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RESUME

Des solutions déplacées de I’horizon carbonaté de chernozems présentent une forte teneur en anions organiques.
A partir de données expérimentales issues de la littérature, un modéle d’équilibre est calé puis appliqué aux condi-
tions en place en utilisant les valeurs de pressions en gaz carbonique mesurées dans le sol avant prélévement des
échantillons. Pour les échantillons n’ayant pas été perturbés par irrigation ayant précédé le prélévement, le modeéle
indique [’équilibre des solutions avec la calcite.

MoTS-CLES : Calcite — Anions organiques — Modélisation — Chernozem.

ABSTRACT
GEOCHEMISTRY OF ORGANIC ANION DISSOLVED IN SOIL SOLUTIONS - APPLICATION TO CHERNOZEMS

Solutions out of carbonate horizon chernozems show an important amount of organic anions. From experimental
data, picked up in the literature, an ion-pair model has been adjusted and applied to in situ conditions using carbon
dioxyde pressures measured in the soil. As for the samples, undisturbed by the irrigation preceding the sampling,

the model points forwards the equilibrium of the solution with calcite.

KEY WORDS : Calcite — Organic anions — Modeling — Chernozem.

INTRODUCTION

Dans un travail récent, PONIZOVSKY et al. (1985) ont
proposé un modéle thermodynamique qui permet d’es-
timer 1’activité des ions dans des solutions de sols riches
en matiére organique.

Ils possédaient deux types de données :

— des mesures de pCO, et de température,
— P’analyse chimique, le pH et les activités en Ca2+,
Na+, Cl et NO;3- des solutions extraites.

A partir des données de I’analyse chimique, ils ont
estimé la quantité d’anions organiques solubles, en I’as-
similant au déficit de charge. Le programme LIBRA
(MIRONENKO et al., 1981) est un modéle d’association
ionique assez simple par le nombre des espéces consi-
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dérées. Il a été modifié pour prendre en compte les
anions organiques et les complexes organo-minéraux
1/1 ; Pestimation des activités en Na+ et Ca2 sont voi-
sines des valeurs mesurées dans six cas sur huit. L’état
de saturation des solutions par rapport a la calcite a
¢été calculé a partir de la pression partielle en CO, et
des activités en Ca et HCOs;, et traduit un état proche
de I’équilibre.

On se propose d’établir un modéle qui prend en
compte des espéces organo-minérales 1/1 (par ex. : L-
+ Catt — LCat) et 2/1 (par ex.: 2L- + Mgt+
— L,Mg®°), donnant une estimation correcte des acti-
vités ioniques pour tous les échantillons. Pour cela,
on adopte la démarche suivante : en premier lieu, on
procéde a une étude des relations existant entre les
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molalités des ions majeurs, le pH et les activités dans
les solutions extraites. Ceci nous permet d’estimer les
formes complexes les plus probables dont on détermine
les constantes de dissociation par calage.

Enfin, on applique le modéle aux conditions in situ
pour étudier 1’état de saturation des solutions du sol
par rapport a la calcite. En effet, d’aprés les études
de INSKEEP et BLOOM (1986 a et b) sur des solutions
riches en anions organiques dissous, la matiére organi-
que provoquerait un retard cinétique de la précipita-
tion et de la dissolution de calcite ainsi qu’une sursatu-
ration des solutions par rapport 4 ce minéral. Le méca-
nisme invoqué est la contamination de la surface du
minéral par du carbone organique ; le produit de solu-
bilité de la calcite serait alors affecté. On se propose
de confronter ces conclusions aux solutions de I’hori-
zon carbonaté des chernozems.

1. CARACTERISTIQUES DES SOLUTIONS

1.1. Données expérimentales

Les mesures ont été effectuées sur I’horizon Al car-
bonaté de chernozems. Cet horizon est reconnaissable
par son effervescence & HCl. Les prélévements ont eu
lieu dans la steppe Khomutovokaya (région de Priazov
— URSS). Le sol a été irrigué la veille des prélévements
avec 200 mm d’eau. Avant prélévement des sols, des
échantillons d’atmosphére du sol ont permis de mesu-
rer par dosage a la potasse leurs teneurs en CO,, sui-
vant la technique de MAKAROV et MATSKEVICH (1966).
La température du sol a également été mesurée en place.
Les solutions du sol ont été déplacées par de I’éthanol,
conformément aux recommandations de KOMAROVA
(1956).

On a procédé & l’analyse des éléments suivants :
Na+, Ca2+, Mg2+, Cl-, HCO3 et SO3. Le dosage de
Iion SO42- est gravimétrique, le sodium est dosé en
photométrie de flamme et les autres éléments y com-
pris Ca2+ et Mg2+, dont HCO3, sont dosés par titrage
potentiométrique. La mesure de la molalit¢ en HCO3
est donc surestimée car elle comprend a la fois la teneur
en HCOj3 et les anions organiques de pK voisins de
I’acide carbonique. Les activités du calcium, sodium,
nitrate et chlore ont été mesurées par des électrodes spé-
cifiques. Dans les solutions riches en anions com-
plexants, la mesure des molalités par les électrodes spé-
cifiques est imprécise contrairement a celle des activités.

Cet ensemble de données expérimentales déterminées
par PONIZOVSKY et al. (1985) est porté dans le
tableau I.

1.2. L’alcalinité
L’alcalinité est définie comme ’ensemble des espéces
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aqueuses susceptibles d’accepter des protons (STUMM et
MORGAN, 1970 ; AL-DROUBI, 1976 ; BOURRIE, 1976).

En couplant cette définition a 1’équation de neutra-
lité électrique de la solution, on obtient 1’équation
suivante :

Alcalinit¢ = XZ;.C;

i

ou Z; et C; sont respectivement la valence et la con-
centration totale de ’espéce i, la sommation portant sur
les cations et anions non susceptibles de jouer le rdle
d’accepteur de protons. On peut donc estimer précisé-
ment cette quantité A partir de la composition chimique.

Pour les solutions qui nous intéressent, 1’alcalinité
comprend plusieurs composantes :
— IP’alcalinité carbonatée regroupe les équivalents des
ions HCOj3- et CO32- libres et complexes ; la connais-
sance de cette alcalinité et du pH permet d’estimer la
pression partielle en CO, (BOURRIE, 1978). De méme
il est possible de calculer le pH des solutions connais-
sant pCO, et 'alcalinité carbonatée.
— lalcalinité organique composée d’anions organiques
de composition diverse (acides fulviques, humiques et aci-
des simples tels que les acides maliques, succiniques,,..).
La mesure de Palcalinité carbonatée est sur-estimée, et
I’alcalinité organique est de ce fait sous-estimée. Ainsi,
aux erreurs expérimentales prés, I’alcalinité organique
peut étre estimée par la balance anion/cation. Compte
tenu des techniques utilisées, I’'imprécision commise sur
cette balance est de I’ordre de 10 %.

1.3. Relations liant les différents paramétres chimiques

Les anions organiques étant connus pour leur pro-
priété complexante, on se place dans le formalisme des
modéles d’association ionique qui reconnaissent I’exis-
tence de ces complexes.

Ainsi,
molalité totale = molalité de I’espace ionique + somme

des molalités des espéces complexes.

Les espéces complexes représentent aussi bien les com-
plexes minéraux que les formes organo-minérales. Dans
ce formalisme, le ccefficient d’activité représente le rap-
port entre Pactivité et la molalité de I’espéce aqueuse.
Celui-ci peut €tre estimé par la loi de Debye-Hiickel
étendue aux solutions salées (tabl.II).

La composition chimique des solutions extraites
(tabl.I) indique que les forces ioniques sont comprises
dans une fourchette de 0.03 a 0.1. Dans ces conditions,
le ccefficient d’activité des nitrates varie de 0.8798 a
0.9047, d’aprés la loi de Debye-Hiickel étendue aux solu-
tions salées, ce qui permet d’estimer la molalité en
nitrate & partir de la mesure de son activité, En effet,
cette espéce est connue pour ses faibles propriétés com-
plexantes. On en déduit le déficit de charge attribué
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TABLEAU 1
Composition des solutions de sol
pCO2 Activités des ions (.10-3)
n* (.10-3) pH NOs cl Ca Na
(1) (1) (1) (1) (1) (1)
1 0.71 7.95 0.33 3.67 1.01 0.733
2 0.71 7.91 0.52 4.27 1.17 0.653
3 0.90 7.99 1.00 7.85 1.81 1.74
4 0.90 7.70 0.96 5.98 1.54 1.07
5 0.80 7.07 1.32 4.84 1.27 0.525
6 0.64 8.22 2.75 4.32 1.04 0.447
7 0.91 8.04 1.41 3.85 0.98 0.462
8 0.98 8.03 1.58 4.7% 1.37 0.550
Concentration des ions (mM/1) Ecat - Lan. Lcat - Lan
HCOs 504 a ca Mg Na NO» {meq/1) Tt — @
{1} (1) (1) (1) {1) (1) (2) (2) (2)
4.95 0.311 3.81 §.35 0.80 0.95 0.398 5.47 38.¢9
3.95 0.449 4.34 7.70 0.40 0.83 0.630 7.21 42.3
3.05 1.09 8.38 14.10 2.30 2.15 1.307 20.03 57.3
2.80 0.685 6.72 9.85 1.90 1.65 1.207 13.05 51.2
3.80 0.373 5.10 7.13 1.50 0.75 1.600 6.76 37.5
3.60 0.226 4.34 5.50 1.25 0.62 3.274 2.45 17.4
2.50 0.162 3.86 4.75 0.80 0.67 1.669 3.42 29.1
2.30 0.132 4.88 7.45 0.55 0.67 1.904 7.32 43.9
{1) PONIZOVSKY et al. (1985).
(2) Valeurs calculées dans cet article.

aux anions organiques (tabl.III). On constate que 1’al-
calinité organique varie au méme titre que les autres
ions dans des solutions plub ou mioins concentrées. Elle
représente jusqu’a 40 % des charges négatives de la solu-
tmn ce (11]1 est Iargcment qunerle_ur aux erreurs cumil-
lées sur les analyses. Le déficit de charge est significa-
tif pour toutes les solutions. La présence des anions
organiques a été mise en évidence par ailleurs grace &
un chromatographe IC-1000 Biotronik, selon la méthode
préconisée par IVANOV et al. (1986). De méme, on peut
estimer que le coefficient d’activité du sodium varie de

N Q707 A N ONAT asiya la prAancantentinm tatala ot
JV.0O/ZF/ a V. Us/ aunvaut 1a Conceniration iotaic <t quc

celui du calcium libre varie de 0.6175 & 0.6827. Les
molalités des espéces libres sont égales au rapport entre
Pactivité de Pespéce (mesurée au moyen d’électrodes spé-
cifiques) et son coefficient d’activité. Les valeurs obte-
nues (tabl.III, IV), soustraites aux molalités totales,
représentent les molalités de 1’ensemble des espéces com-
plexées, minérales et organo-minérales.

Le sodium est relativement peu complexé ; les com-
pu:)&t:b bUUIqUCb leleCutCllL environ 15 % du sodium
total que I’on peut attribuer aux formes classiques. En
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effet, dans cette gamme de pH et de teneurs en carbo-
nates, la molalité des complexes minéraux du sodium
est négligeable.

A Pinverse, le calcium est fortement complexé, le taux
de complexation dépendant essentiellement de la teneur
en anions organiques. La solution n° 6 contient une
quantité de calcium complexé supérieure a la teneur en
anions organiques. De mé&me, la solution n°® 7 présente
un déficit de charge insuffisant par rapport a la quan-
titd de caleinm et de sodium comnlexde. Auncci. la prige

tité de calcium et de sodium complexés. Aussi, la prise
en compte des espéces du type LCa, LNa et LMg, ou
L représente un anion organique, ne suffit pas a décrire
I’état de complexation de ces cations. De plus, on note
que ces solutions n° 6 et n° 7 sont celles qui présentent
les plus forts pH. Pour ces raisons, il parait intéressant
d’introduire I’espéce LCay(OH), dans le modéele.

D’autre part, dans les cas des solutions n® 3 et n° 4,
la quantité d’anions organiques est fortement supérieure
a celle du calcium complexé, et comparativement aux
autres solutions, la quantité de calcium complexé est
faible par rapport a la teneur en anions organiques. On
remarque qu’il s’agit des solutions les plus riches en
magnésium.
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TaBLEAU I
Equations et données décrivant le modéle VEGACT 3

Section A : Coefficient d'activité des espéces chargées
Loi de Debye-Hiickel étendue aux solutions salées :
A . zi . dI
log i = - +C .1
1 +ai*.B.AI

avec * 1 : force ilonique : I = 0.5 Imi . 2zi?
i
i : coefficient d'activité de 1'espéce chargée i
zi : charge électrique de 1'espéce i
mi : molalité de 1'espéce i
ai® : rayon ionique de 1’'espéce i

* e X

Pression = 1 atmosphére ; SOURCE : HELGESON (1969)

T=0°C T=25°C T=60°C T=100°C
A 0.4884 0.5095 0.5471 0.6019
Bxl0 -8 0.3241 0.3283 0.3347 0.3425

c 0.0174 0.041 0.044 0.046

Section B : Activité de 1’'eau (aw)
Ln aw = - 0.03603 . I . ¢(NaCl)

2,303 A 1 ba 2bs Ibe
¢=1-—— (U-2LlnU - ~) + —I + —J2%2 + —J3
b1 U} 2 3 4

avec U = 1 + by 1

Pression = 1 atmosphére ; SOURCE : FRITZ (1975 et 1981)

T=0°C T=25°C T=60°C T=100°C
bl 1.220 1.454 1.595 1.555
b2 x 100 3.492 4.472 5.800 7.296
b3 x 100 1.50 1.396 1.35 0.965
b4 x 1000 -6.666 ~7.149 -9.866 -9.509

Section C : Coefficient d'activité des espéces neutres
Le coefficient d’'activité des espéces neutres est supposé
égal a celui du CO; aqueux dans une solution de méme force
ionique (m). Les coefficients sont obtenus par intrapola-
tion curviligne des valeurs du tableau suivant :

Pression = 1 atmosphére ; SOURCE : HELGESON (1969)

T=0°C T=25°C T=60°C T=100°C
m=20 1.0 1.0 1.0 1.0
m=1 1.31 1.27 1.23 1.20
m= 2 1.67 1.57 1.49 1.44

m=3 2.06 1.93 1.78 1.74
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TaBLEAU III
Comparaison entre l'activité du calcium, la molalité de calcium libre,
la molalité de calcium complexé et la teneur en anions organiques

Solution Na Total a Na*+ mNa = Na complexé = rcat -
n* NaT mesurée aNa/ Na NaT-uNa Tan

(mM/1) (.10-2) (mM/1) (mM/1) {meq/1)
1 0.95 0.733 0.815 0.135 5.47
2 0.83 0.653 0.726 0.104 7.21
3 2.15 1.740 1.970 0.177 20.03
4 1.65 1.070 1.220 0.430 13.05
S 0.75 0.525 0.588 0.162 6.76
6 0.62 0.447 0.502 0.118 2.45
7 0.67 0.462 0.512 0.158 3.42
8 0.67 0.550 0.608 0.062 7.32

TABLEAU IV

Comparaison entre I’activité du sodium, les molalités en sodium libre et en sodium complexé
et la teneur en anions organiques

Solution Ca Total a Ca** mCa = Ca complexé = rcat -
n* cat mesurée aCa/ Ca CaT-mCa tan

(mM/1) (.10-3) (mM/1) (mM/1) (meq/1)
1 6.35 l1.01 1.51 4.84 5.47
2 7.70 1.17 1.75 5.95 7.21
3 14.10 1.81 2.91 11.19 20.03
4 9.85 1.54 2.49 7.36 13.05
5 7.13 1.27 1.95 5.18 6.76
6 5.50 1.04 1.61 3.89 2.45
7 4.75 0.98 1.45 3.30 J.42
8 7.45 1.37 2.01 5.44 7.32

Cet élément semble concurrencer le calcium pour la for-
mation de complexes organo-minéraux. Une forte teneur
en magnésium semble diminuer la teneur en complexant
organique et augmenter le taux de calcium libre. Ainsi,
la présence d’espéce du type L2Mg et LMg sera envisagée.

On consideére enfin la possibilité de dissociation
incompléte de 1’acide organique et la présence d’une

espéce LH.

L’étude de la composition chimique des solutions et
la comparaison avec la teneur en acide organique per-
met donc d’envisager les espéces complexes organo-
minérales les plus probables, soit des espéces 1/1 (LCa,
LMg, LNa et LH) mais également des espéces 1/2 et
2/1 (LCay(OH), et L2Mg).

2. CALAGE DU MODELE VEGACT 3 SUR LES
SOLUTIONS EXTRAITES

Nous proposons un modéle d’association ionique
(VEGACT 3) qui prend en compte les espéces mi-
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nérales suivantes :

K+, KSO4, Na+t, NaSO4,.-, Cat+, CaHCO;+,
Mg+ +, MgHCO;+, MgOH+, CO;--, HCO;, OH,,
H+, CI, SO4-, NOj-, NaHCO3., CaCQj30, CaSOye,
MgSO4o, H2CO3o, Hzo, COz(g).

Leurs constantes de dissociation sont portées dans le
tableau V. Ces constantes sont supposées indépendan-
tes de la force ionique, comme dans la plupart des
modeles de ce type EQUIL(T), FriTZ (1981), EQ.3/6,
WOLERY (1979), ce qui différencie VEGACT 3 du
modéle LIBRA. La structure du programme informati-
que est portée sur la figure 1 et les équations utilisées
sont détaillées dans le tableau II.

Conformément au chapitre précédent, on prendra en
compte les espéces organo-minérales suivantes : L-,
LCat, LMg*, LNa°, LCay(OH),, LH®°, L,Mg°.

Les constantes de dissociation de ces derniéres espe-
ces restent a déterminer ; en effet, la nature des anions
organiques restant inconnue, on ne peut se référer aux
données de la bibliographie.
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TABLEAU V
Constantes de dissociation des complexes minéraux

Réactions logK {25°C)
K804~ = K* + S04™" -0.8¢4
NaSOq~ = Na* + 504 -1.06
NaHCOs® = Na* + HCOs~ +0.25
CaHCOs* = Ca** + HCOs~ -1.26
CaC0s® = Ca** + COs~~ -3.20
CaS04” = Ca** + S04 -2.31
MgHCOs* = Mg** + HCOs~ -0.90
MgOH* = Mg** + OH- -2.58
MgCOs®™ = Mg** + COs— -3.40
H950¢ = Mg** + S04~ -2.25
HCOs~ = H* + COs~" -10.32
H2C0s® = H* + HCOs™ -6.35
H20 = H* + OH- -14.00
KaCO0s® = CO0z2 + Ha0 +1.46

carbonatées.

carbonatées.

précédent.

- sortie des résultats.

= lecture des données thermodynamiques.

« lecture de la composition chimique et de la température de 1’eau.
espéce libre = espéce totale ; molalité HCO3- = alcalinité carbonatée.
« calcul de la force ionique de la solution.

-calcul de l'activité de l’eau et des coefficients d’activité.
.calcul de l'activité et de la molalité des espéces

-test de convergence de la molalité des espéces carbo-
natées sinon retour au pas précédent.

=calcul de 1’activité et de la molalité des espéces non

-test de convergence de la molalité des espéces non
carbonatées sinon retour au pas précédent.

1 calcul de la force ionique.

=test de convergence sur la force ionigue sinon retour au cas

FiG. 1. — Organigramme simplifié du calcul des activités des ions en solution

On dispose, pour le calcul, de six paramétres de calage
correspondant aux constantes de dissociation inconnues.
On recherche une bonne estimation des activités en cal-
cium et en sodium, soit seize valeurs & ajuster.

Le résultat de I’ajustement est donné dans le
tableau VI. Les activités estimées du calcium et du
sodium sont proches des données expérimentales, a ’ex-
ception de D’activité du calcium de la solution n°® 3.

Les constantes de dissociation obtenues pour les dif-
férents complexes (tabl.VII) ont été comparées a celles
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de quelques acides organiques. La constante de disso-
ciation du complexe acide organique/calcium, LCa, est
voisine de celle du complexe fulvique correspondant ;
pour le magnésium, la constante de dissociation est
intermédiaire entre celle de I’acide fulvique et celles des
acides simples ; les constantes de dissociation de LNa
et de LH sont comprises dans la fourchette des don-
nées bibliographiques relatives & I’acide acétique ; celle
de I’espéce L,Mg est du méme ordre de grandeur. Nous
ne - disposons pas de point de comparaison biblio-
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TABLEAU VI
Comparaison entre les activités en calcium et sodium mesurées et calculées par les modéles VEGACT 3 et LIBRA

Activité en Ca** (.107%) Activité en Na* (.10-%)
Solution mesuré calculé calculé mesuré calculé calculé

n* (1) (1) (2) (1) (1) (2)
1 1.01 1.30 1.16 0.73 0.75 0.772
2 1.17 1.25 1.16 0.65 0.62 0.646
3 1.81 2.07 0.86 1.74 1.71 1.340
4 1.54 1.18 1.55% 1.07 1.21 i.2i0
5 1.27 1.41 1.38 0.53 0.59 0.603
6 1.04 - 1.21 0.45 - 0.537
7 0.98 - 1.04 0.46 - 0.567
8 1.37 1.16 0.90 0.55 0.49 0.518

(1) PONIZOVSKY et al., 1985.

(2) Valeurs calculées dans cet article.

graphique pour le complexe LCa;(OH),. Ces com- en équilibre avec les solutions perturbées par

plexants organiques (acides humiques et fulviques, aci-
des organiques simples tels I’acide malique, ’acide suc-
cinique,... ainsi que des acides aminés) ont été mis en
évidence dans les solutions de sols isohumiques russes
et plus particuliérement dans leur horizon orgamque
(SKTYNNIKOVA, 1948 ; ALEXANDROVA, 1960 ; KHAN et
SOWDEN, 1972 ; VOLKOVA 1983). Ceci montre la per-
tinence des resultats du calage.

Le produit ionique des solutions extraites par rap-
port & la calcite indique une sur-saturation (tabl. VIII).
On remarque que les valeurs de la pression partielle en
CO,(pCO;) mesurées sont supérieures aux vaieurs de
la pCO; calculées par le modéle, a partir du pH et de

Palealinité carhonatée dec cnhlhnna extraites (tabl, VID,
JarCainiie caroenalee Gs sCiUulleons Xiralics (ladi. vii)

On peut penser que, lors de ’extraction, les solutions
ont perdu du gaz carbonique, ce qui a conduit a une
augmentation du pH et a un état de sursaturation pour
la calcite.

Le modéie étant calé, mais non vaiidé, sur des soiu-
tions déplacées et donc perturbées, on se propose de

PVannlianar anvy sanditinng in it an tradnicant A

Pappliquer aux conditions in situ en introduisant dans
le calcul les valeurs de pCO, mesurées, et non le pH
des solutions extraites, pour essayer de s’affranchir du
probléme de dégazage.

3. APPLICATION DU MODELE AUX CONDITIONS
IN SITU

Le calcul de ’activité des ions a été repris. On sup—
pose gue les molalités des especes i‘ﬁajt:mca minérales
et organiques n’ont pas été modifiées par I’extraction.
On utilise la valeur de la pCO, mesurée sur des pré-

lévements d’atmosphére du sol, et on en déduit le
pH alors que précédemment on estimait la pCO;
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Pextraction.

Dans ces conditions, les huit solutions présentent un
produit ionique logQ = log(Cat+) + log(CO;3-)
moyen de — 8.15. avec un écart-type de 0.235 ; l’in-
tervalle de confiance a 5 % est (— 8.35; — 7.95)
(tabl.IX). Ces valeurs sont proches de celles de la litté-
rature, mais on note une tendance a la sursaturation.

C, Illdaly (A= A100C0 41

On remarque que [’état de saturation des solutions
est lié a la pression en CO, (fig.2). Les échantillons pré-
sentant des fortes pCO, sont en équilibre avec la cal-
cite. Les solutions peu chargées en gaz carbonique sont
sursaturées. Ce phénoméne a été observé par différents
auteurs (AL-DROUBI, 1976 ; GAC, 1980 ; DossO, 1980).

Na Wl
e pluo,

[RrtJS. Py

Pi husauuu,
assiste 4 une baisse de la pression en CO, dans les pre-
miéres heures, ce qui provoque une sursaturation pro-

visoire de la solution par rapport a la calcite (VALLES,
1985). Le chernozem étudié a été abondamment irrigué

le jour précédant I’échantilionnage, on est vraisembla-
blement en présence du méme phénoméne.

S*il en est ainsi, les solutions caractéristiques de ia
solution du sol avant irrigation sont celles qui présen-

act_d.dira lac salua
CC8u-a=-qirc 18§ SCiu-

anls gamiemic &

dULd dUUILLID a

rna Aa

Ao 1~ Preny
Gains 1€ <¢as afc vl

tant farta nraccinn 0N,
A2 18 uu\- IUILV PLeooivil \rll \./Vz,

tions n° 3, 4, 7 et 8. Pour ces échantillons, le produit
ionique moyen est de — 8.348 et P’écart-type est de
0.137, ce qui est faible. L’intervalle de confiance
est (— 8.462; — 8.234) et recouvre donc tous les
chiffres du produit de solubilit¢é rencontrés dans la
bibliographie & I’exception d’un (tableau X). Ceci cons-
titue une validation du modele VEGACT 3. Les solu-
tions considérées comme caractéristiques de la solution
du sol sont donc en équilibre avec la calcite alors que
22 4 57 % du calcium total est complexé par les anions
organiques.
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TABLEAU VII
Constantes de dissociation de complexes organo-minéraux

logk logk logk logk logk logK
Réactions estimé Acide Acide Acide Acide Acide
fulvique acétique formique succinique malique

FCa* Ca** + F- -3.097 -4.1(1) -1.24(2) -1.43(1) -1.20(1)
-1.12(1) -1.43(1)

FMg* Mg+* + F- -2.523 -4.1(1) -1.25(2) -1.43(1) -0.30(1)
-1.28(1) - ~-0.28(1)

FNa“ Na* + F- -2.155 +0.18(1) -7.19(3) -0.30(12)
-6.68(3)
-3.9
-4.77(8)

FH® H* + F- -7.999 -4.55(4) -4.75(1) -4.88(1) -4.78(1)
-4.64(5) -5.28(1) -5.11(13)
-4.30(1) -5.21(10) -4.71(1)
-4.52(1) -5.20(11) -4.86(1)
-6.97(6) -5.05(1) -4.72(14)
-6.01(6)

(1)
14,45(7)
-8.42(8)
-9.73(8)
-10.88(8)
-11.14(8)
-13.02(8)

FCa20Ha* 2Ca** +20 H- + F- -18.222

F2Mg Mg** + F- -6.301 -9.92(9)

:SILLEN L.G. et MARTELL A.E. (1971)

:NANCOLLAS G.N. (1956)

:JONES M.M. et GRISWOLD E. (1954)

:KOLAT R.S. et POWELL J.E. (1962)

:FELDMAN I. et KOVAL L. (1963)

:GRENTHE I. et WILLIAMS D.R. (1967)

:BRUCKENSTEIN S. et KOLTHOFF I.M. (1956)

:KILPI §. et LINDELL E. (1965)

:PROLL P.J. et SUTCLIFFE L.H. (1961)

:MURO H. et TSUCHIYA R. (1966)

:RAJAN K.S. et MARTELL A.E. (1967)

(12):ARCHER D.VW., EAST D.A. et MONK C.B. (1965)

{13):RYABCHIKOV D.I., MAROV I.N., ERMAKOV A.N. et
BELYAEVA V.K. (1964)

(14) : TIMBERLAKE C.F.(1964)

[ i N et
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TABLEAU VIII
Comparaison entre les pressions en CO, mesurées en place et les valeurs calculées pour les solutions aprés extraction

Solut. pCOz mesurée(l) pC02 calculée(2) logQ=

n° (.10-2) (.10-2) log{aCa**) +
log(aC0s-—)

1 0.71 0.307 -7.68
2 0.71 0.395 ~-7.81
3 0.90 0.171 ~7.98
4 0.90 0.303 -8.05
5 0.80 0.279 ~-7.80
6 0.64 0.119 -7.55%
7 0.91 0.250 -7.93
8 0.98 0.120 -8.04

(1):PONIZOVSKY et al., 1985.

(2):Valeurs calculées dans cet article.

log Co + log COy

e 1

-800 | @6 °?

e 3
-8,25
_____________________________________________________________ .
moyenne des points 3,4,7,8 loq K
l o7 o8
-2,20 -215 -210 - 2,05 log Pco,
Fic. 2. — Etat de saturation des solutions de sol par rapport a la calcite.

Valeurs calculées & partir de la pression en CO, mesurée sur place

CONCLUSION

On a établi un modéle de calcul des activités des
ions de type association ionique, étendu a des com-
plexants organiques, et donc applicable 4 des solutions
du sol riches en matiére organique dissoute. Ce modéle
permet une approche de la solubilité de la calcite dans
des conditions in situ. On a pu conclure a4 un état
d’équilibre par rapport a la calcite. Cette étude a per-
mis de mettre en évidence les problémes inhérents

Cah. ORSTOM, sér. Pédol., vol. XXIV, n° 3, 1988 : 263-274

au calcul faisant intervenir la pression en CO, du fait
de la modification de cette donnée lors de la mesure.
Dans le cas étudié, le modéle suggére une baisse de pres-
sion en gaz carbonique liée A une irrigation juste avant
les prélévements.

La détermination des espéces organo-minérales les
plus probables montre que ’hypothése d’association 1/1
n’est pas suffisante et qu’il est nécessaire de prendre
en compte des espéces du type 1/2 et 2/1.
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TABLEAU IX
Produit ionique des solutions pour la calcite calculées & par-
tir de la pression en CO, mesurée en place

Solut. logQ=
n° log(aCa**) + log(aC0s~")

-7 83
-7.97
-8.18
-8.29
-8.03
-7.99
-8.46
-8.46

[o- 20 S I IS RV L

moyenne -8.15

écart-type 0.24

-8.35¢10gQ<-7.95

Les constantes de dissociation estimées sont du méme
ordre de grandeur que celles données par la bibliogra-
phie et concernant les acides fulviques ou acides sim-
ples dont la présence dans les solutions de sol a ét¢ mon-
trée par divers auteurs.

Il a été possible de préciser le role des composés orga-
niques solubles sur la dynamique du calcaire dans ces
sols : la présence des anions organiques ne modifient
pas le produit de solubilité de la calcite, les valeurs obte-
nues sont voisines de celles observées dans des solutions
d’électrolytes minéraux. Ce résultat montre que I’effet
d’inhibition de la précipitation de la calcite par des com-
posés organiques solubles (INSKEEP et BLOOM, 1986 a
et b) n’est pas la régle dans tous les sols. Il semble que
I’adsorption de matiére organique sur la calcite ne soit

pas le facteur provoquant la sur-saturation apparente
des solutions par rapport au minéral. En revanche, les

composés organiques complexent fortement le calcium
ce qui permet de maintenir une molalité élevée en cal-
cium total. Celle-ci peut étre de 2 fois supérieure a la
valeur attendue dans une solution exempte d’anions
organiques et de composition chimique comparable. La
présence d’anions organiques dissous est en partie res-
ponsable de la faible quantité de calcite précipitée.

A Dinstar de PONIZOVSKY et VALLES (1988), il serait
utile de vérifier si I'importance des anions organiques
dissous présente des variations régionales.
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TaBLEAU X
Produit ionique des solutions riches en CO,, calculées pour
la calcite et & partir des mesures de pression en CO, in situ

Solut. logQ=
n* log(aCa**) + log(aC0s—-)
3 -8.18
4 ~-8.29
7 -8.46
8 -8.46
moyenne ~-8.35
écart-type 0.137

~-8.462<10gQ<-8.234

produit de solubilité : -8.343(1) ;
-8.473(2) ; -8.31(3) ; -8.37(4) ;
-8.365(5) ; -8.365(6) ; -8.40(7) ;
-8.36(8) ; -8.409(9) ; -8.397(10,
11,12,13) ; -8.352(14) ; -8.44(15) ;
~8.48(16).

{1):LATIMER (1952) ;

(2):ROBIE and WALDBAUM (1968) ;
{3):WAGMAN et al. (1968) ;
(4):HEGELSON (1969) ;

(5):BERNER (1971) ;

(6):NAUMOV et al. (1971) ;
(7):WIGLEY ;

(8):KHARAKA and BARNES (1973) ;
(9):PLUMMER and MAC KENZIE (1974) ;
(10): LANGMUIR (1968) ;

(11):FREAR and JOHNSTON (1929) ;
(12):SHTERNINA and FROLOVA (1%52) ;
(13):YANAT'YENA (1954) ;

{14) :GREZES and BASSET (1965) ;
(15):GARRELS et al. (1960) ;

(16) :PLUMMER and BUSENBERG (1982).
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