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RESUME

Le caleul duw SAR, & partir des activités des ions dissociés permet de tenir compte de U'existence des associations
iom’ques en solution ou, en d’autres termes, de U'influence des anions sur le pouvoir alcalinisant des eaux. L’ estimation
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échangeable dans le sol, est ainsi améliorée. Si le paramélre utilisé est EFR (EFR = Na | CEC +- (1 — Na | CEC)‘1/2)
et si on admet que Ca et Mg ont un comporiement identique dans U'échange avec Na, on démontre que EFR est lié &
SAR, dans une velation linéaire oi intervient le coefficient ‘de sélectivité de I'échange Na — Ca, M g pour le sol étudié.

ABSTRACT

SODIUM ADSORPTION RATIO AND ESTIMATION OF THE ALKALINIZATION HAZARD OF WATERS

The calculdation of SAR, from the activities of dissociated tons allows us take into account the existence of ionic asso-
ciations tn solution or, in other words, the influence of anions on the alcalinization hazard of waters. The estimate of this
hazard, expressed by a statistical correlation between SAR and a parameter expressing the ;bropomon of exchangeable Na
in the soil, is thus improved. If the parameter used is EFR (EFR = Na | CEC . (1 — Na [ CEC)~Y?), and if an iden-
tical behaviour of Ca and Mg in the exchange with Na is admilted, then SAR, enters into a linear relation with EFR,

where the selectivity coefficient of the exchange Na — Ca, Mg for this soil appears.

L’étroite relation entre la teneur en Na échan-
geable d’un sol et le Sodinm Adsorption Ratio (SAR)(3)

d’une solution en équilibre avec ce dernier a été mise
en évidence depuis des années et est couramment
utilisée pour évaluer le pouvoir alcalinisant des eaux
d’irrigation (RicHARDS, 1954). Cette relation, le plus
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statistique entre le SAR des eaux et le ESP (%) des
sols, reste peu précise : 4 SAR identique, le pouvoir
alcalinisant d’une eau est différent selon lamon
dominant ; or les concentrations anioniques n'inter-
viennent pas dans l'expression du SAR.
Les travaux de LONGENEKER (1960), DUTT et
L
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(1) On a SAR
SAR

[

Na*.1/2 (Ca?+ 4 Mg?+)-1/2, en utilisant les mé/litre
Nat.(Ca2+ + Mg?+)~1/2 en utilisant les millimoles/1 000 g de solution

SAR = 10b5.Nat. (Ca?+ + Mg?+)~1/2 en utilisant les moles/1 000 g de solution.
(2) ESP u:xcnangeable Sodium Percentage) est défini par ESP = 100 . Na/CEC, CEC étant la capacité d’échange,

Na et CEC exprimés en mé/100 g.
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expliqué cette influence de I'anion par la formation
d’associations ioniques en solution qui rendent une
fraction des cations dissous
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réactions d’échange. L’étude de la chimie des solutions
aqueuses en équilibre avec une masse minéralisée
(GARReLS et CHRIST, 1965) montre que l'anion bi-
carbonate a plus tendance que l’anion sulfate & s’as-
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et les cations monovalents restent presque totalement

dissociés. Ces associations ioniques sont d’autant plus
fl\ de la solution

est élevée. Il en résulte que les valeurs de Catt et
Mg+t dissous sont d’autant plus surestimées que
I’anion dominant est SO,~, HCO,~ ou CO,=; le SAR
étant couramment calculé a pa.rtlr des concentratlons
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TABLEAU I

Eau bicavbonatée sodiqgue. EC =

1,840 wmmhosfem ; I = 0,0213

Cations Concentrations totales Activité ions dissociés Activité ions associés
molalités) (molalités) (molalités
Cat++ 0,56 103 0,11 10-3 NaCO,~- 1 0,55 102
Mg++ 1,69 103 0,24 10-3 CaCO,0 : 0,83 102
Na+ 16,35 10-3 14,23 10-8 CaHCO,+ : 0,89 10-5
K+ 2,23 103 1,93 10-8 MgCOSO : 0,46 103
MgHCO,* : 0,45 10-5
SAR = 10,9 SAR, = 24,05
lac Tchad a Kindjéria Ie 17/09/74). SPOSITO et MAT-
TIGOD (1977) distinguent entre le SAR calculé i partir EXPERIMENTATION

des concentrations des ions libres et un SAR pratique
ou (SAR), établi en fonction des concentrations
totales des cations en solution. Ils établissent une

corrélation entre les deux parametres tout en précisant

que cette corrélation ne peut étre que statistique du

fait que les quantités respectives des anions en solution
sont indépendantes des proportions des différents
cations et ne sont pas prises en compte dans le calcul
de (SAR),. Rao ¢f al. (1968), Van BEEK et BoLT (1973),
BINGHAM ¢t al. (1979) proposent de calculer le SAR a

partir des activités des ions dissociés en soiution. Cetie

correction permet de distinguer entre la fraction des
cations dissociés, effectivement disponibles pour les
réactions d’échange, et celle qui participe aux associa-
tions ioniques avec les différents anions dont il est
amns1 tenu compte. Cette méthode requiert la dé-
termmatlon des activités de toutes les especes pré-
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réalisée que si 'on dispose d’une analyse chimique
compléte des solutions étudiées et qui est suffisamment
complexe pour devoir étre effectuée sur ordinateur
(Programme EQUIL ; Drousti, Fritz et TARDY, 1976).
I’objet du iravail présenté ici est de vérifier que le
SAR, calculé i partir des activités des ions dissociés
permet de déterminer sans équivoque le pouvoir
alcalinisant des eaux, quel que soit 'anion dominant.

Une série d’équilibres d’échange a été réalisée
en faisant percoler des eaux soit naturelles, soit con-
centrées par évaporation, provenant du lac Tchad
et des nappes phréatiques de ses rives A travers des

cuuauuﬂuna CALIG‘ILD dC + J.IULILUU.D ULI. })lUlll lVld.l.d.lU
(Polders de la rive N.E. du lac Tchad). Il s’agit d'un
matérian fortement argileux (60 a 80 9,) et organique
(5 a4 89,). La fraction argileuse est essentiellement
constituée de montmorillonite avec un peu de kaolinite
et des traces d'illite (Tabl. II). Le sol, séché & I'air et
tamisé a 2 mm, a été placé dans un récipient fermé
et relié par une tubulure PVC 2 deux récipients iden-
tiques situés de part et d’autre. Aprés avoir rempli
I'un de ces récipients avec la solution de percolation
on le souléve avec une cale ; la solution s’écoule alors
4 travers le sol vers le récipient vide. Le diamétre des
tubulures et un filtre de gaze disposé & leur raccord
avec la boite centrale contenant le sol ont été choisis
de mani¢re que le passage de 3 000 ml d’eau a travers
300 g de sol se produise en une dizaine d’heures. En
surélevant alternativement les récipients latéraux on
a- réalisé quatre percolations successives. Le sol et
une aliquote de la solution ont alors été récupérés
pour analyses et le restant de solution utilisé pour la
percolation suivante. En effet, de maniére i rester
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et Z, leur valence.
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Pouvoir alcalinisant des eaux

TasLeavu II

Sol initial et solutions initiales

Horizons EC (*) SO,~/HCO,~ (*) pH (eau) CEC EFR

du sol mmhos/cm mé/litre mé/100 g
1 0,351 1,00 7,7 38,00 0,0218
2 0,555 2,80 7,75 33,20 0,0198
3 0,710 9,14 7,30 35,90 0,0248
& 0,472 23,33 6,80 32,80 0,0256

Eaux EC SO,~/HCO;~ pH SAR SAR,

mmhos/cm mé/litre

1 1,080 0,044 7,9 4,38 5,191
2 3,240 0,301 9,0 19,065 30,473
3 0,359 0,130 8,2 0,377 0,420
4 1,081 0,143 7,9 1,561 1,862
5 1,750 18,230 4,6 1,151 1,485
6 4,500 51,420 5,1 1,839 2,550
7 0,673 0,053 8,2 1,749 2,029
8 2,020 0,082 8,2 8,741 11,114

(*) Extrait 1/10.

TasLeEAavUu III

Equilibves d’échange

SO,~/HCO,4~ SAR SAR, EFR ESP
mé/litre %
0,015 3,339 4,321 0,0569 5,53
0,138 6,237 9,505 0,1079 10,22
0,260 1,355 1,664 0,0225 2,22
0,371 4,106 5,437 0,0743 7,16
0,408 1,179 1,502 0,0246 2,43
0,477 0,627 0,741 0,0134 1,33
0,733 1,445 1,857 0,0190 1,88
1,267 9,456 13,320 0,1319 12,35
1,460 2,236 2,846 0,0387 3,79
1,465 3,548 4,601 0,0467 4,56
1,865 10,470 14,547 0,1475 13,70
3,202 2,817 3,638 0,0431 4,22
3,283 4,337 5,092 0,0696 6,72
7,188 1,109 1,448 0,0157 1,56
7,342 1,250 1,652 0,0147 1,46
14,613 3,193 4,437 0,0381 3,74
20,440 2,470 3,445 0,0426 4,17

EFR = ESP/100 . (1 — ESP/100)-1/3
ESP = 50.EFR (VEFR® + 4 -— EFR)
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dans des conditions proches de celles de la percolation
d’une eau d'irrigation A travers un profil, les eaux
initiales ont été mises en contact avec I'échantillon
provenant de l'horizon de surface, l'excédent de
solution aprés percolation avec I'horizon suivant,

etc. Un rapport pondéral sol/eau de 1/10 a été main-

tenu. Les 8 ions principaux ont été dosés dans les

solutions ainsi que les cations échangeables dans les
sols.

Les bases échangeables et la CEC ont été mesurées
par CH;,COONH, M a pH 7 et NO,NH, M a pH 7
sur le sol ayant déja subi l'extrait 1/2. L’excés de
cations provenant des sels solubles restant dans le sol
a été corrigé apres dosage des anions dans les extraits
acétate et nitrate. Les sels solubles ont été dosés par les
méthodes habituelles des laboratoires de 'ORSTOM :
carbonates, bicarbonates et chlorures par titrimétrie,
sulfates par turbidimétrie automatisée (Technicon),
Ca et Mg par complexométrie, Na et K par spectro-
photométrie.

L 0.10

0.05

d 1 N 1 1 N "

7 équilibres correspondant & un systéme nette-
ment bicarbonaté et 10 équilibres caractérisés par
Panion sulfate ont été sélectionnés. Pour chacun, on
a calculé le SAR et SAR, de la solution d’équilibre
ainsi que le ESP et EFR du sol (1) (Tabl. III). On
a enfin cherché les corrélations linéaires pour les
groupes de données suivants :

Systéme bicarbonaté : SAR-EFR et SAR,-EFR
Systéme sulfaté : SAR-EFR et SAR,-EFR
Systéme bicarbonaté et sulfaté : SAR,-EFR.

RESULTATS ET DISCUSSION

La représentation graphique des différents équi-
libres dans un diagramme SAR/EFR fait apparaitre
un déplacement vers les fortes valeurs de EFR des
points représentant les équilibres du systéme bicar-

1 2 3 4 5 B

S AR/S A Ra

7

Fic. 1 — Etude de la relation entre le EFR du sol et le SAR de la solution d’équilibre.

Systéme & bicarbonate dominant :

Systéme a sulfate dominant :

+
X
(o]
-

EFR = f (SAR). (Droite 1).
EFR = f (SAR,). (Droite 3).
EFR = f (SAR). (Droite 2).
EFR = f (SAR,). (Droite 4).

Systéme mixte (bicarbonate + sulfate) : EFR = f (SAR,). (Droite 5).

(1) Exchangeable Fraction Ratio. EFR = Na/CEC. {1 — Na/CEC)-%/2, Na et CEC en mé/100 g.
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Powvoir alcalinisant des eaux
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tenues pour les deux systémes conﬁrment résultat

(fig. 1) :

Systéme bicarbonaté : EFR = 0,0174 SAR + 0,0002
(r = 0,995)

Systéme sulfaté : EFR = 0,0139 SAR <+ 0,0021
(r = 0,990)

Pour un méme SAR, la valeur de EFR calculée
pour le systéme bicarbonaté est de 25 9, plus élevée
que celie correspondant a umne eau sulfatée.

Si I'on utilise le SAR,, les régressions linéaires
deviennent (fig. 1) :

b R S = b

Systéme bicarbonaté : EFR = 0,0113 SAR, + 0,0052

N 009

= Y,vJ9j

Systéme sulfaté : EFR = 0,0098 SAR —|— 0,0052
r = 0,988)

A SAR, égal, une eau Dbicarbonatée apparait
15 %, plus alcalinisante qu’une eau sulfatée.

Bien que lincertitude sur le pouvoir alcalinisant
des eaux ait été réduite de 10 9, elle reste encore
élevée. Or il est théoriquement possible de démontrer
qu’il existe une relation linéaire unique entre SAR,
et EFR. Pour les équilibres étudiés dans ce travail,
la régression linéaire générale est : EFR = 0,0099
SAR, 4 0,0066 (r = 0,984) ; I’écart obtenu entre les
deux équations précédentes propres a4 chaque systeme
et I'équation générale est interprété ici comme un
artéfact dii au nphf nombre d’ équilibres étudiés et 4
I'imprécision des dosages analythues.

Sposito et MATTIGOD (1977) ont démontré que,
selon la convention de GapoN (1933), il existait une
relation mathématique non linéaire entre le ESP et

le CAR ~alenild A nartir deg ione Likhrag an aoliition
1€ SAan CaiCuil a parir GEs 1001S 11oIes € S01Ution.

Pour LaubpeLouT (1970), la réaction d’échange :

2 Sol —Na + Ca** = Sol—Ca - 2 Nat

..
ast caractéricde
ST Caracierisece

par

rar

w o NCa '{Na+}2
*= Ne. {Caz}

LAUDELOUT ¢f al. (1968) ont mesuré une variation
d’enthalpie de 1,22 kcal/équiv. pour le remplacement
de Nat par Catt sur une montmorillonite, alors que
que celui de Nat+ par Mgt correspond & une variation
de 1,30 kcal/équiv. La similitude du comportement
de Cat* et Mg™" dans I'échange avec NaT est aussi
remarquée par CHAN ¢f al. (1979) qui notent toutefois
que pour des pH élevés, Mg*+ devient moins échan-

gea le gue Cat+, En admettant cette sir
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comportement on peut écrire le coefﬁment électl-
vité de la réaction d’'échange entre Nat et un cation
bivalent, M++, indifféremment égal & Cat+ ou Mg+t (%) :

o+ {Naty
Kc= O o
*ve s (M}
Si l'on ne distingue pas entre Ca*t et Mg?t, le
SAR, de la solution d’équilibre est défini par :

Nat
SAR, — 1015, ANE)
& {Nlﬁ}llz
laa antivitde Adac inne Adfant avnrimdne an manlalitde
0D AQULLIVILLYD ULD 1VILD uviLGlliu L,AlJL EALLGUAD Uil 11LUVIGME LT,y
Na
et 'on a pour I'échangeur : N, =1—N,, =1— CEC

L’expression du coefficient de sélectivité peut
étre ainsi réécrite sous la forme :

SAR,?

TLTR2
IO I\

K, = 10-3.

Le coefficient de sélectivité n’est pas une constante,
11 varie suivant la force ionique de la solution d’équi-
libre (LAUDELOUT ef al., 1968), les proportions de
cations adsorbés (Gast, 1972) et le type d'argile.
Toutefois, dans la mesure ot les solutions sont moyen-
nement salées et o1 la garniture cationique est éloignée
des podles homoioniques, K, varie peu et peut étre
considéré constant dans le domaine médian (RieU et
CHEVERRY, 1976). Ces conditions étant généralement
réunies dans les milieux naturels, il est justifié de
considérer lexpression : EFR = m.SAR

CRISCICT L BAPITSS0IL « LI * SR,

avec m = 10"1.5. K —1/2, K, éta.nt la valeur moyenne
du coefficient de sélectivité pour les échanges Na*-
Cat+ et Nat-Mgtt.

Dans les conditions de I'expérientation présentée

nnnnn 4eavralil 1a ralatie amewnchds Ao T caraid +o11a
Ualld LC tlavall, 1a Vaieur approtlicc ae Iy, OClalt Loud

que 10-15. K, = 0,0099, soit K, = 10,2.

Si la linéarité de la relation entre EFR et SAR,
est démontrable, ce n'est pas le cas pour la relation
entre ESP et SAR,. Dans le cas d'un sol saturé, on a
ESP = 100 . Na/CEC et EFR est alors égal a4 (ESP/
100) - (1 — ESP/100)~%/2. Cette expression peut aussi
s’écrire :

(ESP/100)? + EFR2. ESP/100 — EFR? = 0

La racine positive de l’équation précédente permet
d’exprimer ESP en fonction de EFR et en remplacant

(1) ot les {} signifient l'activité des ions dans la solution d’équilibre (molalités) et N les fractions ioniques équiva-

lentes sur 1’échangeur.

(2) Une fois I'équilibre calculé, Cat++ et Mg++ peuvent étre répartis dans les sites d’échange au prorata de leurs

propositions dans la solution (LAUDELOUT, 1980).
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ce dernier par sa valeur en fonction¥de SAR,, on
parvient 4 la relation :

ESP = 50.10-%.SAR, /K, -
{ (SAR?, +4.10°. K )2—SAR, }

CONCLUSION

Bien que les conditions expérimentales n'aient
pas permis d’atteindre le résultat théoriquement
prévisible, 1'utilisation de l'activité des ions dissociés
en solution pour le calcul de SAR, a permis de réduire
sensiblement l'incertitude sur le pouvoir alcalinisant
des eaux lié au role des anions. Dans la mesure ol
I'on ne distingue pas entre le Ca et le Mg échangeable,
il est aisé d’établir une relation linéaire entre le EFR
du sol, parametre caractéristique de sa teneur en Na
échangeable, et le SAR, de la solution d’équilibre.
Le coefficient liant EFR et SAR, faisant intervenir
le coefficient de sélectivité de 1'échange, K, la relation
entre les deux parameétres ne peut étre considérée
unique que dans un domaine médian ot la force
ionique des solutions varie peu et ol la composition
de la garniture adsorbée est éloignée des péles homeo-
ioniques.

Manuscrit vegu aw Sevvice des Editions de 'ORSTOM
le 20 janvier 1981
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