

d 1 - permet d'expliquer la diminution progressive de 1l'aluminium en solution

et 1l'enrichissement relatif de cettc solution en silice, d'un horizon 3 1'autre.
Si par contre, dans chaque horizon, la solution subit une dilution (ou tout

autre phénoméne susceptible de 1'éloigner de la saturation avec les &quilibres)
les minéraux primaires &tant peu abondants dans les horizons E et X, il est
possible que la phase minérale qui précipitait auparavant soit i nouveau partiel-
lement dissoute. Dans l'horizon C par contre, les hydrolyses de minéraux primaires
8tant tr@s intenses,ram@nent tr@s vite la solution dilude vers la saturation et

la phase minérale secondaire continue 3 précipiter.

2 - Horizon ALE

a - Précipitation dans l'horizon ALE, 3 partir de la solution
issue du micropodzol (hors nitrification)
Les percolats issus du micropodzol ont un rapport Ezi; élevé (entre 4 et
8) et variable (fZg.37).

Comparativement, apr@s avoir traversé 1l'horizon ALE, la solution s'est
appauvrie en silice principalement : la concentration absolue (H,SiO,) est net-
tement plus faible et le rapport {ﬁi% dans les percolats MA et MA' est environ

égal 3 2,5. (fig.37 et 38). Al

Ces premiers percolats MA et MA', pour lesquels le taux de nitrate est
encore faible, sont situés sur la partie droite du nuage de points dans les
diagrammes d'équilibre &tudiés et en particulier sont proches de 1'&quilibre
présumé avec 1'allophane.
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Cependant la précipitation de cette phase minérale seule ne peut expli-
quer 1'&volution de la solution observée entre le micropodzol et l'horizon ALE,
puisqu'au contraire le rapport {%%} augmenterait.

I1 faut nécessairement faire intervenir 1'immobilisation préférentielle
de silice dans 1'horizon ALE, peut-&tre par la précipitation d'une phase forte-
ment siliceuse dont le rapport molaire -Sl.. est supérieur au rapport des concen-
trations {gi}-de la solution issue du ‘micropodzol.

Remarque : les percolats MA'bis reproduisent au cours des percolations
1'&volution de la solution entre le micropodzol et 1'horizom ALE!:
lorsqu'on décide de les analyser séparément (28me partie, Chap.2, II), & cause
de leur coloration en brun—jaune exprimant une circulation de la solution trés
rapide dans 1°horizon ALE, avec’ des caract&res voisins des percolats issus du
micropndzol, le rapport E%%% en solution est tra&s élevé, entre 10 et 20 (f%g.38)

Puis ces percolats, on 1l'a vu,redeviennent progressivement incolores -
sans doute la circulation dans 1'horizon ALE s'est elle ralentie - et le rapport

%%%% est alors nettement plus faible, inférieur & 5(fZg. 38). L'horizon ALE semble
donc, dans ce cas encore, le lieu d'ume immobilisation préférentielle de

silice par rapport 3 1'aluminium.

b - Nitrification dans 1'horizon ALE

Lorsque se développe la nitrification, les percolats issus des colonnes
MA' sont de plus en plus acides et leurs points représentatifs 8'éloignent du
nuage formé par l'ensemble des autres percolate dans les diagrammes d'équilibre

(fig.39).

Pourtant dans les derniers percolats MA', comme dans les derniers per-
colats MA, la concentration de la silice n'augmente plus en solution alors que
la libération de quantités croissantes d'aluminium se poursuit.

Dans ce cas encore, il semble donc que la silice est immobilisée dans
une phase essentiellement siliceuse.

Ainsi 3 plusieurs reprises, pour expliquer la diminution de la concen—
tration en silice de la solution, on est amené 3 proposer la précipitation d'une
phase essentiellemnent siliceuse.

On sait que différentes variétés d'opale organique et inorganique se
situent entre la solubilité du quartz (0,1 mmole/1) et celle de la silice amorphe
(2,2 mmole/1 selon MARSHALL et WAREKOWSKI, 1980)

. 0,36 & 0,53 mmole/l pour des vari&tés d'opales géologiques
inorganiques ou biogéniques fossilisées;
. autour de 0,6 mmole/l dans le sol (WILDING, SMECK et DREES, 1977

p 520);
. plus de 0,36 mmole/1 pour 1l'opale des phytolithes (BARTOLI et

WILDING, 1980).
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Cependant, le palier de silice (derniers percolats MA et MA') ne corres—
pond pas toujours au méme niveau de concentration:

. autour de 0,46 mmole/l pour les percolats MA

. autour de 0,60 mmole/l pour les percolats MA'bis

I1 semble que cette solubilité&@ augmente lorsque le pH d1m1nue (f£g..40)
ce qui ne peut etre expliqué par lareactlond'equlllbre S10, + 2H,0 T H,S5i0,
ol les protons n'interviennent pas. On peut par contre faire appel 3 des pheno-
ménes de surface : lorsque le pH d1m1nue, 1l'aluminium généralement adsorbé a
la surface de la silice et qui forme ainsi une couche protectrice, est mob111se
et 1a solubilité@ de la silice augmente (BARTOLI et WILDING, 1980);

Selon cette hypothé&se, on congoit &galement que pour un méme pH, la solu
hilité de la silice dans les percolats M soit plus é&levée (fig. 40). En effet,
pour un wéme pH, la solution 1bsue du . micropodzol contient uettement
moins d'aluminium soluble que les derniers percolats MA et MA'.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, on a d'abord situé les percolats dans les dlagrammes
d'équilibre ol figurent des minéraux prlmalres du granite et quelques minéraux
secondaires simples : on constate a1n31 une sous-—saturation des percolats par
rapport au microcline, & 1'albite, et 3 1'anorthite, une sursaturation d'une
partie d'entre eux par rapport a la muscov1te, et une sursaturation par rapport
au quartz; pour les minéraux secondalres, une sous-saturation par rapport i
la silice amorphe et une sursaturation par rapport i la gibbsgite et aux kaoli-
nitesde référence dont la solubilité est donnée dans le tableau 19.

Puis on a essay& de fournir des hypothéses sur la nature du ou des miné&-
raux contrSlant dans les percolats les concentrations de silice et d'aluminium,
ceci par deux approches complémentaires :

- & partir de différents diagrammes d'équilibre, d'aprés la form
du nuage des points et en particulier en s'attachant. aux perco-
lats les plus susceptibles d'&tre 3 1'E&quilibre;

(8i)

- 3 partir de 1'&volution du rapport (a1) en solution, lorsque
la précipitation est manifeste ou lorsque les hydrolyses
1'emportent.

En conclusion, il semble que la diminution des concentrations en alumi-
nium et (ou) en silice avec la profondeur, lorsque le pH augmente, compte tenu
de 1'augmentation simultanée des hydrolyses de minéraux primaires, peut étre
expllquee par la prec1p1tatlon d'une phase minérale dont le rapport %% est infé-
rieur au rapport Si des minéraux hydrolysés.

Al
Cette phase minérale est peut—&tre un allophane de formule :

Al5Sig ,8Ko ,403(0H) 3,6, si 1'on considére 1l'allongement-limite optlmum
du nuage des p01nts représentatifs des percolats dans les diagrammes d'équilibre
Cependant, dans les horizons de surface, il semble qu'une phase essentie
lement siliceuse contrdle la concentration de la silice en solution, 3 des teneu:
relativement &levées:
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CHAPITRE 2

COMPARAISON ENTRE LES PERCOLATS

ET LES EAUX DE SOURCE

Dans ce chapitre, on comparera les percolats aux eaux de source,
recueillies 3 la sortie des bassins versants, dans la forét de Fougdres.

Ces eaux ont donc traversé des sols de nature comparable au profil
étudié et ont parfois circulé@ au contact du granite en profondeur.

On essaiera de comprendre, 3 partir des conclusions tirées de l'&tude
des percolats sur les premidres &tapes de 1' acqu131t10n de la compos1t10n
chimique de la solution du sol, quel chemin d'é&volution doit suivre cette
solution jusqu'aux eaux de source, quelle part dans cette évolution peut étre
attribuée au fonctionnement géochimique des horizons &tudiés.

1 - HY LIBRES ET H® CONSOMMES

1 - H libres : tous les percolats sont plus acides (pH 3,4 3 4,8) que
1'ensemble des eaux de source (pH 4,8 & 7,5)

2 - H consommés : 1'alcalinité qui mesure les protons consommés 3
partir des acides faibles moins les H libres en solution, (Alc) = I (A7)~ @* )
est le plus souvent négative ou nulle pour les percolats.

L'alcalinité devient positive, parfois fortement pour les eaux de source
(0,050 meq/1 3 0,600 meq/1).

Dans les percolats, il y a donc de nombreux H libres en solution et
ceux-ci proviennent d'acides forts principalement : & ces pH acides, les
acides faibles sont encore peu dissociés. '

Par contre aux pH plus basiques, dans les eaux de source, le rdle des
acides faibles intervient (CO, en particulier).

I1 est p0851b1e d'évaluer la quantité 4' H 1ib&rés provenant d'acides
forts par les anions de ces acides restant en solution, comme NO3, SO ...
(cf 2&me partie, Chap 2, IV).

Or la teneur en nitrate est extré@mement faible pour l'ensemble des
eaux de source avec de rares exceptlons : 3 prélévements sur 68 ont une concen-
tration en nitrate un peu supérieure 3 0,050 mmole/1.

Au regard de ces observations, on ne peut certifier que la nitrifica-
tion se développe dans le sol en place comme dans les colonnes. Sous forét, il
faudrait prendre en compte la disparition du nitrate dans les eaux par tous
les processus de dénitrification ou d'assimilation par la végétationm.



114

I1 est possible que les quelques valeurs de (NOE) €levées dans les
eaux de source soient le té&moin du développement passager de la nitrification
dans le sol. En effet, dans la plupart des colonnes, cette nitrification débute
rapidement dé&s la mise en percolation : on congoit done que le sol en place
peut &tre un terrain favorable, méme bridvement, 2 1'activité de ces germes
nitrificateurs. Une brutale augmentation de la teneur en nitrate dans le sol a
pu &tre observée dans des situations comparables, sous certaines conditionms
climatiques, aprd@s de gros orages (TOUTAIN, 1974) par exemple.

Quoi qu'il en soit, on retiendra que, sauf peut-étre lorsque la nitri-
fication se développe dans 1'horizon ALE, 1'augmentation du pH et de 1l'alecali-
nité entre les percolats et les eaux de source exprime une consommation plus
grande de protons par les hydrolyses.

IT = CHLORURE, MAGNESIUM, SODIUM

Les concentrations en chlorure des percolats les moins dilués (premiers
percolats recueillis sous chaque colonne) sont du méme ordre de grandeur que
celles observées dans les eaux de source.

Par contre, & chlorure &gal, les percolats contiennent moins de sodium
et plus de magn&sium que les eaux de source (fig.41, 42).

Ainsi, le sodium et le magnésium paraissent avoir des &volutions con -
traires despercolats aux eaux de source. Le premier cation semble augmenter en
concentration dans les eaux de source, le deuxime diminue au contraire rela-

tivement.

Pour ces deux &léments, on ne peut exclure la variabilité de la compo-
sition chimique de la pluie. Mais du fait de la répétition du phé&noméne, on
peut supposer que le magnésium est immobilisé aux pH neutres ou basiques, alors
que le sodium augmente en solution dans les eaux de. gource, lorsque les hydro-
lyses augmentent.

IIT = CALCIUM

Dans les percolats le calcium est en concentration tras faible, et sa
libération n'est pas observée de fagon significative au cours des percolations.

Dans les eaux de source, sa concentration est bien supérieure et aug-
mente avec le pH, donc vraisemblablement avec les hydrolyses. (fig. 43).

IV = SILICE, ALUMINIUM, POTASSIUM

Dans les percolats, la concentration de ces trois &léments varie forte-
ment selon les horizons : globalement, la tendance est 3 1la diminution de leur
concentration, des horizons de surface 3 1'horizon C avec dans ce dernier une
légére reprise de 1'augmentation de la temeur en silice et en potassivm,

Pour les eaux de source, 1l'é@volution de 1la concentration de ces trois
€léments semble en continuité avec son &volution dans 1'aréne altérée : (Al)
diminue encore, (Si) augmente et (K) augmente modéré&ment (fig.44, 45, 46).



-1 1
mmole. 1l 5
L : = A
e
®
E 3
075 o e o
. ° .
(Na) ° o
0 o0 00
. o o o
=, . e® ooe °
Figure 41 - Comparaison des o ® e o
concentrations © €0 o0 e @
i $ ® ocse P OO © O
du sodium et du 0,5 e RO WO O® 98 © OF
chlorure entre e e © 000
les eaux de’ - 8 o 2 SRe
S 'SENE () o o (o'e] o
ce et les percolats o0 o0 O ®
® © o
o] o] oo °
o o} o
oo 0 (4] o 0 ] o0
4+ o) o o G0 o (0.0
025 O 0000000 0O OO o
co 00 (o5} o
Sources ® 0o 0 0 oo
oo 00 o
0o00 o o0 - O
Percolats o e °
01, - - ;
b . -1
0 0,3 06 mmole.l 0,9 (ch
=1
mmole.l
°
(Mg) ©
o} o]
®
. . e
Figure 42 - Comparaison des
concentrations g
du sodium et du o o ®
magnésium entre °° e
les eaux de sour- o e
ce et les percolats " o O 5
oo ©eo
X
0.1+ o o eoe® ®
’ ocoo o] o e
o 00 cco ee e @
o0 © e9® @COK0 @
o 0o oo o e°® °
ccoo o O @900 ®
0 0 0000 Oes 0080 o @ )
00 O O o @&
0000 o o® L ¢
® O 0000 @ o 000
o0 O o e 000 W
00 [ ] [ ]
Sources @
oo
Percolats O o
o o0 o
e
0 1 5 A & 'y 2 L $ <L 4 g +
0 0,5 (Na) |



116

mmole.l !
- 4 & ¥ 4
(Ca) o0
o
o™
02 > -
) ®
o
°®
e 0
(o}
® ®
o ®
011 ® ° & 1
o0 060 ¢
S S, ] @es 9
® e &
Sources ® 0 @ e oo ® e @ e e
Percolatsg g fo) @ ® ee °
000 000 o
00 000 O
000000000000 2 o0
O 0000000 OCo @ ®
000 O 0000 °
0+ 0 000 O 00 4
¢ ' } 4
6 7 8
5 pH

Sources @

Percolats ©

-7

Figure 43 - Comparaison de la concentration en calcium et du pH
entre les eaux de source et les percolats

3 4 —Y 4 & a A
$ ¥ % & 3 ¢ 3 ;
1-
o o
00 00 00
0 0 000 O
000 000
4 0 0 QOCOo0O L
0 000 0
00 00O 00O ®
000000
00 00 0
o] 0 000 O [ o]
00000000 °
o 0000 @ (]
o e o
T O o0o0® ° T
ocooOOe ee O @
o0 e o
o oo )
oo
o ° ]
e o es o
e © e0eo o ®
1 o e ® ™ ° -
o e e
o0 ]
4 ees 6 o0 o0 4
N SRS W e o 3 2 & < oafmmres
3 4 5 6
pH
Figure 44 -~ Comparaison de la concentration en aluminium et du pH

entre les eaux de source et les percolats



2 s s i
N v v L4 v
log a Si
o o
oo
Q0 O
0o O 0o00
0 000 0O oo
0 000 0 O e &
000 ° es e e
oo o o e o e o e
5 o e ° o0 ® o
—3,5.1. o oo ™ e © o @ +
oo ° ® L )
O 00 © O @ o e0 O © oo o
o0 o @ e o0 e
000 ©O 0
o 0 00 0 00 o o
00 OOOCOO000 ° ®
0 cooooo @
00 O©OCOO O
0O 0o O
© oo )
-4 4 o f
Sources &
®
Percolats O
e & L < W A
h v v . — Y
3 4 5 ] 7
pH
Figure 45 - Comparaison de la concentration en silice et du pH
entre les eaux de source et les percolats
mmole.1 ! . N .
(K) 5
04+ 4+
0,3-1-. T
o
o
°
02_. -
_ ?
l o o
[Sources ® o e ] ]
. : 000 © )
Percolats©O oo o
I 0o o
0,1+ oocoo 0 . ° +
000000 ] e o
O O COo00 °
00 000 © O L) o e e o
0 000 COoO® . eodee e o e®me oo
O 0000000000 €8 0 ® @ 08 @ o % o
0f 00 000CCC_ & @ e ee . +
5
4 6 7 on 8
Figure 46 - Comparaison de la concentration en potassium et du pH

entre les eaux de source et les percolats



118

DISCUSSION ET CONCLUSION

L'évolution des concentrations entre les percolats et les eaux de
source semble correspondre i une intensification des phénoménes géochimiques
obgervée dans les horizons profonds et en particulier dans 1'horizon C.:
libération accrue du sodium, immobilisation de 1'aluminium, 1&gire augmentation
de la concentration en potassium, augmentation de la concentration en silice.

Apparaissent de plus une augmentation nette de la concentration en cal-
cium, alors que sa libération & partir des horizons n'avait pas &té décelée
de mani&re significative au cours de 1'exp&rimentation, et une immobilisation
du magné&sium,

La lib&ration accrue du calcium est sans doute 3 mettre en relation
avec 1'augmentation du calcium total analysé& dans 1'ardne saite par rapport i
l'aréne altérée (cf [&re partie, Chap.l) . Les eaux de source drainent en effet
vraisemhlablement aussi des eaux ayant circulé au contact de la roche.

Cette augmentation de la lib&ration des cations, excepté du magnésium,
est en accord avec 1l'augmentation du pH et de 1%alcalinit&, entre les perco-
lats et les eaux de source, manifestant 1'augmentation des protons consommés
par hydrolyse.



QUATRIEME PARTIE

ELEMENTS GENERAUX D’ INTERPRETATION

DES SOLUTIONS DE SOLS ACIDES
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On a voulu dans cette quatriéme partie regrouper des &léments plus
généraux d'interprétation des solutions des sols acides. On s'est attaché
plus particulirement 3 approfondir deux notions utilis&es pour caractériser
les solutions : l'alealinité et l'acidité.

Le premier chapitre aborde les probl&mes de mesure de 1'alcalinité
dans les solutions issues de sols acides, ainsi que 1'expression détaillée
des espéces participant & 1'alcalinité dans ces solutions. Rappelons que
1'alcalinit@ totale &tait utilisée dans les chapitres précédents d'interpré-
tation des percolats pour paramétrer 1'avancement des hydrolyses.

Le deuxidme chapitre concerne a priori un domaine assez différent. Il
s'agit en effet d'une contribution 2 la ré&flexion sur les méthodés de mesure
de 1'acidité d'&change d'un sol : apré&s extraction des cations &changeables,
la mesure de 1'acidit& d'échange se raméne 3 la mesure de 1'acidité de la solu-
tion d'extraction, mnotion symétrique de l'alcalinitég,

On essaie cette fois de connaitre l'expression détaill@e des espéces
en solution participant 3 l'acidit&, et d'interpréter ainsi les courbes de
titration de 1l'acidité.

Dans les deux cas, on utilisera les moyens de calcul de répartition
des espéces en solution en ions simples et ions complexes, i partir des ana-
lyses des Eléments totaux, en particulier le programme informatique de calcul
des distributions initiales (FRITZ, 1975).
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CHAPITRE 1

MESURE ET SIGNIFICATION DE L’ALCALINITE DANS LES

SOLUTIONS DE SOLS ACIDES

I GENERALITES

A- DEFINITION ET MESURE DE L'ALCALINITE

] - définition analytique : 1l'alcalinité d une solution représente la
somme des bases susceptibles d'accepter les ioms H' lors d'une titratiom par
un acide fort (STUMM et MORGAN,1970 - BOURRIE, 1976)

2 - mesure : la quantité@ d'ions H' nécessaires pour "neutraliser” tou-
tes les espéces accepteuses de protons dans la solution est mesurfe par une
titration avec un acide fort, au cours de laquelle successivement et par ordre
de pK décroissants, les espéces basiques conjugudes d'acides faibles sont trans-—
formées en leurs acides respectifs.

Le point d'équivalence est déterminé par une méthode graphique dé&velop-
pée par GRAN (1952) et basée sur le fait suivant :

Lorsque toutes les esp@ces possédant des propri&tés basiques sont neutra-
lisées, tout apport supplémentaire de protons par l'acide titrant se retrouve
en solution. Alors la quantité d'ioms H' en solution croit proportionnellement

au volume d'acide ajouté.

La méthode de GRAN consiste a porter, en fonction de v le volume d'acide

titrant ajouté&, la quantlte d'ions H' en solution tout au long de la titration,
soit F = (vg + v) 107PH (v, &tant le volume initial de 1° échantillon). (fig.47)
Lorsque v est supérieur au volume &quivalent 3 la neutrallsatlon, Veq. s les
points de la titration portés:sur le graphe .(F,v) s'alignent sur une dr01te
dont la pente est donnée par la normalité de 1l'acide titrant Ca.

L'abscisse 3 l'origine indique le volume d'acide ajoutéd &quivalent 3
la '"meutralisation" de la solution, véq., dont on déduit 1l'alcalinité.:

(Ale) - vy = Cp Veq

La méthode de GRAN s'applique &galement aux eaux tré&s acides, pour les-
quelles d&s le début de la titration, la quantité d'ions H* fix&s est n&gligeable.
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Dans ce cas les points représentatifs de la fonction de Gran s'alignent dés
les premi8res additions d'acide (fZg.47). L'alcalinit& mesurée est négative.
Au minimum, elle peut &tre &gale 3 - (HY).

B — EXPRESSION DES ESPECES CHIMIQUES EN SOLUTION PARTICIPANT A
L'ALCALINITE

1 = Alcalinit& carbonatée

Dans la plupart des eaux naturelles (peu acides), les espdces carbo-
natées sont essentiellement responsables de 1'alcalinité :

(Ale) = (HCO3) + 2(CO3) + (OH™) - (H))

Les propriétés de ces eaux lies 8 1'alcalinité&, leur pouvoir tampon,
ont &t& Etudiés de fdgon détaillée par STUMM et MORGAN (1970), BOURRIE (1976,a,b)

2 - Alcalinité due aux autres espéces

Les solutions naturelles peuvent contenir en quantit& non négligeable
des esp&ces chimiques poss&dant des propriétés basiques susceptibles de parti-
ciper @ 1l'alcalinité : ions métalliques hydroxyl&s, anions d'acides organiques,
silicates, sulfites, phosphates...

Ainsi il est possible, en fonction des espé&ces présentes dans les solu-
tions &tudiées, d'exprimer de fagon détaillée la somme des bases correspondant
3 la définition de 1'alcalinit&. (BOURRIE,1976 a) (fig.<8).
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Figure 48 - Echelle des couples acide-base minéraux les plus courants
d'aprés BOURRIE (1976 a)
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Par exemple, si Al, K, Na, Mg, Si, Fe, CO,, HyO sont les espices en
solution, 1'alcalinité est la somme :

(Alc) = (OH) + (KOH®) + (NaOH)® + (CaOH') + (MgOH') + 2 (H,SiOy) + (H3SiOr)
+2 (co?) +2 (Nacog) + 2 (Ca003°) + 2 (MgCO3°) + (HCO3) + (NaHCO3°) + (Mcho‘Q)
+ (CaHC03) + (FeOH') + (FeOR' ") + 4[A1(0M);] + 3[a1(om 3]+ 2[A1(0H)2J [Al(on)
- @h

C - CALCUL DE LA PRESSION DE CO, EN EQUILIBRE AVEC UNE SOLUTION’A
PARTIR DE SON ALCALINITE

La connaissance de 1'alcalinité& carbonatée et du pH permet de calculer
la pression de C0, d' une solution, pulsgue des relations d'équilibre existent
entre pCO,, H,CO3, HCO3, CO3=, Ho,0 et H (BOURRIE, 1976 b)

Lorsque 1l'alcalinité mesuré&e est aussi le fait d'autres espéces chimi-
ques que les carbonates, l'alcalinité carbonat&e peut étre &valude par diffé-
rence entre 1l'alcalinité totale (mesurée) et l'alcalinit& due aux autres espéce
(calculée 3 partir de leurs concentrations totales).

Ce calcul est effectué par ordinateur en utilisant la programme de calc
des "distributions initiales" (FRITZ, 1976) qui procdde schématiquement de la
manidre suivante :

a - A partir des concentrations totales en chaque &l&ment et du pH,
pour la temperature de la solutlon, les espé&ces chimiques sont ré-
parties en ions simples et en ions complexes dont la molalité et

1'activité sont calculées. -

b - Le programme somme les &quivalents-bases parmi ces ions, autres
que les espd@ces carbonat@es, qui interviennent dans 1'alcalinité.

¢ - Par différence avec 1'alcalinité totale mesurde, on obtient
alors 1'alcalinité carbonatée puis la fugacité de COp en Equilibre
avec la solution.

En fait, ce calcul est effectué par approximations successives car apré:
chaque valeur obtenue de 1l'alcalinité carbonat@e, les activit&s des autres espé-
ces aqueuses doivent &tre modifiées (il faut tenir compte des ions NaHC0%,

NaCO3 ...etc...).



127

I1 APPLICATION AUX SOLUTIONS DES SOLS ACIDES

1 -Surestimation des f£CO, calculées

La figure 49 présente selon les horizons contenus dans les colonnes de
percolations, les valeurs de £COz calculées par le programme des distributiomns
initiales.

On constate que, malgré de larges variations au sein de chaque type de
colonnes, les £COs calculdes sont systématiquement plus &levées pour les solu-
tions issues d'horizons superficiels (percolats MA') que pour les solutioms
issues des horizons profonds (percolats E, X, C).

Par ailleurs ces fCO, atteignant parfois 4 atmosph&res sont bien évidem~
ment surestimées : 3 titre indicatif on admet une valeur de fCO; dans les solu-
tions du sol de 10~2>%atm. & 1070;5atm. En fait il semble que les percolats au
moment de leur recueil et de leur analyse sont pratiquement en équilibre avec
la pression atmosphérique (d'apr&s des mesures directes de pCO, dans certains
percolats réalisées par DUMONT (CNRS Caen); et puisque le pH varie peu dans les
solutions, avant et apré&s leur filtration sous vide, opération qui en favorisant
le dégazage de CO, devrait augmenter le pH).

2 - Causes possibles de cette surestimation du calcul de £CO,

Le programme calcule 1'alcalinit& non carbonatée a partir des espéces
données par l'analyse, c'est 3 dire dans le cas des eaux de percolations que nous
&tudions 3 partir d'espé&ces purement minérales (Na, X, Ca, Mg, Al, SO,, Cl, NOgj,
si).

La présence d'espéces minérales intervenant dans l'alcalinité& mesurée
mais non prises en compte dans son expression (car non analysées) est peu pro-
bable : dans les percolats (MA), ni fer ni mangan&se en quantité& appr3ciable
n'ont été détectés.

, I1 est vraisemblable par contre d'envisager l'existence "d'anions" d'aci-
des organiques dans ces percolats. Une précision supplémentaire vient de 1l'obten-—
tion tardive de la pente de l'acide titrant pour la droite de Gran, ce qui indique
la présence d'anions d'acides 3 pK trés faible.

.Remarquons de toutes fagons les risques d'imprécision du calcul de fCO,
3 pH acide. En effet pour un méme pH, fCO, augmente tr&s vite lorsque l'alcali-
nité carbonatée augmente :

= -7.81 + pH -
(Alc)carbonatée (10 ’ P ) .+ pCO, - 10 PH (BOURRIE, 1976 b)
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Donc d(Ale) carbonatée = 10

d p002

- 7,81 + pH

soit par exemple dpCO, varie comme 10*d(Alc) carbonatée i pH 3,8

Remarque

Pour les solutions acides, il est possible que le programme de calcul
des distributions initiales, qui permet de calculer aussi la répartition des
espéces en ions simples et en ions complexes, ne converge pas.

A pH trés acide, 1'alecalinité totale de la solutlon tend vers = (H ).
T,'alcalinité& carbonatée evaluee par (Alc) (H ) = (Ale)

tend vers zéro.
Or cette somme algebrlque que calcule 1'ordinateur doit &tre nécessaire-

ment positive; et dans un premier temps méme (Alec) totale + (H*) doit &tre posi-
tif.

totale non rcarbonaide

Ainsi il suffit que la mesure de 1'alcalinité de solutions tr2s acides
soit légérement sous-estimée rour que l'alcalinité carbonatée tende vers zéro par
valeurs négatives d&s les premi&res boucles du calcul, ce qui est une cause suf-
fisante de la non—convergence du programme.

Conelusion

Apré&s avoir pré&senté la méthode de mesure de 1'alcalinité la mieux adaptée
aux solutions acides, on a montré quelles connaissances supplémentaires peut ap-
porter l'interprétation détaillée de 1'alcalinité:

d partir des analyses totales des &l&ments minéraux en solution et & 1'aide du
programme de calcul des distributions initiales (répartition des Eléments en ions
simples ou complexes), on peut connaitre la part de 1'alcalinité& li&e 3 chacun de
ces E€léments. Dans la plupart des solutions naturelles, on en déduit par différence
avec l'alcalinité@ mesurée la pression de CO, en &quilibre avec le milieu.

Pour les solutions issues des sols acides, des horizons superficiels en particulier,
cette différence fournit en fait une quantification des protons d&ji libérés par

les acides arganiques faibles, de leur participation effective aux hydrolyses.

Dans ce cas, la pression de CO2 doit @tre mesurée indépendamment.
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CHAPITRE 2

CONTRIBUT!ON A LA MESURE DE

L ' ACIDITE D ' ECHANGE

INTRODUCTION

Définition:

L'acidité d'8change est définie par la somme+ges équivalents -
cations autres que les cations basiques Na*, k', ca*t, Mg ° présents sur le
complexe adsorbant d'un sol.

L'acidité d'échange est essentiellement due aux protons &changeables et 3 1l'alu-
minium é&changeable (plus, &ventuellement, au fer et au manganése &changeables).

Methode de mesure:

t
Comme pour la détermination de S, la somme des bases adsorbées
1'acidité d'échange est mesurde 3 partir-d'une solution d'extraction des ca -
tions du complexe ; ESPIAU et PEYRONNEL (1976) ont propos& un protocole prati-
que et recommand& l'utilisation de KC1 N comme extractant.

L'acidité d'échange est alors déterminée 3 partir de la titration
de la solution d'extraction par une base for}g (NaOH N), dans laquelle les espé-
ces basiques &galement présentes Na , K, Ca , Mg** ne sont pas réactives:

On utilise la courbe dérivée - dpH en fonction de v, volume de
base forte apporté&e, dont les pics correspondent & un pouvoir tampon mini-
mum de la solution. Classiquement le premier pic¢c est interprété comme le point
de neutralisation des protons (OH apportés = H initiaux) et le deuxi&me pic
(le plus souvent deux pics voisins) est interprété comme le point de neutrali-
sation de 1'aluminium (fZg.50) (ESPIAU et PEYRONNEL (1976),(1977); ESPIAU (1978)
ROUILLER, PHILIPPY, BARTOLI, GUILLET (1979); ROUILLER, GUILLET, BRUCKERT (1980):

ESPTIAU et PEDRO (1980)).

) Cependant, cette interprétation ne représente pas précisément la réali-
té : aucun des deux derniers pics voisins n'a de correspondance stoechiométrique
avec la molalité de 1'aluminium en solutionm.

. Au cours de la titration, 1'aciditd de toutes les espéces présentes en
solution est neutralisée par la soude. Or on ne connait pas la nature et la cons-
tante d'acidité de ces espdces. En particulier, 1'aluminium se présente sous
d1f£§§e3tes formes hydroxylées, en fonction du pH, qui ne sont pas connues avec
certitude.
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ARt apportés _ tl" apportés

1,30

16,15

1440

2.95

Figure 50 - Courbes directe et dérivée d'une titration
acidimétrique d'une solution synthétique en
milieu KC1 N ; interprétation des points
d'inflexion;d'apr&s ESPIAU et PEDRO (1980)
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Il convient donc de connaitre plus rigoureusement la signification des

points singuliers de la courbe de titration: apr&s avoir introduit la notion
d'acidité d'une solution (notion symétrique de 1'alcalinit& &tudiée dans le chapi-
tre précédent), on verra comment la simulation par calcul des titrations acide-
base peut permettre une meilleure interprétation des courbes expérimentales.

I ACIDITE DUNE SOLUTION:; POUVOIR TAMPON

A - EXPRESSION ANALYTIQUE DE L'ACIDITE

L'acidité d'une solution est &gale au nombre d'ions OH apportés suscep-
tibles d'étre neutralisés par les esp&ces solubles présentes.

Ainzi lorsque les asp8ces acides sont essentiellement les proteonms ot 1'alu-

minium, 1'acidité est donnée par 1'expression :

(Acidité) = (H') - (OH") + (Acidité - Al)

Pour exprimer 1'acidité& due & 1'aluminium, nous devons faire des'hypo-
théses sur la nature des formes de 1'aluminium aux différents pH de la titra-

tion.
Si par exemple, cet &lément se prfsente sous différentes foFmgs hydr?-
xylées monoméres , A13+, Al(oH) 2%, A1(OH)7, A1(OH)S, A1(OH), , l'acidité devient

(hcidits) = (B - (E) + 4 A1) + 3[arom 2+ 2 [a1(om 3]« [a1com3)

B - MODIFICATION EVENTUELLE DE L'EXPRESSION DE L'ACIDITE AU COURS DE LA

TITRATION

La forte augmentation du pH de la solution au cours de la titration par )
une base forte entraine une importance croissante de 1'acidité carbonate?, du fait
de la dissolution du gaz carbonique atmosphérique si aucune pré&cautlon n est

prise 3 ce sujet.

L'acidité devient alors :

(Acidit&) = (H") - (OH™) + (Acidité - Al) + (Aciditd carbonatée)

(Acidité carbonatde) = 2(HpCO3) + (HCO3)

C - POUVOIR TAMPON

Par définition le pouvoir tampon B d'une solution est &gal & :

d (Alcalinité)
dpH

Or d(Alralinité) = - d(Acidité)
- d (Acidité)
dpH

D'oll B =
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2 2 18 .=
8 est minimum si S (Aciditd) _

d? (Alcalinits) _
—qprz . "9 oo -

dpH~ g

Il est done théoriquement possible de comnaitre la signification des points
d'inflexion de la courbe de titration (B minimum) & condition de conmnaitre
l'expression analytique de l'acidité en fonction du pH :

Exemple : Premier point d'inflexion

Pour all&ger 1l'écriture des calculs, on considérera qu'autour du pH du

premier point d'inflexion (généralement entre 4 et 4,5) seules interviennent les
espdces A13*, Al(0H)2+

et A1(OH)* . A ce pH &également (OH ) est négligeable de~
vant (H). 2

(1) (Aciditd) = (&) + 4(a1%") + 3[a1(0m2Y + 2[a1(0m)} )

(2) (Al)t = (a13h) +[A1(OH)2f}+EA1(OH);] €équation de conservation de masse

2+. + + +
(3)  a AL(OH) afi K; ) a AI(OH)2+' e = Ky, 1loi d'action de masse
a A1(0H)2" . a H,0

a A1%%.- a H,0

En considérant les coefficients d'activit& de chaque espdce en solution
comme des constantes (la force ionique du milieu KC1l N est dis le départ élevée

par rapport aux quantit&s de soude apportée), on peut les intégrer dans les cons-
tantes d'&quilibre K; et K, que 1l'on appellera Ki' et K .

(an)3* [A1(om)2*]
5" [AL(om)?] = &, (a13%)

§ 13+

- (6") LAl(OH)Z]= Ky 'Ky (ALT)
() (B)2
Remarque : si K; = 107° et Ky = 10 4577

s pour une force ionique &gale 3 1, on
obtient :

KI' = 10"—!-:6 et K2' = ]0_""’38
D'aprés (51), d[Al(OH)Zﬂ= Kl' . d(A]_3+) _ Kl' . (A13+)
a(e) 6:4) amh)  @*)?

D'aprés (6') dlAl(on)ig[: Ki'Ky'  d@13%) _ 28 'Kp'

(413%)
a@) @H2  a@h @3



135

D'apras (2), a@a1?"y - - afa1om2¥ - afa1com?] )
d(E) d@@") dH")
On peut alors exprimer d (Al3%) en fonction de (H') et (A13h
d(H )
= (A13* Ki' LK 'Ky
et comme (Al)tﬂ (Al )[1 +(H._T) + (H_"')_Z_]
On peut donc exprimer d (A13+) . dJ:Al(OH)Zﬁ et dlAl(OH)Z}
) d ") d (")

+
en fonction de Al total et H .
Finalement on obtient :
. ] +[+2 IH+ +K'K'] +
8=2,3 Ay, « L @ILEIT+AKTH) * K K'Y, 5 5 @

[(H+)2 + Kl'(H+) + KI'KZ'] 2

En dérivant B par rapport au pH, on obtient une fonction de (H+) et de
(Al) total. '

£lE— s'annule si :
dpH

@D, X @2 - ®ixy) [ w2+ B @KK)) « KiKS ]~ B2 + k{E' + RiRY I = 0

Conelusion

Par cet exemple, on a voulu montrer qu'il &tait possible de préciser 1la
signification des pics de la courbe de titration de 1'acidit&, 3 condition de
connaitre la distribution des espéces, ions simples et ions complexes en solution
au pH considéré.

Les pics correspondant 3 1'annulation de la darivée seconde de 1'alcali-
nité ou de 1'acidit&, ne sont pas représent&s en général par des fonctions sim-
ples.

Ainsi, dans notre hypoth&se de distribution des espéces alumineuses en
solution, la valeur du pH au premier point d'inflexion ne dépend pas uniquement
des H* 1ibérés du complexe adsorbant, mais aussi de 1'aluminium total extrait;
ceci explique peut-&tre la différence observée par ESPIAU et PEDRO (1980) entre
les quantités d'E* apportés et dosés.

Il existe des moyens de calcul qui permettent de connaitre, 3 partir des
concentrations totales des &1&ments, leur répartition en ions simples et en ions
complexes, et le pH, en simulant une neutralisation progressive de 1'acidité de
la solution.

Pour la courbe de titration simulde obtenue il est alors possible de d&-
terminer la signification des points d'inflexion.
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I UTILISATION DE LA SIMULATION PAR CALCUL

Classiquement le programme DISSOL (FRITZ, 1975), que nous avons utilisé,
calcule 1'&volution de la composition chimique d'une solution de .composition
initiale donnée, lorsqu'une roche de composition &galement connue se dissout pro-

gressivement 3 son contact.

Ce calcul tient compte des événements gé&ochimiques comme la précipitation
de minéraux secondaires au cours de la dissolution. Il fonctionne soit en systéme

ouvert, soit en systéme fermé.

Dans le cas de cette utilisation particuligre :

- la solution initiale a la composition chimique d'une solution obtenue
aprés extraction par KCl N;

- la soude est ajout@e progressivement 4 la solution. Elle joue le role
de fournisseur d'ions que joue la roche en cours de dissolution dans le programme
classique (comme si l'on dissolvait NaOH cristallisé);

- 3 chaque incrément correspondant 3 un ajout de NaOH, le programme calcule
1'évolution de la solution en systéme fermé .

Les modifications nécessaires du programme DISSOL ont &t& effectudes par B. FRITZ..

Remarques :

-~ ce programme calcule 3 chaque incrément la dérivée de la molalité de
chaque esp&ce, en particulier de HY, par rapport au volume de soude ajoutée.
On peut donc construire la courbe dé&rivée simulée;

- 1'8volution des molalités est calculée 3 volume constant. En fait dans
une titration expérimentale le volume de NaOH apporté est en général faible devant
le volume de solution titrée. L'erreur réalisée ainsi est négligeable.

ITI COMPARAISON DES COURBES DE TITRATION ACIDIMETRIQUE SIMULEES ET
REELLES )

Les titrations simulées ont &t& réalisées 3 partir de la solution d'extrac-
tion de la garniture cationique de .1'horizon A, du micropodzol ou de 1'horizon
ALE, par KCl N, selon la m&thode de routine proposée par ESPIAU et PEYRONNEL (1976).
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TABLEAU 22 : Réactions et constantes de dissociation des espéces
alumineuses en solution 3 25 °C

AL%* + H,0 <  AL(OH)2* + H' log K-= = 5
, + +
A1(0H)2" + Hy0 7 AL(OH); + H log K = - 4,77
+
AL(OH); + H0 < AL(0B) ) + - log K = - 6,44
0 -5 b +
AL(OH)Y + Hy0 _ AL(OH)y + H log K = - 7,19

Figure 51 - Répartition des ions alumineux hydroxylés en solution en
fonction du pH 3 25 °C
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A - PREMIERE HYPOTHESE DE SIMULATION

Hypothése : Tout 1'aluminium reste soluble au cours de la titration. Les
formes de 1'aluminium et leur répartition en fonction du pH sont celles Présentées
dans le tableau 22 et la figure 51.

1 - Comparaison des courbes directes (fig. 52)

La courbe expérimentale est, au d&but de la titration,identique 3

la courbe simulée.
Puis elle s'en &carte : le pH augmente moins vite expérimentalement

au fur et A mesure des ajouts de NaOH.

Ensuite, assez brusquement, la solution ne tamponne plus 1' augmen-
tation des OH en solution lors de la titration expérimentale . Par contre 1'aug-
mentation du pH reste plus progressive dans la titration simulée.

2 - Comparaison des courbes dérivées (fig. 53 et 54)

La courbe simulée présente un premier pic entre pH 4,26 et 4,44,
puis deux pics peu nets (d'autant moins que la pression de COy augmente) vers

pH 6,1 et 7,4.
La courbe expérimentale présente un premier pic 3 pH acide comme

la courbe simulée. Le deuxisme pic est par contre nettement plus accus& par rapport
i ce premier pic, contrairement # la courbe simulée.

Discugsion :

Dans cette hypothése de simulation, les fonctions acides des différentes
formes de 1'aluminium sont relativement proches (tab.22). De ce fait, les diffé-
rentes &tapes de neutralisation sont peu discernables sur la courbe directe simulée

et on n'observe pas de pic net sur la courbe dérivée correspondante : la solution
garde toujours un pouvoir tampon relativement important.

La comparaison des courbes expérimentale et simul@e montre que 1'hypothase
sur les formes de l'aluminium apparalt inexacte. L'existence d'un "palier" danms
la courbe directe expérimentale exprime la prédominance d'une forme alumineuse
qui bloque pour sa formation presque tous les OH apportés et empéche donc le
pH d'augmenter.
Cette forme peut &tre :
. soluble : il s ag1ra1t alors d'un polymére hydroxyle apparaissant pré-
férentiellement aux formes monoméres.

. précipitée : cette &ventualité fera l'objet d'un deuxidme essai de simu-
lation.
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B - DEUXIEME HYPOTHESE DE SIMULATION

Hypothése : Au cours de la titration, de la gibbsite précipite. Les formes
solubles de 1'aluminium en fonction du PH restent celles présentées dans le tab-
leau 22. La solubilité de 1la gibbsite A1(OH); est donnée par :

(a A13+) x (a OH )3 = Ks avec log Ks = =-33,77

I - Comparaison des courbes directes (fig. 521

La courbe simulée présente un "palier" comme la courbe réelle.
Mais le passage 3 ce palier est plus progressif dans la titration expérimeniale
et le palier se situe i un pH moins acide que dans la courbe simulée.

2 - Comparaison des courbes dérivées (fig.53 et 54)

La courbe dérivée simulée présente un premier Pic 3 pH acide qui
est en fait tronqué lorsque la gibbsite commence i précipiter.

. . . s c: . dpH
Puis la solution a un pouvolr tampon infini 55_ =0

On observe ensuite un pic tr&s contrasté er trés fugace.

Discussion

La précipitation de gibbsite lors de la titration acidimétrique d'une
solution se manifeste par 1'existence d'un palier dans la courbe de titration
directe, comparable & celui obtenu expérimentalement. Mais s'i] Yy a précipitation
d'une forme alumineuse, elle correspond 3 un produit de solubilité :

-~

(A13+) x (OH )3 de 10 ~3!,6 environ, donc supérieur 3 celui de la gibbsite utili-

s€e lors de la simulation » mais proche des valeurs obtenues par SARAZIN (1979)

-31,3

c'est-d~dire 10 et 10—32’0 pour Al(OH)3 amorphe,

On a testé cet hydroxide amorphe., en simulant, cette fois, la titration
de la solution d'extraction de 1'horizon ALE (fZg. 55) : le passage au "palier"
obtenu dans les courbes directes est, expérimentalement, plus progressif que lors
de la titration simulée.

Par ailleurs, aprés ce palier, le pH augmente moins brutalement, expérimen-
talement, que dans la courbe directe simulée. .

Ces observations permettent de penser qu'une précipitation éventuelle de
Al(OH)3 est précédée par une polymérisation Progressive de 1'aluminium en solu-
tion et que sa dissolution est produite inversement par la dépolymérisation de ce

compos&. On rejoint ici les observations de HEM (1972) sur le processus de pré-
cipitation de la gibbsite.

Cependant, 1'existence d'un complexe hydroxy1é soluble de 1'aluminium,
dominant largement les autres espéces entre les pH acides od 1'aluminium est essen-
tiellement sous forme Al et les PH basiques ot 1'aluminium est essentiellement
sous forme A1(OH), , reste possible. Cette hypothése peut &gaiement expliquer 1'al-
lure de la courbe directe de titration expérimentale oil le passage 3 un "palier"
est plus progressif que pour la courbe simulée, ce qui se traduit sur la courbe

dérivée par dSH supérieur 3 la valeur simulée
v
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IV CONCLUSION

11 est donc clair que l'on ne pourra interpréter exactement les courbes de titra—
tion acidimétrique, directes ou dérivées, sans connailtre la nature des espéces
alumineuses en solution, monoméres ou polyméres, ou éventuellement de la forme

précipitée...
On s'est attaché a d'autres méthodes d'interprétation et d'analyse de la

solution d'extraction:

A - DETERMINATION DE L'ACIDITE INITIALE DE LA SOLUTION D'EXTRACTION

Utilisution de la méthode de Gran (cf 4&me partie, Chap.l)

Lorsque 1'on titre 1'acidit& d'une solution par une base forte, la fonc-
tion de Gran représente la quantité d'ions OH en solution tout au long de la
titration : -pOH

F=(ug+v) 10°P

Lorsque toutes les espéces participant 3 l'acidité de la solution sont
neutralisées, cette fonction devient proportionnelle & v (volume de soude ajoutée)
et la pente de la droite obtenue est donnée par le titre de la base ajoutée.

De cette maniére, on dose la totalité des espéces acides présentes en
solution. Mais pour obtenir la droite de Gran, la titration doit se poursuivre
jusqu'a des pH trés basiques (tout 1'aluminium doit &tre sous forme Al(OH),)

On risque donc par cette méthode de prendre en compte Egalement 1l'acidité due &
la dissolution de CO,, si l'on ne prend garde d'effectuer la titration sous atmos-—

phére inerte.

Par ailleurs, 1'acidité d'échange n'est pas é&gale directement 3 l'acidité
initiale de la solution d'extraction :

[N i ~
(Acidité d'échange) = (H+)0 + L (3 -n) [Al(oﬂ)g-n\ﬂo
n=y

- iy .
(Acidité) = (H+)n = (OH ) + & (4 -n) fAl(OH)g_n)t
- 0

négligeable n =9

En effet, dans la premidre expression chaque espéce alumineuse lntervient
. . i
par sa charge, donc par le nombre de sites du complexe qu'elle occupe.

Dans la deuxidme expression le coefficient attribué aux espéces alumineuses
correspond au nombre d'OH™ qu'elles sont susceptibles de capter pour se trans-

former en AL(OH)7 .

D'oli en ubsence d'autres espéces :

[ZAcidité d'échunge) = (Acidité)y - (Al)total /
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B- DETERMINATION DE L'ALCALINITE INITIALE DE LA SOLUTION D'EXTRACTION

Nous proposovns ici de titrer 1'alcalinité de la solution d'extraction
par un acide fort. En effet, si 1'aluminium et les protons sont seuls responsables

de l'acidité d'échange :

(Alcalinité),

- [AI(OH) (:"n)j - @h
=() n 0 0

n

' 5 1 3 a " *Y = —
D oq (Acidité d'échange) 3 (Al)total (Alc),

La mesure de 1'alcalinité initiale de la solution d'extraction présente
plusieurs avantages

- sur la mesure de 1'acidité par titration avec une base forte : partant
d'un pH déj3 acide, on atteint rapidement la droite de Gran et surtout,
on évite la formation de polyméres ou de précipités, et la dissolution
de gaz carbonique.

- sur la mesure du pH et de 1'aluminium total : elle permet de tenir
compte des formes alumineuses en solution autres que Al3%, ions hydro-
xylés dont la charge est inférieure @ 3, sans faire cependant d'hypothése
sur leur nature.

Cependant, l'une au l'autre de ces deux méthodes de mesure, de l'acidité
initiale ou de l'alcalinité initiale de la solution d'extraction, nécessite de
connaitre la molalité totale des ions responsables de 1'acidité (aluminium, fer...)
pour en déduire 1'acidité d'échange du sol.

CONCLUSION

La mesure de l'acidité d'échange, & partir d'une solution d'extraction
de la garniture cationique du complexe d'un sol, s'effectue par une titration au
cours de laquelle 1'acidité des différentes espd@ces en solution est neutralisée.
L'interprétation des points d'inflexion de la courbe de titration obtenue passe
par la connaissance de la nature des esp@ces acides successivement neutralisées.
Or la nature des formes hydroxylées de 1'aluminium en particulier, n'est pas
connue avec certitude, mis 3 part les ions Al%* et A1(OH);.La simulation de tel-
les titrations est donc un outil important pour tester la nature des espéces par-
ticipant 3 1'acidité et, calculant 1'&volution de leur distribution en solution,

pour déterminer la signification exacte des points d'inflexion.

Dans ce chapitre, la comparaison de courbes de titration expérimentales
et simulées semble montrer la formation d'une espé&ce alumineuse qui domine large-
ment en solution entre A1% et Al(OH)y - soltAl(OH)Samorpheprec1p1tee par poly-
mérisation progressive, soit un ion complexe soluble™ et qui reste 3 déterminer
plus pré&cisément.

La mé@thode proposee de mesure de l'acidité d'échange (mesure de 1'alcali-
nité de la solution d'extraction) ne nécessite pas d’ hypothése sur la feparnltlon
des espéces en solution en fonction du pH mais rend 1nd1spensab1e la connaissance

de la concentration totale des &léments responsables de 1' ac1d1te de 1a olution.
l'acidité de la solution.
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CONCLUSION

Ce travail a eu pour objet d'étudier 1l'acquisition de la compo-
sition chimique de 1'eau lorsqu'elle traverse les différents horizons d'un

profil de sol.

Le profil pédologique choisi correspond 3 un type de sol large—-
ment représenté dans le Massif Armoricain. Il s'agit d'un sol brun acide,
faiblement lessivé, présentant des caractéres de podzolisation en surface,

L'expérimentation réalisée a permis d'isoler le comportement
géochimique des différents horizons, puisque ceux-ci ont &té placés dans
des colonnes et soumis 3 des percolations en laboratoire,

Ce comportement observé, c'est-d-dire les interactions entre
le sol et la solution qui percole, dépend des conditions de circulation de
‘1a solution (temps de percolation, espace poral percolé, participation de
la solution initialement contenue dans la colonne..,) mais aussl de la
composition chimique de la solution elle-méme,

C'est pourquoi dans une partie de 1l'expérimentation nous avons
6tudiéd le comportement géochimique de chaque horizon, lorsqu'il est soumis
3 des apports (dfeau distillée qui tendent & diluer la solution qu'il con-
tient ; et dans un second temps nous avons essayé de reconstituer 1'infil-
tration de la solution 3 travers le profil de sol, c'est-3-dire en perco-
lant les horizons avec une solution déjd marquée par son passage sur les
horizons sus=jacents.

De plus, nous mnous sommes attachée & comparer, d'un horizon
3 1'autre, la composition chimique de la solution initialement contenue
dans les colonnes de sol, au moment de leur prélévement.

La composition chimique d'un percolat recueilli est fonction du
m3langc entre cette "solution initiale" et les solutioms déja apportées en
percolation sur la colonne, ainsi que des interacti ng de ces scolutions
avec les phases solides au cours de I'expérimentation :

. Le phénoméne mélange a &té observé dans différents types de
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colonnes par un tragage de la solution percolante avec du Tritium. Ceci a
permis de montrer que 1'apport d'une solution se manifeste, dans les perco-
lats recueillis ultérieurement, avec un retard variable et plus ou moins
réparti sur plusieurs cycles de percolation, selon les colonnes ; générale-
ment les tout premiers volumes recueillis au début de 1'expérimentation sont
proches de la solution initiale donc permettent d'approcher sa composition.

. Par ailleurs nous avons pu 1isoler, dans 1'é&volution de la com-
position chimique de la solution, la part qui ré&sulte cette fois directe-~
ment de ses interactions avec le sol, de la mani&re suivante, selon la natu-

re des apports :

1 - Lorsque les apports sont de l'eau distill&e ou bien, & cha-
que cycle de percolation, unme partie du percolat précédent di-
lué, le mélange strictement de la "solution initiale" et de 1'eau
distillée conserve les rapporte des concentrations des divers &l&=-
ments en solution. On a donc utilisé les variations de ces rap-
ports au cours des cycles de percolation pour conmaitre 1%évolu-
tion de chaque &lément comparé aux autres : libé&ration préféren—
tielle, &volution parallidle ou disjointe...

En particulier, sauf pour les colonnes contenant la couche
d'humus qui semble libé&rer du chlorure lorsque des solutions di-
luées la traverse, l'ion chlorure en solution ne paralt pas avoir
d'interaction significative avec les phases solides, En conséquen~
ce, 1'évolution de la concentration des autres espéces a été com~
parée 3 1l'évolution de cet &lément.

2 - Lorsque les apports sont les percolats issus des horizons sus-
jacents, nous avons pu seulement connaitre le sens des réactions

se produisant dans la colonne, dans le cas .ol 1'&volution des per-
colats recueillis sous cette colonne &tait contradictoire avec un
simple mélange entre les apports et la "solution initiale",

Cette démarche d'interpré&tation des percolats ayant &té& utilisée,
1'8tude du bilan des cations, de la silice, et des H consommés a montré que

- d'un horizon & 1'autre, les solutions initiales portent la mar-
que de 1'avancement des hydrolyses avec la profondeur ;

- dans chaque type de colonne, des hydrolyses se sont produites
au cours de 1l'expérimentation.,

Des cations comme le sodium et le magnésium sont, au cours des
hydrolyses, libér&s de plus en plus intensément avec la profondeur,

Le sodium n'apparait en fait 1ibéré de maniére significative qu'a
partir de 1'horizon X T G et fortement dans 1'ar8ne altérée, alors que la
mise en solution du magn&sium commence plus haut dans le profil.

Ainsi lorsque la solution traverse verticalement le profil, elle
s'enrichit en ces deux cations, sans doute 3 cause de l'abondance croissan-—
te des minéraux du granite qui contiennent en particulier d'autant plus de
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sodium qu'ils sont moins alté&rés,

Malgré l'augmentation des hydrolyses, les trois &léments sili=-
ce, aluminium et potassium ont une &volution variable, qui apparaft forte-
ment dépendante des conditions de dilution et d'acidité& de la solution :

a - d'un horizon & 1'autre, la silice, l'aluminium et le potas~
sium, 1ib&rés dans le micropodzol, sont immobilisés lorsque le pH augmen-
te avec la profondeur ; et c'est l'aluminium qui est le mieux corrélé né-

gativement avec le pH.

La formule d'un allophane SiggAly Kgy O3 (OH)3g , dont le rap~-
08 0; 6

est proche de celui de 1'imogolite, a &t& avancée comme pouvant

Sl
port N3

correspondre 3 la phase précipitée &ventuelle.

b - Dans chaque horizon, au cours de l'exp&rimentation, lors-
qu'il y a production d'H* et/ou apports d'eau distillée, les solutions ont
tendance 2 s'@loigner de 1'équilibre initial ; et la silice, 1'aluminium
et le potassium peuvent augmenter en solution,

En fait, chaque horizon réagit différemment au d&s&quilibre pro-
voqué par 1l'expérimentation :

+ dans 1'horizon A L E, du fait du développement important de la ni-
trification apparue dans les colonnes, la solution s'acidifie progres-
sivement, On s'&loigne alors nettement de 1'équilibre précédent : 1'alu-
minium est 1ib&ré en quantite abondante et bien corr@lé&, la plupart du
temps, avec l'augmentation de 1'ion nitrate en solution, Les concentra~
tions de la silice et du potassium augmentent &galement, et, lorsqu'on
atteint de fortes teneurs en silice, il semble que celle~ci précipite

d son tour dans une phase essentiellement siliceuse,

+ dans les horizons sous-jacents, le pH varie peu au cours des perco-
lations. Mais alors que dans l'aréne altérée, les solutions retour—-
nent 3 1'équilibre principalement du fait des hydrolyses des minéraux
primaires, ces hydrolyses ne suffisent pas dans les horizons E G et
XTG et la phase min&rale secondaire initialement précipitée semble
avoir &té déstabilisée.

L'extrapolation de ces observations au milieu naturel paraft
vraisemblable lors de périodes de fortes pluies oli la solution s'&coule ra-
pidement (tendance 3 la dilution) ou de forte activité biologique (tendance
34 1l'acidification). En particulier, la nitrification, inhibée dans le micro-
podzol, se développe sans doute 3 certaines &poques dans l'horizon A L E et,
par les nombreux protons qu'elle produit,intensifie les hydrolyses ou ac1—

difie la solutiom.

Ainsi la silice, l'aluminium et le potassium apr&@s avoir &té& im-
mobilisés dans cet horizon sont 3 nouveau lib&r&s. Cette remobilisaticn peut
se poursuivre plus bas dans le profil puisque les ‘horizons E G et X T G sont
pauvres en minéraux primaires hydrolysables.

A partir de 1'ar&ne altérée par contre, l'&volution semble beaucoup
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moins variable, l'abondance des minéraux primaires hydrolysables compen-
sant rapidement une acidification ou une dilution de la solution qui per-

cole.

Les eaux de source correspondent dans l'ensemble 3 la poursui-
te des phénoménes géochimiques qui se déroulent dans l'ar&ne altérde : im—
portance croissante des hydrolyses des mindraux primaires du granite entral-
nant une augmentation du pH et des concentrations en silice, sodium, cal-
cium et potassium. La précipitation de phases secondaires se marque par une
diminution encore accrue de la concentration en aluminium et semble-t-il par

une immobilisation du magnésium,

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressée 3 plusieurs
reprises 3 1’ aanZanuP, comme une notion globale pouvant nous renseigner
sur les protons consommés 3 partir des acides faibles, lors du calcul du

bilan des HY.

Cependant, pour des problémes pratiques rencontrés de non-conver-
gence du calcul des activité@s des ions en solution ou pour expliquer des va=-
leurs calculées de pression de CO, équilibrante visiblement erronées, nous
avons été amende 3 analyser 1'expression détaillée de l'alcalinité,

Dans les .eaux acides oli les acides faibles sont peu dissociés,
1'alcalinité est trds proche de =(H*) (protons libres en solution), La dif=
férence lorsque le pH augmente est due en partie aux acides faibles organi-
ques et en partie aux ions hydroxylés, principalement métalliques comme
1'aluminium.

L'expression détaillée de 1'alcalinité& montre comment ces espé&ces
interviennent et comment un calcul de distribution des esp&ces minérales en
solution permet d'estimer la part des acides faibles organiques, La mesure
de 1'alcalinité dans les solutions acides peut donc apporter une caractéri-
sation intéressante de ces solutioms.

Cette réflexion sur 1'alcalinité nous a amenée 3 approfondir la
notion symétrique d'aeidité d'une solution, notion intervenant en particu-
lier lors de la mesure de 1l'acidité d'échange d'un sol : il s'agit en ef-
fet d'une titration acidimétrique de la solution d'extraction du complexe

cationique du sol.

L'écriture détaillée de l'expression de l'acidité de cette solu-
tion permet de connaitre 1'&volution simultanée de toutes les espéces solu-
- bles au cours de la titration. Cette &volution peut méme &tre simulée par
ordinateur. Ainsi, on peut esp&rer connaltre précisément 3 quelles espéces
neutralisées correspondent les points d'inflexion de la courbe de titration
et en consé@quence, savoir 1nterpreter exactement ce type de courbe lors de
1la méthode de routine de mesure de 1'acidité d'échange.

Cependant, les simulations réalisées dans cette &tude ne permet-
tent pas encore de conclure car nous nous sommes heurtée & la diversité@ des
hypoth@ses concernant les formes de l'aluminium en solution, qui n'ont pas
été toutes testées.
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