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AVERTISSEMENT

Ce document est pour l"essentiel celui d’une
thése: "Maitrise du pH des sols acides, par les

amendements calcaires™.
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d’un logiciel informatique "pHsolac” traduisant une
partie importante de la teneur de cette thése. Ce
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indique, une utilisation aisée du modéle qu‘elle
établit de variation du pH aprés apport d amendement.
Il est fourni sur disquette § 1/4 de 360koct. et
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INTRODUCTION

Dans les sols acides, qui représentent environ la meoitié des sols
frangais, les performances de la majorité des plantes cultivis sont

fortement améliorées par l'emploi des amendements calcaires.

Ces sols se caractérisent par leur acidité, mais aussi, le plus
souvent, par des quantités d'aluminium et, parfois, de mangan&se Echan-
geables toxiques pour beaucoup d'espéces et de variétds végétales. Par
contre, plusieurs &léments utiles y sont en faible quantité ou, quand
ils sont présents, sont sous forme peu assimilables (Ca, Mg, P). Ceci
s'explique assez bien par la nature de la roche-mére, les facteurs
climatiques et, parfois, la végétation (COPPENET , 1957 ; JUSIE, 1965) .

Des augmentations du taux de calcium échangeable et du pH diminuent
les quantit@s et proportioms de 1'aluminium et du mangandése &changeables
qui précipitent ; les &léments utiles deviennent plus disponibles. Il en
résulte, en définitive, que les rendements et compositions miné&rales

des cultures sont améliorés.

Cependant, au del2z d'une certaine valeur du pH, le manganése, le
zine, le bore, mécessairesen faible quantité, en devenant moins solu-
bles sont insuffisamment assimilables et des carences graves apparais-—
sent chez les végétaux. En outre, certains parasites, comme le Piétin
échaydage des céréales, se développent préférentiellement (COPPENET,

1957) ; la vitesse de modification du pH est probablement déterminante.

Les sols acides de Bretagne, en particulier, qui reposent sur gra=
nites ou schistes et sont riches en mati&re organique (4 & 8 7), sou-
vent peu profonds et de texture limono-sableuse, ont:un pH inférieur
2 5 lorsqu'ils n'ont pas &té amendésegalcaire depuis longtemps. L'en-
semble des mécanismes préciddents li&s 3 leur acidité intervient sur
la production des cultures. La mesure du pH standard du sol, particu-
lisrement facile & effectuer, est. alors un paramétre important de
1'&tat du milieu : les travaux men&s sur ces sols ont montré que le
pH optimal, obtenu 3 1'aide d'amendements calcaires, est compris entre

6,0 et 6,5, compte tenu des syst@mes de culture qui v sont actuellement

pratiqués (COPPENET, 1957).



OBJECTIFS DE L'ETUDE

Les amendements riches en carbonate de calcium permettent d'aug-
menter simultanément le calcium échangeable et le pH du sol. Cependant,
leur effet optimal n'est observé que s'ils aménent le pH dans un in-
tervalle &troit et l1'y maintiennent. Il importe donc de les utiliser
convenablement, d'autant plus que des apports excessifs ne peuvent pas

étre rapidement corrigés.

On distingue, en général, deux types d'apports : d'une part,les
apports de "redressement" qui ont pour but d'augmenter rapidement le
pH du sol jusqu'3d la valeur désirée, d'autre part,les apports d''entre-

e vl i 4 5 a
tien dont le rdle est de maintenir le pH du sol 3 cette méme valeur.

La réalisation de ces deux types d'apports nécessite de tenir
compte 3 la fois de la vitesse d'&volution des amendements et de celle

du milieu.

0r, si de nombreux travaux ont été effectués sur les amendements
calcaires, ils n'en permettent pas toujours une maftrise suffisante,
surtout quand il s'agit d'opérer 3 1'aide d'amendements nouveaux.
Peut-étre, cela tient-il au fait que lorsqu'ils ont &té effectuds en
plein champ, ils ont &t& surtout orientés versl'obtention de références
tandis que ceux effectués au laboratoire ont été surtout limités 3 la
dissolution de particules calcaires,sans avoir relié leurs résultats

au pH du sol et sans avoir &té suffisamment confrontés au plein champ.

Pour progresser, nos objectifs seront alors pour 1'essentiel :

- essayer d'établir un modéle de la variation du pH aprés apport

d'amendement calcaire,

- examiner dans quelle mesure il rend compte des variations de pH

mesurées en plein champ.

Ceci pourrait nous permettre ultérieurement de mieux juger des
possibilités et modalités d'utilisation de nouveaux amendements &tudiés

d la demande du Centre National pour 1'Exploitation des Ocdans.



DEMARCHE SUIVIE

Pour essayer, ainsi, de rendre compte de 1'évolution du pH de
sols acides cultivés (fig. 1) ayant regus des amendements calcaires,
nous procéderons, dans une premidre partie, 3 1'analyse du systéme que
constituent de tels sols, orienté par le souci de dégager les facteurs
prépondérants. Nous &tablierons alors un modéle M (fig. 1) de cette
gvolution du pH, prenant en compte, parmi ces principaux facteurs, les

plus aisés 3 considérer.

Puis nous examinerons, de fagon expérimentale, d'une part, le
bien fondé de certaines relations prises en compte par le modile M,
dans des dispositifs plus simples que le sol cultivé (fig. 1 ; dis-
positif L) et d'autre part, le degré de validité de M dans des dis-
positifs ol n'interviennent pas les facteurs importants qu'il néglige
(fig. 1 ; dispositif 8).

Dans une quatriZme partie, nous comparerons les augmentations du
pH indiquées par le modéle simple M aux augmentations mesurées dans

des sols acides cultivés.

Nous dégagerons, enfin, quelques conclusions relatives a 1'emploi

des amendements calcaires.
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CHAPITRE 1.

DEFINITION DU pH D'UN SOL ACIDE CULTIVE

La définition opératoire de la mesure du pH, utilis&e dams 1'&tude
des réponses des cultures i ce paramétre, résulte de deux types d'in-
tervention :

- les techniques analytiques mises en oeuvre sur les échantillons
de sol,

- 1'échantillonnage du sol &tudié.

1 - LES TECHNIQUES ANALYTIQUES UTILISEES.

Le pH d'un &chantillon de sol est le résultat de la mesure faite 3
1'aide d'électrodes classiques de verre plongeant dans la suspension
obtenue en mélangeant, dans un b&cher, la partie fine d'unm sol (inférieure
3 2 mm) séché préalablement 3 l'air, 3 de 1l'eau déminéralisée, dans un

" s i ” .
un rapport égal a . . La mesure est effectigeaprés deux heures de mise

i - . .
en contact et d'agitation intermittante.

De 1'utilisation de ces techniques, on peut déduire que :

- la signification chimique du pH ainsi obtenu est imprécise en
raison de 1'hétérogéneité du milieu,

- la valeur mesurde aprés deux heures, temps considéré comme per-
mettant d'avoisiner 1'équilibre, n'est pas le pH dans le sol en
place, dont la valeur est sans doute variable dans le temps (CALLOT
et al, 1973) ; elle est entdchée d'arbitraire de par les condi-

tions opératoires choisies.

2 - L'ECHANTILLONNAGE DU SOL.

L'échantillon de sol sur lequel est effectufe la mesure est issu du
mélange de plusieurs prélévements &lémentaires : si ceux-ci sont diffé-
rents, il peut exister des phénoménes d'échange, donc une variation de
la composition ionique de la solution. Le pH ainsi mesuré ne sera donc

pas représentatif de chaque gchantillon.



3 - CONCLUSION.

Le pH du sol, mesure standardisée conventionnelle, ne refléte

qu'en partie l'activité des protons de la phase liquide du sol en

place. Ceci nous contraindra, d'une part, 3 effectuer certaines démar-

ches empiriques, et, d'autre

pH du sol et pH mesuré en phase liquide.

part, 2 limiter les comparaisons entre
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CHAPITRE 2.

ANALYSE DE LA VARIATION DU pH, APRES APPORT D'AMENDEMENTS CALCAIRES,

DANS DES SOLS ACIDES CULTIVES

1 - ANALYSE GENERALE

Le terme "sol" désignera ici le matériau compris dans le volume
déterminé par la profondeur de la couche de terre labourée et par une
surface horizontale multiple de la maille des hétérogéneités dues aux
interventions techniques des outils des travaux du sol (par exemple,
largeur de la charrue). Nous nous limiterons au cas oli les caractéris-

tiques du matériau ne présentent pas de gradients horizontaux.

Dans de tels sols acides, aprés apport d'amendements calcaires
différents, dont nous détaillerons ultérieurement les caractéristiques,
nous avons observé que les variations du pH au cours du temps sont celles

que représente la figure 2.

Ces sols comportent plusieurs types d'éléments :
- une phase solide constituée :
. de particules calcaires
. d'éléments notés ici sol, complexe argilo-humique et minéraux
grossiers.
. de fragments de matigres organiques libres
- une phase liquide,
- une phase gazeuse,
- une phase organique vivante (racines, microorganismes),
qui sont imbriqués entre eux de fagom hétérogéne 3 divers degrés:
les particules calcaires sont réparties plus ou moins entre
les bandes de labour, selon les conditions de celui-ci et des
fagons culturilesqui 1'ont précédé ; elles peuvent d'ailleurs
stre au contact direct des résidus organiques laissés par la
culture précédente, sur lesquels les amendements ont &té appor-—

tés avant le tabour.
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. les éléments sol sont agencés en laissant des porosités
de taille et de forme variables plus ou moins accessibles
aux solutions et aux gaz qui y circulent (vitesse d'infil=-
tration du liquide 2 travers l'ensemble presque toujours

trés inférieure 3 10 cm/heure).

Dans un échantillon de tels sols, une variation du pH aprés un petit
intervalle de temps devrait dépendre de plusieurs facteurs de la

facon dont 1'indique la fig. 3,

et que nous allons mieux examiner en ce qui concerne la vitesse de dis-

solution des particules calcaires.

2 - ANALYSE DE LA VITESSE DE DISSOLUTION DES PARTICULES CALCAIRES.

On peut, en effet, raisonnablement supposer que le transfert du
calcium des particules calcaires vers les &léments du sol s'effectue

par une dissolution dans la phase liquide.

Examinons quelles sont les connaissances relatives 2 la disso-

lution de particules calcaires en phase aqueuse.

21 - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA DISSOLUTION DE PARTICULES

CALCAIRES EN PHASE AQUEUSE.

21-1 - Les mécanismes en jeu.

L'ensemble des réactions qui interviennent dans le syst&me
CaCO3 = H20 o CO2

re 4. Dans cet ensemble, les différents types de réactions sont les

a &t& représenté par ROQUES (1969), selon la figu-

suivantes :
a) les réactions de transfert entre phases gazeuse =2t liquide,
b) les réactions chimiques au sein de la phase liquide (réar-
rangements ioniques).
¢) la réaction de dissolution proprementdite qui comporte :
. des réactions de surface
. des réactions de diffusion 3 1l'interface solide-liquide.
Les réactions de surface mettent en jeu :
- le départ des ions ca™t et C03_- du réseau critallin,
- le déplacement de ces iomns sur la surface solide,
- les réactions dans un film adsorbé i la surface du solide

(solvatation et réarrangements ioniques),
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- le transport dans ce film adsorb& (figure 5).

Les réactions de diffusion se produisent dans une couche
de liquide située entre le film adsorbé et la phase aqueuse horogéne
en mouvement (figure 5). L'épaisseur de cette couche, en partie
immobile, dépend de 1'hydrodynamique de la phase aqueuse.
La localisation exacte des réactions entre les espéces chimiques est
mal connue : on envisage, en général, les deux cas que représente la

figure 6.

Le plus souvent, les réactions de transfert entre phases ga-
zeuse et liquide, ainsi que les réactionms chimiques au sein de la
phase liquide sont beaucoup plus rapides que la réaction de dissolu-
tion proprement dite. Ce sont alors les réactioms de surface (ou "la
réaction de surface") ou les réactions de diffusion (ou "la réaction
de diffusion"), qui contrélent la vitesse d'&volution du systéme.

2 - Les modéles utilisés pour rendre compte_de la

1-2
vitesse de dissolution.

a) Cas ol la vitesse de dissolution est contrdlée par la vitesse de

diffusion 3 l'interface solide-liquide.

L'&quation utilis@e correspond & la loi de FICK :

dm S c; -C S

'_—=D—— ' = — . -
7 dt v d ke = (G ©)

m = masse de soluté&
V = volume de la solution
D = coefficient de diffusion LZ'I‘_1
S = surface de la couche de liquide
C: = concentration 3 la surface de la couche adsorbée
C = concentration au sein de la solution
d = Epaisseur de la couche diffuse
kt ett appelé "facteur de facilit&"
Le plus souvent Ci est assimilé 3 la valeur de 12 solubilité a 1'é-

quilibre Ceq.

b) Cas oll la vitesse de dissolution est contrdlée par la vitesse de

la réaction de surface.

L'8quation utilisée est similaire 3 celles des vitesses de réaction
en cinétique homogéne
S n
NLLINPY Wl WL
v dt v 1



L]
L]
L}
Ca++ . Ca++
. L)
Cas 1. e ! ; . o i
[ s L A
COg 3 . ;—-" €O, HCO,
" . :
. couche ' couche :
. ' 5 3
?dsorbée : d1Efune ' solution
L] L] :
' : E’
Ca++: : - i
H ' :
Cas 2. c();',;‘ 2 . £
v !
-t : _
500, = 50O}
{

Figure & -.Schémas supposés de la réaction de dissolutiom.
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ol :
kr a une dimension qui est fonction de n

Ceq-C est appelé "facteur de potentialité"

Cependant, cette &quation est empirique et 1'exposant n ne peut pas

Stre assimilé 3 un ordre de réaction comme en cinétique homogéne.

DELMAS (1979) a proposé, pour un matériau constitué de j

groupements ioniques, une Equation un peu différente :

o . (c
vdt - ks vV Cp(ceqz N Cz) (Ceqj'- C’-)

21_3 - Les résultats obtenus

Les différentes expériences de dissolution du ('.laCO3 ont conclu
4 un contrdle de la vitesse de dissolution :
- par la diffusion :
. 2 pi {5 et faible vitesse d'écoulement de la phase liqui-
de (PLUMMER et al, 1978),
. 3 faible vitesse d'écoulement (ESCLAMADON, 1980) .
- par la réaction de surface :
. 4 pH > 5 et quelle que soit la vitesse d'&coulement (PLUMMER
et al, 1978)
: 3pH<5,9:n=2, et ,
. 2pH>5,9 :n =4 (PLUMER et WIGLEY, 1976)
. 3 forte vitesse d'@coulement (ESCLAMADON, 1980).
(in ESCLAMADON, 1980).

2,_, ~ Conclusion

Dans une solution aqueuse, la vitesse de dissolution de particu-
les calcaires peut s'écrire en général :

dm S

T ¥ == (Caeq - ca)® n>1

et en particulier, si la diffusion contrfle la vitesse de dissolution :

dm S

S - -
v dt t V (Caeq Ca)
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22 - ANALYSE DE LA VITESSE DE DISSOLUTION DANS LE SOL.

La phase liquide du sol occupe une plus ou moins grande partie
des porosités du sol. Le plus souvent, elle est comprise dans les po-
rosités les plus petites (inférieures 3 quelques microns lorsque le
potentiel capillaire est de 3). La surface calcaire du contact de la
phase aqueuse sera donc la totalit& ou une partie, seulement, de la

surface S (fig. 7).

La vitesse de dissolution de cette fraction s pourra &tre con-—
trélée :
- soit par des réactions de surface,

- soit par la diffusion prés de la surface calcaire.

La vitesse d'écoulement prés de la surface calcaire va interve-
nir pour déterminer ce contrdle. Elle sera fonction, notamment, de
la taille des porosités existant au contact de la surface calcaire
et occupées par la phase liquide : on sait en effet que la conducti-
vité hydraulique dans les sols est expliquée principalement par les
porosités les plus grandes. (GUENNELON et DE COCKBORNE, 1975) ; in
JATLLARD, 1980).

De ces taille et vitesse d'écoulement va dépendre aussi la réa-
lisation d'une phase liquide homogéne comparable 3 celle des expé-
riences avec lesquelles ont &té éabliesles &quations de vitesse en

solution aqueuse.

Si cette phase aqueuse y est quasiment homogéne, alors les réac—
tions de dissolution vont avoir pour équations celles que nous avons

vues précédemment.

Dans le cas contraire, il n'est pas facile de prévoir 1'équation
de vitesse des réactions de surface puisque celle-ci est empirique.
Par contre, en ce qui concerne la réaction de diffusion, le gradient
de concentration va dépendre de la diffusion vers le sol. La vitesse
de cette derniére sera surtout conditionnée par 1l'endroit oil les
facteurs qui la réglent sont les plus faibles (surface d'échange,
coefficient de diffusion, facteur de potentialité). Celui-ci pour-
rait &tre 1'endroit ol la phase liquide,directement au contact de la
surface calcaire,pénétre dans les porosités du sol. La vitesse de

diffusion pourrait alors avoir pour &quation :

dm
dc = kps (Caeq - 02 ein au so?
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Phase liquide

Grande porosité + gaz
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Fig.7 - Schématisation d'une surface calcaire au contact du sol.
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ol p est le rapport entre la surface des sections des porosité&s du

sol et la surface calcaire.

Ainsi, la vitesse de dissolution devrait &tre fonction de la

surface des particules S et du facteur de potentialité.

3 - ANALYSE DES VARIATIONS DE LA VITESSE DE DISSOLUTION.

Les particules calcaires &tant réparties damns toute la couche
de sol, la dissolution par-aissant se poursuivre plusieurs années,
la vitesse de dissolution peut-&tre variable :

- dans le temps,

- dans l'espace.

31- VARIATIONS DANS LE TEMPS.

Considérons le cas ol les particules sont réparties uniformément
dans 1'espace.

a) - la surface calcaire.

Elle devrait diminuer avec la diminution de taille des particules,
en relation avec leur forme. Cependant, elle peut—&tre modifiZe en
fonction du type de réaction qui contrdle la dissolution (réactions

de surface ou de diffusion).

Au cours du temps, elle pourra, en outre, fréquemment varier en

fonction de l'importance de la phase aqueuse.
b) - le facteur de potentialité.

La concentration en calcium devrait s'accroitre si le bilan du
calcium est positif (régime de redressement), ou bien &tre constante
en régime stationnaire (entretien). Les percolats obtenus sous cases

lysimétriques donnent un exemple de ces variations :

Ca mg/l
cases acides 55
cases cultivées 66

amendées

(moyennes de 11 années ; COPPENET, 1969)

En régime d'entretien, la valeur Caeq devrait &tre constante. En
régime de redressement, 1'accroissement de 1'activité des microoganis-
mes et des racines pourrait augmenter la PCDZ. Si la vitesse de diffu-

sion du CO2 est suffisante, la valeur Caeq sera augmente&.
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Ainsi, il se peut que le facteur de potentialité varie peu
en fonction du degré d'avancement de la dissolution.

A c6té de ces variations progressives, vont exister des alter-
nances rapides du volume de la phase aqueuse constamment renouvellEe ;
elles vont provoquer des dilutions et des concentrations. Bien que
celles-ci concernent 34 la fois le calcium et le CO2 dissous, comme

d'ailleurs les autres ions, des précipitations pourront avoir lieu.

32 - VARIATIONS DANS L'ESPACE.

Considérons le cas oil les particules sont réparties uniformément

dans la couche de sol.

Si le sens dominant de la circulation de la phase liquide est
orienté vers la profondeur, deux phénomémes antagonistes vont &tre
observés :

- gradient de concentration en calcium du fait de la percolation de
la phase liquide se chaTrgeant en calcium,
avec la profondeur,

2

- gradient de la PCO2 (augmentation de la PCO
DEMOLON, 1932), souvent estimée, environ, 3 10°¢ atm.

dont 1a résultante ;Burrait étre une faible variation de vitesse,

Si nous considérons le cas de particules réparties de fagon
hétérogéne, il est possible qu'il y ait des zones 3 différents degrés
de saturation. Dans les zones les plus saturées, des précipitations
peuvent avoir lieu et, en particulier si les particules calcaires ne
sont pas toutes de méme taille, sur les plus grosses_d'entre elles,
au détriment des plus fines (ph&noméne de mirissement d'OSWALD ; in
CALLOT, 1980). Des mécanismes complexes d'échanges vont avoir lieu
entre les différentes zones.

33 — CONCLUSION.

La vitesse de dissolution de particules calcaires réparties
uniformément dans le sol est susceptible de varier au cours du temps
et de dépendre de leur position dans la couche de sol : il est

Zvidemment difficile de prendre en compte toutes les variations des

facteurs qui en sont causes.




- 21 -

Parmi ces variations,on peut distinguer :
- des variations progressives,
- des variations rapides et alternatives, lifes surtout aux renouvel-
lements de la phase aqueuse par les pluies.
Compte tenu de 1'&chelle du temps que nous considérons, nous pou-

vons faire 1'hypoth&se qu'a ces derniéres est liée une vitesse moyen—

ne agparente.

Le tableau suivant schématise alors les paramétres supposés de

cette vitesse moyenne, dans les cas ol elle est :
- d'une part, &gale 3 celle de 1'&limination du calcium (régime d'en-
tretien),

- d'autre part, supérieure I celle-ci (régime de redressement) .

Paramétres Régime
entretien redressement
Surface SN-__“O S ~——s <<0
Ca Constant /'
Caeq Constant ?

Dans les sols de Bretagne,oll :
- les alternances hydriques sont peu marquées,

- les remaniements souvent annuels (cultures annuelles avec labour),

on peut faire 1'hypoth&@se que la vitesse de dissolution d'amende-

ments répartis uniformément dans le sol, pourrait s'écrire, en régime

d'entretien : dM _ - S
i vdt N v (M

si le facteur de potentialité est constant, et int&gré dans la
constante K.

Cette relation pourrait aussi &tre valable pour un régime de
redressement si le facteur (Caeq - Ca) varie peu par rapport 3 la sur-

face d'échange S.

4 - CONCLUSION DE L‘'ANALYSE.

I1 semble qu'une variation du pH devrait dépendre
- de la variation du taux de saturation en calcium du complexe
argilo-humique puisque c'est le cation majcritaire : celle-ci va étre
notamment fonction de la vitesse de dissolution des particules cal-

caires,
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- de 1'incidence de la concentration en calcium du sol sur le pH.

L'analyse qui a &té faite de la vitesse de dissolution des
particules calcaires montre que :
- si les particules calcaires sont réparties de fagon homogéne dans le
sol, 1'expression de la vitesse pourrait &tre identique 3 celle utili-
sée en phase aqueuse;cependant,compte tenu des micro-variations dams
1'espace et dans le temps des conditions du milieu, cette vitesse ne
peut avoir que la signification d'une vitesse moyenne,
- si les particules sont réparties de fagon hétérogéne, leur vitesse
de dissolution apparente pourrait &tre diminuée en raison de plus

grandes variations locales du facteur de potentialité.

Dans ce dernier cas, la mesure du pH elle méme pourrait dépendre

aussi de cette hé&t&rogéneité.

Nous allons nous limiter 3 chercher 3 &tablir un mod&le de la
variation du pH en prenant seulement en compte une vitesse moyenne de
dissolution. Encore, allons nous nous restreindre en supposant que la

variation de la surface des particules calcaires est seule importante.
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CHAPITRE 3

MODELISATION DE LA CINETIQUE DU pH APRES APPORT D'AMENDEMENT CAL-

CAIRE REPARTI UNIFORMEMENT DANS UN SOL ACIDE CULTIVE.

Examinons successivement :

le bilan du calcium

la cindtique de dissolution des particules calcaires

1

1'incidence du calcium echangeable sur le pH.

1 - LE BILAN DU CALCIUM.

Dans un sol acide, le calcium présent dans la phase liquide et re-
tenu sur le complexe argilo-humique reste sous forme &changeable par
1'acétate d'ammonium, Si 2 t,, avant 1'apport d'amendement, on mesure
une quantité Ca. ech t, de calcium &changé par 1'acétate d'ammonium,

3 un temps t on a (fig. 8) :

Ca ech_ = Ca ech + Ca -Ca_ - Ca - Ca
€ to 6]

t dr exp
ol :
Ca, = quantité de calcium apporté sous forme calcaire 2 t,
Cat = quantité de calcium restant sous forme calcaire 3 t
Ca;,. = quantité de caleium drainé entre t, et t
Caexp = quantité de calcium exporté par les cultures entre £, et t

Rapportée 3 la couche de terre arable (2500 T/ha), la quantité de
calcium &changeable d'un sol granitique de Bretagne varie de 1000 kg/ha
(terre abandonnée) a 5000 kg/ha (terre cultivée et amendZe). En cases
lysimétriques cultivées, & QUIMPER, le calcium drainé annuellement est
environ de 200 kg/ha. Selon les modalités d'exploitation, les exporta-
tions en calcium peuvent varier de 20 i 100 kg/ha. Dans ce bilan,devrait
stre inclus le calcium contenu sous des formes plus ou moins libres dans

certains engrais et dans les fumures organiques en provenance de l'extérieur,
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Ca apporté
par CaCO4

exemple

1 ha

sol acide

Fig. 8 -

Ca exporté

entre ty et t
A

y
Ca drainé
entre fo et t

20 a 100kg /an
A

v

|l'
200 kg/an

5000 kg

sol amendé
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2 - CINETIQUE DE DISSOLUTION DES PARTICULES CALCAIRES.

Si Qo et Q sont les quantitds de calcaire 2 t, et t, et si M est la
quantité de calcium passée en solution entre t et t,» on a, compte tenu

du rapport des masses atomique et moléculaire de Ca et CaCO3 5

100
Q=0 -7 ™
d'ol :
100
dQ =5 dM

Si dM suit 1'équation (1) -page 21- on a :

100
dQ = - —s K5.dt=- k s dt

oii k est une constante positive &gale 3 la quantité de calcaire dissoute
par unité de temps et de surface, et dont la dimension est donc celle

d'un flux.

La solution de cette &quation va dépendre de la forme des particu-
les. Considérons en détail le cas de particules de forme cylindrique

parfaite.

Pour n particules identiques en cylindres longs de masse g ,
de longueur h , de volume vy s de rayon r, et de surface s au

temps t_ (et g, h, v, T, s, ces mémes grandeurs 3 t), on a :

s = 2 7 rh (on néglige la surface des sections)

2 2
r h; V= T I, h

v=T
e - - . Q
qg=vp=_Q i qo 7 Vof
n n
( p = masse volumique)
soit : a2 - :
dQ=-2kamrhdt=-2kn( wllzrhllz) (m"r b)) dr
o
. /2 1/2
dQ=-2%kav Vv, _ ol e L i q[/2 -ClJl/Z__l_dt
Yo T 77 o
d = -
Ql,’z &k QOI/2 dt

P To
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qui a pour solution, si, quand t = 0, Q =Qo :
ke .2
i, ==

De fagon similaire, on obtient :
- pour des particules qui ont deux surfaces planes paralléles et grandes
par rapport 3 leur Epaisseur initiale ho (soit en négligeant les autres

surfaces) :

Q = QO (1 - 2kt )
ho p

- pour des particules ghériquesde rayon r, :

Ces fonctions n'ont un sens physique ici, que si Q est nul ou positif,
paysiq q

inférieur 3 Qq4-Cela signifie que Q = 0 si t est supérieur a

ho p ou To P

2 i k

La représentation des variations de Q (fig. 9) pour ces différents
types de particules montre que :
- 1'8cart entre les cinétiques de dissolution de particules sphériques
ou cylindriques de méme rayon initial r, serait faible par rapport 2
1'écart entre cinétiques de particules de rayon r et 2 T, (c et ¢" par
exeﬁpie),

- la cinétique de dissolution des particules plates d'épaisseur h, = r

serait proche, surtout dans les trois premiers quarts de la réaction,

de celle de particules cylindriques ou sphériques de rayon T,

- en début de dissolution, la vitesse de dissolution de particules

plates d'épaisseur 2 Ty serait inférieure 3 celle des particules
cylindriques ou sphériques de rayon rg,

La figure 9 montre aussi les variations de la quantité de calcaire dissous
Q, - Q.

Si l'on considére maintenant un mélange de particules de caracté-
ristiques initiales différentes, la masse de calcaire restant au temps
t est la somme des masses restantes de chaque catégorie. Par exemple,
dans le cas d'un mélange de particules cylindriques allongées, cons-
tituées du méme matériau, dont a - Qo/IOO ont pour rayon initial Erees

ai-QOIIOO ont pour rayon initial r ..

aj ¥ bea on peut écrire



- 27 -

.- PEAgr -
) "-'/'/ / ”"'

s’:' ” /c P ’/’ &

l’ U / ’,

' ’ v -

¢ A /’/

'l‘ .l' "/ /

1y 4

1A/l

Y 7

(i 7

’]

o

I

e

/ . .

¥
“€/ex 7 1ne/k

2roP/k t

quantités de

Fig. 9 - Courbes représentatives des variations des
calcaire restante (Q) et dissoute (Qo - Q) en fonction

du temps (t)
C et C" : particules cylindriques de rayons initiaux
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i=m
= a_i_(l_—kt_)z
8 QO'El 100 T P (3)
i =

oi
avec a, = 0 si t > roip/k et m = nombre de fractions granulométriques
L]
I1 en résulte que la quantité@ de calcium dissous issu des parti-
cules calcaires au temps t, est, compte tenu du rapport des masses

atomique et mol&culaire du calcium et de son carbonate, de 0,40 (Qo -Q).

3 - INCIDENCE DU CALCIUM ECHANGEABLE SUR LE pH DU SOL.

L'établissement d'une relation théorique entre pH et calcium
&changeable, utilisable pour les sols que nous allons &tudier n'est
pas simple, car elle fait intervenir, au moins, les quantité et natu-
re de 1'argile et de la matidre organique lides en complexe. Aussi, nous
allons nous limiter 3 considérer la relation expérimentale observée

pour un sol domnné entre le pH et le calcium : pH = E (Ca ech),

ol E est une fonction.

Nous pouvons 8crire qu'une variation de pH est :

A = -
pH_ = E (Ca ech) - pH_, (4)
puisque :
th =E (Ca echt)
et tho =E (Ca eChto)

4 - EXPRESSION DE LA VARIATION DU pH.

Les relations (2) (3) et (4) permettent d'écrire que la variation
du pH d'un sol ayant regu une quantité Q, d'amendement calcaire, com-

posé de particules cylindriques, au temps t = O pourrait &tre au temps t @

ai
ApH=E[Caéch. +04Q—04Qz__(1__15_t_2
o ' To 7' Tolaloo ¥ )
oi
- Ca drainé - Ca exp.] - pHo.
Cette expression constitue le modéle M.

Supposons que la relation observée pH = E (Ca &ch.) est linédaire,

le modéle M s'éerit :

i=m _.
APH = 0,4pQ, - 0,680 Yo 22, XE 42 A 5
o £47T00 ' g0 3Ca drainé - BCa exp. (5)

:
avec a. = it P
ec a. 0, s ; oi
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5 - CONCLUSION.

Le mod&le M repose en grande partie sur 1l'hypoth&se que la surface

des particules calcaires devrait &tre un facteur important. C'est pour-

quoi nous allons mieux étudier les mécanismes de dissolution des par-

ticules des amendements exp&rimentd@s.
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE EXPERIMENTALE

DE LA VITESSE DE DISSOLUTION

DE PARTICULES D'AMENDEMENTS CALCAIRES

EN PHASE AQUEUSE CARBONIQUE.






- 33 =

INTRODUCTION

Avant de comparer les résultats expérimentaux au modéle M,nous allons
maintenant essayer de vérifier le bien—fondé de la partie qui, dans ce modéle,

a pour réle de rendre compte de la dissolution des particules calcaires.

Pour cela, dans un premier chapitre, nous préciserons, en phase

aqueuse seule :
- 1'importance des paramétres qui jouent sur la cinétique de dissolution,

- en particulier les importances relatives des variations de la surfa-

ce et du facteur de potentialité,

- la valeur de la vitesse de dissolution dans différentes conditions.

Nous nous limiterons 3 1'étude de quelques particules calcaires choisies
dans des amendements.

Dans un second chapitre, nous &tudierons la dissolution des différents
&chantillons d'amendements, tels que nous les expérimenterons ultérieurement
dans le sol. L3, nous verrons déji dans quelle mesure la partie M spécifique a

la dissnlution rend compte de celle-ci en phase aqueuse isolée.
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CHAPITRE 1

ETUDE DE LA DISSOLUTION DE PARTICULES CALCAIRES EN PHASE AQUEUSE CARBONIQUE

1 - OBJECTIFS.

Nous avons réalisé des expériences faisant varier les principaux fac-
teurs qui agissent sur la vitesse de dissolutiom :
- la vitesse d'&coulement de la phase liquide,

- le facteur de potentialité.

Des particules en batonnet et des particules plates issues des amende-

ments calcaires que nous introduirons dans le sol ont &té utilisées.

2 - PRODUITS UTILISES.

2-1 - LIQUIDES.

La solution agressive est de 1'eau déminéralisée en contact avec une

phase gazeuse dont la pression partielleen CO, a varié de 1 2 3.10-4 atm.

2-2 - SOLIDES.

A partir d'échantillons de s&diment calcaire, d'origine marine récem—
ment découvert par le CNEXO, nous avons isolé@ deux types de particules naturelles :

- des Bryozoaires Cellaria, en bétomnets,

- des valves usées de Mollusques bivalves de forme plate ™.

Les premieres ont une granulométrie comprise entre 500 et 63q,t(tamis
3 mailles carrées). Elles ont &té isol&es deSautres types de particules en

profitant du fait qu'elles &taient les dernidres 3 passer au travers du tamis

63Q)L .

(#) ANOMIA EPHIPPIUM L, et quelques valves de HETERANOMIA SQUAMULA L, et MONIA
PATELLIFORMIS L.
Nous tenons i remercier ici Monmsieur GENTIL, Statiom biologique de ROSCOFF -

CNRS - qui a déterminé ces échantillons.
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! : Types de particules

! * Bryozoaires en : Valves 3 forme pla— '
! : batomnet : te !
! : !
! : !
! Teneur en Ca...ovevsnsanns . 8 39 z : 3527 !
! : !
! Teneur en Mg.....eeeuvsanns : 1,5 % : 0,6 7 !
1 : 1
! Nature cristalline......... g calcite : calcite !
1 . 1
ArIE. 2 2
! Surface spécifique (BET, Nj): < 10m/g : < lom/g !
1 : 1
! Densité picnométrique dans !
! 1l'eau : 2,27 : 2,71 !
! . 1
! Surface macroscopique esti- : s !
! mée (CmZ/g)(') 3 26 (™" 3 30 (*™% !

TABLEAU 2 - Caractéristiques des particules calcaires utilisdes dans les

essais en phase aqueuse carbonique.

(®) Nous remercions M. BONNEAU et M. AUBAN - Département de chimie, INSA -

TOULOUSE, d'avoir aimablement effectué ces mesures.
(*™ En assimilant les particules 3 des cylindres parfaits de densité 2,7

(***) En assimilant les particules 3 des pastilles de diamé&tre moyen de 5 mm

(voir fig. 13).
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Les secondes ont &té isolées manuellement et &taient rejetées au

tamis de 2,5 mm. I

Les particules ont &t& lavées dans de 1l'eau déminéralisée pour &limi-

ner les traces de NaCL et d'autres produits provenant de la ner.

Le tableau 2 indique leur composition en calcium et en magnésium. Nous
nous sommes limité 3 ces deux &léments car le CaCO3 représente presque la tota-
1ité du matériau ; cependant le Mg est un Elément qui peut étre trés important

sur la dissolution. Les particules en contiennent peu (tableau 2).

L'analyse cristallographique a &té faite par rayoms X, qui renseignent
sur le systéme cristallin, mais aussi, par les déplacements de raies, sur le
pourcentage d'éventuelles substitutions de Ca par Mg (2 condition toutefois que
la teneur en Mg soit supérieure 3 5 %, ce qui n'est pas le cas ici). Les deux
types de particules sont essentiellement constitudes de calcite (tabl. 3 et fig.
10 et 11).

Leur topographie a &té appréhendée :

- 2 1'aide du microscope &lectronique 3 balayage : les photographies
(fig. 12,13) montrent des faciés de structures cellulaires dans les particules
en bitonnets, contrairement aux particules plates dont les surfaces paraissent
ainsi inférieures.

- par des mesures de surface spécifique par adsorption d'azote (mEthode
BET). Les surfaces des deux &chantillons sont inférieures 3 10 mzlg, seuil de

mesure de 1'appareil utilisé.

2-3 - GAZ.

Le mélange gazeux, avec lequel est en contact la solution agressive,

est obtenu 3 partir de bouteilles de CO, et d'air comzrimés. La PCO, du mélan-
ge gazeux, qui a varié@ suivant les essais entre 3.10 = et 1 atmosphére est
vérifiée en le faisant baTbotter dans une solution tampon (NaHCO3 10-3M, KCI IO-BN)
puis en mesurant le pH de la solution. En effet, nous savons qu'il existe une
relation linéaire entre log PCO2 et le pH (fig. 14). Pour faire la mesure de la
PCO2 du gaz analysé&, nous utiliso?s une courbe &talon &tablied partir de gaz
étalonnés du commerce.
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10 - Diagrammes de diffraction de rayons X des &chantillons é&rudiés.

Il - Diagrammes de diffraction de rayons X d'&chantillons de référence.
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! Calecite :

! de référence k

PARTICULES

! (ASTM) en bitonnets répétitions : plates répétitioms !
! : !
! i 2 . 1 2 !
! 3 3 !
! : s !
! 3,8551 H 3,867 3,87 5 3,860 3,860 !
! : $ !
!t 3,0359 3,079 3,028 : 3,025 3,008 !
! : !
12,8440 : 2,832 2,797 faible faible !
! (intensité& faible) !
12,4949 5 2,495 2,495 2,496 2,485 !
! |
12,2848 2,310 2,310 : 2,289 2,280 !
! H !
! 2,0946 2,104 2,104 2,093 2,101 !
! !
1 1
k19235 1,934 1;934 1,912 1,918 '
1 s 1
! ) ; : @ 7 !
11,9127 1
! : : !
y 1,8755 : 1,881 1,896 : 1,875 1,881 )
' ’ !
t 1,6259 faible faible faible 1,634 !
! (intensité faible): !
' 11,6042 non observé 1,603 1,600 1,608 !

TABLEAU 3 - Analyses des particules par rayons X :

valeurs de d pour les pics les

plus importants en comparaison d'une calcite de référence.
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3 - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX UTILISES.

3-1 - DISPOSITIF EN LIT COMPACT

C'est une cellule en verre qui poss&de deux formes coniques, 3 1'entrée,
inférieure,et 3 la sortie, supérieure, du fluide pour limiter les écoulements

préférentiels (fig. 15).

Elle contient :

- une premi&re couche de verre pilé permettant d'uniformiser 1'écoulement
au sein de la cellule,

- une deuxi®me couche d'un mélange®rre pilé - particules calcaires
(plates ou en bitonnets). Leerre pilé, de granulomdtrie proche de celle des
particules calcaires (0,63 3 2,50 mm), maintient celles—ci immobiles et indivi-
dualisées. Le rapport entre la quantité de calcaire (lg) et la surface de la
section de la cellute (27 cmz) est de 1l'ordre de grandeur de celui existant
dans un sol amendé. On a choisi une &paisseur de couche relativement faible
(environ 20 mm ; le diamétre &tant de 60 mm), pour limiter les gradients de
concentration ; cela suppose ainsi que toutes les particules sont soumises aux
mémes vitesses de dissolution.

- une troisiZme couche de verre pilé qui sert essentiellement & dimi-

nuer le volume mort.

Le verre utilisé pour ces différentes couches a &té& lavé 3 l'acide
sulfurique puis 3 1'eau déminéralisée (la résistivité de lavat final a é&t@
vérifiée).

" ] B +
Cette cellule a &té maintenue 3 30° dans un bain thermostaté i - 0,1°C.

La solution agressive venant du bac J est introduite dans la cellule de

travail F par 1'intermédiaire d'une pompe P.

Les &chantillons 3 analyser sont recueillis dans des dispositifs R
ayant une surface d'é@change avec 1'atmosphére la plus faible possible pour

éviter des variations de composition de 1'é&chantillon.



Fig.

15 - Dispositif d'&tude de la
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3-2 - DISPOSITIF EN LIT FLUIDISE (fig. 16)

La colonne de verre oii sont fluidisées les particules mesure 70 cm de
haut et a un diamétre de 24 mm. A la base, conique, arrive une solution dont
la circulation est produite par une pompe P et dont le débit est indiqué par
un débimétre Dl' La colonne est surmont@e d'une fiole conique de deux litres.
Celle-ci a pour but d'empécher 1'entrainement des particules dans le récipient
R oil retourne la solution. Dans ce récipient, barbotte un mélange gazeux air=
CO2 dont le débit est donné par le débitmétre DZ'

humidifié, par passage dans de l'eau pour limiter 1'@vaporation dans

Au préalable, ce gaz est

le récipient R.

Le débit de la pompe est réglé pour atteindre le débit de fluidisation,
qui lui-méme est fonction de la masse volumique apparente des particules, de
leur taille et de leur forme. Compte tenu du fait que la dissolution des
particules entraine une diminution de leur taille, & cébit de fluidisation
constant, on observe l'entrainement des particules. L'évasement de la partie

supérieure de l'appareil a pour but de pi&ger ces particules.

Le débit gazeux a &té choisi # une valeur pour laquelle la cinétique

de transfert de CO, de la phase gazeuse & la phase liquide n'est pas limitante.

2

4 - CONDITIONS DE TRAVAIL.

Tous ces essais ont &té effectués 3 30°C.

En lit compact :

- les débits de la solution agressive utilisé&s sont compris entre 50
et 700 ct/h,soit des vitesses de filtration comprisesentre 2 et 28 cm/h,

- la quantité de calcaire est de lg,

- l'agressivité de la solution a &té donnée par la PCO2 de la phase
gazeuse.

En lit fluidisé

- le débit avec les particules cylindriques a &été d'environ 2 1/mm,

- la quantité de calcaire utilisée d'environ 2g,

- l'aggressivité de la solution a &té donnée aussi par la PCO, de la

2
phase gazeuse,
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Fig. 16 - Dispositif de dissolution des particules calcaires
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5 - MOYENS ANALYTIQUES.

La solution a &té suivie par :
- pH métrie
- conductimétrie

- dosage du calcium par absorption atomique.

Les particules soumises 3 dissolution ont &té observées au micros-
cope &lectronique 3 balayage et ont fait 1'objet de mesure de surfa -

ce spécifique 3 l'azote.

6 - PROTOCOLES ET RESULTATS OBTENUS.

6—1 - EXPERIENCES EN LIT COMPACT.

6=1-1 = Influence du débit

a) Résultats.

2

La solution agressive a &t& choisie 3 PCO, &gale 3 2.10 ~ atm.

2
Nous avons effectué deux séries de manipulations : 1'unme & 350cc’h

et 1'autre 3 100¢¢/heure environ. La durée moyenne de manipulation est

del0 jours dans le cas du débit 3 100¢g/h et de 5 jours dans le cas

du débit de 350cc/h.

De la figure 17, qui indique 1'&volution de la concentration en Ca
34 la sortie du dispositif, on peut déduire que :

- la concentration en Ca reste constante en fonction du temps,sauf
dans le cas des bdtonnets 3 100cec/h,

- ceci traduit une mise en régime stationnaire rapide (inférieure
a 3 h),

= une diminution de la vitesse de dissolution pour les bitonnets
a 100 ce/h. Cette diminution peut correspondre 3 une diminution de la
surface des particules.

Le tableau 4 montre les vitesses de dissolution et les quantités

de calcium dissout 3 la fin de la phase stationnaire.



Fig.

5000 10000 & 15000 femps
10 jours min

17 - Influence du dé&bit sur la concentration de la solution
3 la sortie du circuit ouvert pour des particules de
forme différente.

P Co, = 2. 1072 aem. 5 t = 30°C ; Ca__ = 80 mg/l
eq.




O

! Particules : Débit : Vitesse de dis- : Quantité dissoute !
! : cc/h ¢ solution mg/h. : aprés 6000 mn(mg CaJI
! 2 3 % !
. . . !
! 100 2 110 ° 12 x 0,115 = 1,3’ 136
S . : : : 1
REronneEts - A L hsh 6 x 0,350 = 2,1 : 210 :
! T_3 : i !
! : 120 3 125 :4,5 x 0,123 =0,55: 55 !
! Plates : 360 : 2 x 0,350 = 0,72: 72 !
! : 3 1
Tableau 4 -

A partir de ces r@sultats on peut donc dire que :

- la vitesse de dissolution des particules plates est inférieure,

3 celle des particules en bitonnet : elle est é&gale, environ, au tiers.
- le débit semble avoir une influence, dans la gamme de débits
&tudids (100 & 350 cc/h) sur la cinétique de dissolution : la vitesse

de dissolution croit lorsque le débit augmente.

Nous avons voulu savoir si cette derniére propri&té &tait valable
dans une plus large gamme de débits que nous avons choisis entre 70 et
670 cc/h. Pour cela, l'expérience commencée 3 350 cc/h a &té immédiate-—
ment poursuivie. Comme avec les bitonnets nous avons vu qu'il existe une
quantité de calcium dissoute limite au dél3 de laquelle la surface in-
tervient, le débit a d'abord &té augmenté (670 cc/h), la valeur critique
étant dépassée (fig. 17), sachant que, pour les débits inférieurs,
(fig. 18 et tabl. 5) les modifications de la surface seraient négligeables.
La figure 19 représente les résultats obtenus :

- pour n'importe quel débit, la vitesse de dissolution des particu-

les plates est inférieure 3 celle des bitonmets,

- pour un débit supérieur & 400 cc/h environ, celui-ci ne modifie

plus la vitesse de dissoluticp de facon importante.
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TYPE DE PARTICULES

! Bitonnets : Plats !
! 3 s : : !
! Temps : Débit : Ca : Ca dissous: Débit : Ca :Ca dissous!
! mn H 1/h : mg/l :  mg 5 1/h : mg/1l mg !
! H : s 3 s !
1t 6160 : 0,340 2 5,8 : 202,5 s 0,350 2,1 2 7559 !
! : % 2 : : : !
1 6365 : 0,720 : 2,6 209,0 : 0,672 : 131 : 77,9 !
! ¢ : S !
! 6550 : 0,330 H 4,9 214,0 : 0,350 1,9 : 80,0 !
! % 5 : !
! 6930 : 0,144 8,5 : 221,8 i+ 05151 : 3,4 : 83,3 !
! 5 : !
! 7870 : 0,092 9,2 235,1 : 0,097 : 3,9 : 89,2 !
! H : !
! 8310 : 0,067 : 9,5 239,8 : 0,072 H 4,9 ) 91,8 !
! : 3 5 !
TABLEAU 5 - Influence du débit sur ladissolutior(PCO, = 2,10-zatm).

2



0

Fig.

19 - Influence du débit sur la vitesse de dissolution

")
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b) Interprétation des résultats

Le modéle math&matique de la vitesse de dissolution, déj3 propo-
sé, est : '
dm  _ S _ mn
Ve kf, .;T. (Ceq = C)

851 la cinétique globale est contrdlée par la diffusion, le mod&le mathé-

matique repré@sentant ce contrdle diffusionnel est :

dm _ K

¥ dt . (Ceq - C)

s
v
Nous allons tracer ktS en fonction du débit Q.

Un bilan "matidre'" effectué aux bornes de la cellule  en régime
stationnaire,(fig. 20),permet d'écrire :

quantité de matiére dissoute = Q A t (CSortie - CEntrée )

=qEE (Csortie)
| débic Q Bl a
débit Q

Centrée =0
Figure 20 -
En utilisant le moddle diffusionnel, on a :

ém

= kt S (Ceq - C
vV dt v

)

sortie

dm = - ;
m =k S (Ceq Csorrie) dt
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En supposant kt S constant quand le temps varie,on a :

m = kt S (Ceq - C )Aat

sortie

k.S = i = Q. n
¢ (Ceq = Cgortie) Q Csort:.e

et
kt § = Q Csortie

Ceq = C gortie

La figure 21 montre les variations de kt S en fonction du débit. Pour

des débits inférieurs au débit critique, d'environ 400 cc/heure, on

adme:t qu'il y a superposition d'un contrdle par diffusion et d'un con-

tr6le par réaction de surface’, Plus le débit sera faible, plus le con-

tréle diffusionnel sera important,

Le débit critique est du méme ordre pour les deux types de particules

(fig. 21). Par contre les valeurs de kt S différent :

kt S (bdton) > kt S (plats)
ce qui implique :

kt(baton)> kr(plats) et/ou S(bdton) > S(plats)

D
or : k F (D

. coefficient de diffusion ;
d

8paisseur de la couche limite)
Puisque :

- D est identique dans les deux cas,

- que le type d'écoulement autour des particules semble &tre le méme
(le changement de contrdle a lieu pour le méme débit), ce qui signifie
que d 3 la méme valeur pour les deux types de particules,

il faut supposer que Sgpz, | P S(plat)

En considérant le rapport des valeurs kts on obtient une estimation du

rapport des surfaces, &gal i 2,3.



* DERIT CC/H

Fig. 2| - Influence du débit sur la valeur de kTS pour les deu:

types de particules.
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6-1-2 - Enfluence de l'agressivité de la solution_ : influen-

ce_de la PCO,

La PCO2 de la solution agressive a été de 1 atm. et le débit d'en-

viron 250 cc/h.
g 5 -+ 7
La figure 22 montre la concentration en Ca 3 la sortie de la
cellule en fonction du temps,en comparaison avec les essais précédents

a pco, = 2.1072 atm.

N +4+ P . -
La concentration en Ca atteint &galement une valeur maximale dés

le début de 1'essai ; elle diminue ensuite trés rapidement dans le cas

des bitonnets, ce qui traduit une diminution importante de la surface

des particules.

Les vitesses de dissolution, sous PCO2 = | atm., pour les valeurs
les plus &levées de la concentration en Ca' sont égales 3 :

- 10,3 mg/h pour les bitomnets,

- 4,3 mg/h pour les particules plates.
Ces vitesses sont environ 6 fois celles obtenues sous PCO2 = 2.10_2 atm.

(tables).

Ces observations paraissent valables aussi pour un débit inférieur
(fig. 23). Dans ces derniers essais, qui ont comparé deux débits sous
PCO2 =] atm., la circulation de la solution a été momentanément inter-
rompue ; ceci ne semble pas avoir eu d'incidence importante sur la

suite de la dissolutionm.

Ainsi, quelle que soit la PCO2 utiliséeici, les principaux mécanis-—

mes de dissolution semblent peu différents, pour les deux types de particu=-

les.

6-1-3 - Influence de la_forme macroscopique _des particules.

Les quantités cumulées de calcium dissous dans les essais précé-

dents peuvent étre représentées en fonction du temps (fig. 24,25).

On constate que la courbe obtenue avec les bitonnets est simi-

laire 3 celle attendue en appliquant 3 des cylindres parfaits 1'é9Wtion

de vitesse supposant constant le facteur de potentialité. En fin de dis-

solution, toutefois, la vitesse semble plus faible, ce qui peut-&tre dil

a -
- 1'hétérogéneité initiale de la taille des particules,

- une diminution réelle plus importante de la surface,
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- une composition différente des parties se dissolvant les derniéres

(matidres oganiques, Mg...).

6-1-4 — Conclusion

Le tableau suivant résume les vitesses de sortie du calcium en

début de dissolution dans les différents essais :

! : Particules !
! : Bitomnets Plates !
! PCO, (atm.) : 1 2 % 1 27 !
1 . 1
] ) 6,5 ) 5
! 100 : 8,8 —] ] 2,8 #———(),55 !
! débit : l 1,2 l 1,5 !
1
! solution 250 : 10,3 1,5 4,3 1,3
! (cc/h) : \ ‘R '
) 52,1 0,72

! 350

t_ 2,3 3 3 ]

Tableau 6,- Interactions des facteurs étudiés sur la vitesse de dissolu-
tion (mg/h/g CaC03) (les fléches et les coefficients qui les accompa-

gnent indiquent les rapports de vitesses).

On constate que chacun des facteurs étudiés a sensiblement le méme
effet sur la vitesse de dissolution quelque soit le niveau des autres
facteurs dans la gamme &tudide. Ces facteurs n'interagissent donc pas
fortement entre eux : dans les conditions de ces essais, le mécanisme

prépondérant est probablement le méme.

Nous pouvons retenir que :

dans les conditions de ces essais,

- pour des faibles débits, correspondants i une vitesse de filtration

du liquide inférieure 3 16 cm/h, la vitesse de dissolution semble &tre

limitée par les réactions de diffusion,

- au déla de ce débit, ce sont les r@actions de surface qui contrélent
la vitesse,

- 1'écoulement autour des particules est peu différent, pour les parti-

cules plates et les particules en bitonnet &tudides,
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- 1'8volution de la quantité de calcium dissous dépend beaucoup plus

de la surface que du facteur de potentialité,

- cette &volution de la surface est similaire 3 celle qu'auraient des
particules de forme parfaite : en particulier, des particules en bd-
tonnet 3 stuctures cellulaires peuvent étre assimilées 3 des cylindres.
Néanmdns, en fin de dissolution, une diminution rapide de leur surfa-
ce pourrait expliquer une diminution rapide observée de la vitesse de

dissolution.

6-2 - EXPERIENCES EN LIT FLUIDISE

Compte tenu des résultats obtenus en lit fixe et circuit ouvert, nous
nous sommes placds dans une gamme de débits oll le contrdle de la cinétique
globale est plus largement un contrdle par la cintique des réactions de

surface.

Cependant, en circuit fermé, le facteur de potentialité diminue au cours
du temps ; c'est le cas aussi de la surface d'Echange. Essayons d'examiner
tout au long de la dissolution quelles réactions contrdlent la cinétique

globale.

Les expériences ont &t& conduites seulement avec les particules en

bitonnet.

6-2-1 = Influence de la PCO

2

Pour que la cinétique limitante ne soit pas celle du transfert du co,
i 1'interface gaz/liquide, le débit du gaz a &té réglé a une valeur élévée :
11/mm (la figure 26 montre la vitesse d'acidification d'une solution

NaHCO3 pour ce débit).

La figure 27 présente les variations de la concentration en calcium

en fonction du temps pour différentes pCOZ.

Si la cinétique globale est contrdlée par la réaction de surface, il

est possible d'utiliser le modéle mathématique correspondant

(Caeq - ca)® (6)

(8
<l
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Cependant, dans ces essais,la surface varie. Pour en tenir compte,
nous avons réalisé 1'expérience suivante, essayant de maintenir constant le

facteur de potentialité.

6-2-2 - Essai 3 facteur de potentialité comstant

Aprés une premiére phase de dissolution en circuit fermé&, le facteur
de potentialité est maintenu constant par l'introduction d'un volume d'eau
permuttée et par le retrait du méme volume de solution, de fagon a conser-
ver la résistivité de la solution 3 une valeur fixe. Le volume total du

systime reste ainsi constant.

La figure 29 montre la variation de la quantité de calcium dissous en

fonction du temps.

Dans la phase oll le facteur de potentialité est maintenu constant, la
quantité de calcium q peut &tre ajustZe 3 t selon une régression polynomiale :

q =21,3 + 0,804 t - 349.10°5¢2 + 72.107%3 (7)

La dérivée de cette fonction empirique selon t est :

¢q = 0,804 - 698.10 %t + 216 1077t

dt
Les valeurs de cette dérivée puventétre calculées pour différents t (tabl. 7)

Nous pouvons calculer quelle est la régression polynomiale existant

entre cette vitesse et q, de forme générale :

dqg = a +bqg+ cq2 + dq3

at

On obtient

dg = 0,807 - 674.10 % - 864.10 g% + 900.10 '2¢> (8)
at

dont une partie de la courbe représentative est en figure 30 (®). Cette par-
tie fournit une assez bonne prédiction de la valeur q, évidente, pour la-
quelle la vitesse s'annule (quantité de calcium contenue dans les particules

800 mg).

Puisque le facteur de potentialité est constant, l'&quation (6) peut

s'écrire :

dq n
= = k. . = '
e i S (CaEq Ca) kik S

(ol ki est une valeur lie aux conditions de 1l'essai).

(#) Cette fonction empirique n'est valable que dans la gamme des points

expérimentaux.
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Fig.

500 1500 temps

29 - Evolution de la quantitZ de calcium issu des particules en

bitonnet en fonction du temps dans 1'essai 3 facteur de
potentialité maintenu constant.

P C02 = | atm. ; Caeq- = 320 mg/1 ; Ca = 30 mg/l
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! t 3 q mesuré H q ajusté : dq !
! (mn) : mg t mg : dt !
! mATe  igee - : . . : 't mg/mn !
! s : : !
! 172 : 152,5 3 149,6 $ 0,690 !
! 230 : 183,8 3 188,6 - 0,655 !
! 290 : 229,3 : 226,9 : 0,620 !
! 350 2 261,7 : 263,0 3 0,586 !
! 410 : _ 295,5 : 297,2 : 0,554 !
! 470 : 330,9 H 329,6 : 0,524 !
! 570 3 382,6 : 379,6 g 0,477 !
! 735 3 450,5 g 452,4 : 0,408 !
! 1245 : 621,0 g 620,9 3 0,271 !
! : : !
TABLEAU 7 - Essai de dissolution ot le facteur de potentialité est main-

tenu constant : vitesse calculée par la régression (7).



30

T —T (5 —
Vitesse de dissolution en f.nction de la quantité de
calcium dissous dans 1'essai 3 facteur de potentialitsa
maintenu constant.

(P CO2 = | atm. ; Ca = 30 mg/l)
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Il vient, en comparant cette expression 2 (8):

6 9 12 3

§ = 1 (0,807 - 674.10"%q - 864.10 ¢ + 900.107'%q”) (9)

ki k'

Nous connaissons donc empiriquement, 3 un facteur prés, la relation
existant, dans les conditions de cet essai, entre la surface d'&change et

la quantité de calcium issue des particules.

Nous la supposerons vérifiée em début de dissolution.

6=-2-3 - Estimation du pseudo—ordre de la r&action_de dissolution

Celui-ci peut &tre estimé en comsidérant 1'équation suivante tirée
de (6) :

log dCa/dt = log k + n log (Caeq - Ca)
S v

qui peut s'&crire encore puisque 5 n'est connu qu'au facteur prés kik'

dCa/dt = lo k + 1: C - Ca
b = 7 k.k' o 1os (Cagq )
Sk. k' 1
i

Pour chacun des e;sais a PCO2 donnée, les régressions de la concentra-

tion en calcium en fonction du temps sont les suivantes :

PCO2 Ca t

atm. mg/1 mn

1 Ca = 1,28 + 19,9.10 2 - 42,5.10°%¢2 - 26,7.107°¢3
71072 ca = 1,44 + 3,51.10"2¢ - 13,9.107%2 - 0,303.107°¢°
2,102 ca=0,99 + 1,90.10 %t = 3,62.107%2 - 0,307.107%¢3
3104 ca = 2,07 + 1,08.10 %t - 3,42.10°%¢% - 0,337.107°¢°

Elles permettent de calculer, par dérivatiom, la vitesse d Ca/dt en
des points quelconques, tandis que le produit Skj k' est obtenu par la

régression (9).
La figure 31 repré&sente :

log d Ca/dt
Sk. k'
1

en fonction de

log (Caeq - Ca) pour les différents essais.

On conmstate que les pentes observeés sont les suivantes @
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log dCa/‘d!’
SKK
I . Cc,q:JZOmgH
- "‘-_ PCOZ: 1
14
AB n=2]
- 1.0
A
\
\. 8
\
- n=33 y
pPCQ,: 75.10
C %
114
CD n=03 Ca,q 140mg /I
n=14%
D
: e i3 )
a PCO:-Z.IO Cﬂgq-SGmgn
o ‘\ nN=24
I. -
. n=08 *
; PC0.1=J.:o“
' Coyq = 6 mgll
.254 |

| ’
1

FIG. 31

05 10 5 - =

log(Cagq - Co)
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PCO, (atm.) Pente

3,107 0,83 puis 2,8

2% 1,6 puis 2,4

7,5 7% 2,3

1 impossible 3 déterminer

Les derniers points obtenus dans chaque essai,qui ne sont pas dans
le prolongement des précédents,peuvent étre négligés car :

- en fin d'essai, les manipulations sont délicates,

- les ajustements par régression sont plus fortement influencé&s par

les valeurs particulires aux extrémités des courbes.

Si 1'on trace la courbe qui passe par les points AB CD correspondant
au début de chaque essai, on obtient :
- une premidre partie entre A et B dont la pente est 2,08,

- une seconde partie entre C et D dont la pente est 0,32,

A partir de ces ré&sultats, on peut conclure :

- que le pseudo-ordre de la réaction varie au fur et 3 mesure que la
réaction se poursuit ; ces variations s'atténuent quand le facteur
de potentialité au départ est E€levé,

- pour des facteurs de potentialité &levés, ce sont les réactions de
surface qui contrdlent la cinétique globale,

- pour des facteurs de potentialité faibles au départ, on aurait un
contréle diffusionnel précédant le contrdle par les réactions de
surface ; ceci est d'autant plus important que le facteur de poten-—
tialité 3 l'origine est faible.

L'observation des particules aprés dissolution & la fin des essais, au

microscope électronique, semble confirmer ce contrdle par les réactions de

surface sous PCO, &levée : la dissolution s'effectue jusqu'd 1'intérieur

des cavités cellulaires (figures 32,33,34,35). La surface spécifique

(BET, azote) 3 la fin des essais est restée inférieure 3 10 mzlg (s2uil de

mesure de 1'appareil).

Nous pouvons donc dire qu'd condition que
. la vitesse d'écoulement soit suffisante,
le facteur de potentialité au départ élevé,
la cinétique de dissolution est contrdlée uniquement par les réactioms de

surface. Le pseudo-ordre de la réaction obtenue a une valeur moyenne de 2,5.
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32 - Particules en bAtonnet en fin d'expérience sous

P CO, = 3. 10" atm.
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Fig. 33 - Particules en batonnet en fin d'expérience sous

P CO, = 2. 1072 atm.
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- Particules en batonnet en fin d'expérience a concentration

en calcium constante, sous P CO, = | atm.
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6-2-4 - Comparaison entre la surface estimée et la surface

théorique de cylindres parfaits.

Connaissant la régression q =f(t), d'oll 1'on déduit celle de dq/dt
en fonction de q, on en déduit la régression (9) de S en fonction de
q. Le tableau 8 permet de tracer la courbe fig. 36 donnant le rapport
entre la surface S estimée et la surface théorique pour des cylindres

parfaits en fonction de q.

On constate que ce rapport diminue avec l'avancement de la dissolution :
q

la surface estimée diminue plus vite que la surface cylindrique. Ceci rend

compte de la complexitZ de la surface des cavités cellulaires en contact

avec la solution, comme 1'on montré les photographies en microscopie. Celles-ci
indiquent qu'en fin de dissolution la diminution de la surface s'accélére

avec la diparition des cavité&s cellulaires (fig.35)% Puisque ce sont les
réactions de surface qui semblent contrdler la dissolutiom, on comprend

que cette diminution semble intervenir plus:tdt au cours de la dissolution

que dans les essais en lit fixe. Dans ces essais en lit compact, il est domc
probable que la diminution observée de la vitesse en fin de dissolution

&tait diie 2 celle de la surface.

Néanmoins, 3 1'échelle de toute la dissolutiom, la figure 36 montre
que 1'&volution de la surface estimée est assez similaire 3 celle qu'auraient

des particules cylindriques parfaites.

6-2-5 - Comclusion

Lorsque le débit de la solution est trés glevé, la vitesse de dissolu-
tion est contrdlée soit par les réactions de surface, soit par les réactions
de diffusion, selon les valeurs du facteur de potentialité en début de

dissolution (Caeq) et au moment consid&ré& (Caeq - Ca).

Lorsque la dissolution est contrdlée par les réactions de surface,
1'dvolution de la surface estimée des bdtonnets, en fonction de la quarn -
tité de calcium dissous, n'est pas trés différente de celle de cylindres
parfaits, quoiqu'elle lui devienne inférieure avec 1'avancement de la

dissolution.
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! ; ; * Indices surfaces

! Quantité de cal- : Indice surface : Indice surface : estimée !
! cium dissoute (q): estimée SK.K' : théorique S §

: théorique

! (mg) : : (» : }
! 5 !
! . : !
! 150 : 0,689 g 25,5 H 0,0270 !
! : H !
! 200 J 0,645 3 24,5 : 0,0263 !
! : : 2 !
! 300 : 0,551 s 22,4 5 0,0246 !
! : !
! 400 3 0,457 : 20,0 t 0,0229 !
! : !
! 500 : 0,367 : 17,3 2 0,0212 !
i : 3 !
! 600 2 0,286 1 14,1 s 0,0203 !
! : !
! 800 3 5 0 3 !

TABLEAU § - Comparaison entre la surface estimée et la surface théorique de

cylindres parfaits.

(#) Pour des cylindres parfaits, on a les relations suivantes :

ﬂrzhpn (n = nombre de particules

si 3 t :s=2rT7rhn q, =ve =
. ; I
a to H qto vrohpn
1/2
L
d'ol : qt qtD
r=—l—/2 et h=—2——
(mhnp) .TE_ PR
et : I'/2
s = 2 Trnh = 2 Lo d,. = q)1/2
to
r, o

d'ofi 1'indice de surface théorique :

(a,, - @'



Indicesn-- i BTl
surface fhiécrique

— mg (g _ dissous

260" D0 &0 300

Fig. 36 - Comparaison de la surface estimée et de la surface

théorique de cylindres.




! : Vitesse de dissolution

! . S
. H

! ¥ Pondérale : par unité de surface *)
! : mg/h/g CaCo, F mg/mois/mm2 caco.,
i Essais . - e N
! en lit : : PCO2 (atm.) : PC02 (atm.)
-4 -2 -4 -2
! g 3.10 : 2.0 7: 1 3.10 Yz 2,10 : 1
! - compact : - :
! . 100 cec/h : - N [ :8,8: - : 0,36 % 2,4
! . 250 ce/h : - : :110,3: - : 2,9
! . 350 cc/h : £ 21 : : 5410555
! : :
! - fluidisé s 155 : 3,0 : 24s 0,42 3 | 0483 : 6,5

Tableau 9 - Vitesses de dissolution des particules en bitonnets en début

d'essai.

(%) Surface macroscopique initiale estimée a 26 cmzlg - Voir tableau 2.



7 - CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA DISSOLUTION DE PARTICULES EN PHASE
AQUEUSE.

Les résultats obtenus confirment ceux de J. ESCLAMADON (vitesse con-
trélée par la diffusion quand le débit est faible) et par PLUMMER et

WIGLIY (réactions de surface i pseudo-ordre compris entre 2 et 4).

Dans les conditions des essais effectuds, 1'8volution de la surface

estimée des particules, en fonction de la quantité de calcium qui se

dissous, est, dans 1'ensemble, peu différente de celle de particules de

forme parfaite. C'est le cas de bitonnets qui peuvent &tre assimilés 3

des cylindres. Cependant, ces particules, i stuctures cellulaires, qui
se dissolVent plus vite que des particules plates moins poreuses, ont,

en fin de dissolution, une vitesse inférieure & celle de cylindres

équivalents.

Lorsque la dissolution s'effectue sous 1'influence d'une solution

agressive renouvellée, la concentration de particules calcaires étant

équivalente 3 celle d'un sol amendé, la vitesse de dissolution varie

principalement en fonction de 1'&volution de la surface.

En circuit fermé, la vitesse varie, en outre, en fonction du facteur

de potentialité.

Le tableau 9 résume les vitesses de dissolution obtenues dans les

différentes conditions d'expériences, a leur début.
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CHAPITRE 2.

ETUDE DE LA DISSOLUTION DES ECHANTILLONS D'AMENDEMENTS DANS LE TEST DE LA

"SOLUBILITE CARBONIQUE".

I - OBJECTIFS.

les amendements calcaires que nous expérimenterons dans le sol sont
des mélanges de particules de caractéristiques variées et moins bien défi-
nies que celles des deux types de particules précédemment choisies. Aussi,
nous allons d'abord &tudier leur dissolution et la validité, en phase aqueu-
se,quand le facteur de potentialité varie peu, de la partie du mod&le M

dont le rdle est de prendre en compte la dissolution des particules calcaires.

Comme nous disposons d'un grand nombre d'&chantillons, nous avons cher-

ché 3 utiliser un dispositif adapté.

Pour cela, et compte tenu du fait qu'il fait 1'objet de la norme AFNOR
44 - 500 relative aux amendements calcaires, nous avons utilisé le test de
1a "solubilité carbonique". En outre, LENGLEN et DURIER (1930) ont observé
une bonne concordance entre les résultats qu'il indique et la vitesse de

neutralisation de 1'acidité des sols.

2 - CONDITIONS DU TEST DE LA SOLUBILITE CARBONIQUE.

Le test est effectué avec une prise &quivalente 3 200 mg de calcaire
(Qo) introduite dans un flacon d'un litre contenant 500 ml d'eau saturée
en gaz carbonique & 14°C. Pendant 2 h, le flac%%%géité d 35-40 tours par
minute 3 une température de 20°% 1°C. Le bicarbonate formé est dosé par
de 1'acide sulfurique (virage 3 pH = 4,4) ; la teneur en co, de la solution
est vérifiée dans un essai a blanc (1,6 g/1). La solubilité carboniques
pourcentage de calcaire dissous aprés 2h, est alors :

Qo - Q
3C = —______E_ X
Qo

oii : Qo et Q2 sont respectivement la quantité de calcaire initiale et la

100 (10)

quantité de calcaire restant aprés 2 heures.
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Tabl

eau 10

GROUPES

FORME CRISTALLINE DU SQUELETTE CALCAI

Bryozoaires en batonmnets

Cellaria fistulosa - Cellaria sinuosa

Calcitique aragonitique (dépend du

milieu)

Bryozoaires 3 formes encroiitantes

.

- Mollusques Variable selon les espéces, souvent
" calcitique.

- Echinodermes Calecitique 2 3 4 7 Mg

- Gastéropodes : Souvent aragonitique

Tube de Serpules

Calcite et aragonite

Arthropodes : plaques de balanes

Calcitique, moins de 0,3 7 Mg

Foraminiféres

Spongiaires : spicules

Les observations des différents &chantillons prospectés condui-

sent 3 la classification suivante, assez subjective, car reposant sur l'observation

visuelle :

. Bryozoaires en

biatonnets
. Bryozoaires forme

encroiitante beaucoup
. Coquilles plates bep pe
Nombre d'échantilloms : 0 0

beaucoup
peu
u bep
16

peu
beaucoup peu
peu becp peu bcp peu
5 1 0 10 0
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Remarque : SC n'est pas une concentration limite de solubilité.

3 - CARACTERISTIQUES ET SOLUBILITE CARBONIQUE DES AMENDEMENTS ETUDIES.

Les échantillons calcaires, au nombre de 32, sont des sédiments
biodétritiques calcaires accumulds sur les fonds marins au large de la
Bretagne. Les particules sont, pour la plus grande partie, des débris de
Bryozoaires Cellaria, en bdtonnet, de Bryozoaires Crisiidae, 3 forme
encroiitante, des coquilles de Mollusques et des plaques de Balanes (tabl. 10).

La partie non calcaire est siliceuse.

Seule a &té considérée la fraction de ces échantillons inférieuge 2
5 mm. Vingt-six &chantillons ont ure teneur en calcaire comprise entre
80 et 90 p 100 (tabl.1l1). La proportion de MgCO3 dans les carbonates varie
de 2 35 p 100. Ces &chantillons contenant plusieurs groupes d'espéces, il
est probable qu'en moyenne,laforme cristalline est peu variable (tabl.l10).
La granulomdtrie est, elle, trés variable (tabl.l11). On a distingué les
fractions 5-1 mm ; l-o0,5 : 0,5-0,315 ; 0,315-0,160 mm, de rayon moyen
respectif 1,5 ; 0,375 ; 0,204 ; et 0,119 mm. Il n'y a quasiment pas de
particules inférieures & 0,160 mm. Nous avons observé que les particules
en bitonnet passaient 3 travers les tamis de mailles carrées un peu supé-
rieures i leur diamdtre. D'aprés quelques &chantillons, dont ceux les moins
riches en calcaire, la teneur en calcaire est plus faible dans les fractions

les plus fines.

Une densité apparente conventionnelle des trente deux Echantillons

remaniés au laboratoire a &té& mesurée .

Nous avons, pour cela, placé un volume.apparent approximatif de 80 3 90 ml
d'échantillon dans la partie supérieure d'un appareil 3 mesurer le poids
spécifique de grains de céréales (fig.37). La partie sup&rieure a été rem—
placée par un entonnoir de 10 cm de diam@tre, sans douille, 1l'orifice
inférieur &tant situé au niveau supérieur d'une &prouvette de 100 ml. Aprés
la chute du calcaire, cette densité apparente, qui varie selon nos &chantil-
lons du simple au double, se déduit du volume et du poids. La corrélation
entre les résultats de deux répétitions est de 0,99.

La solubilité carbonique des &chantillons entiers (exprimée en pour-—
centage du calcaire des échantillons) varie de 5 3 18 (le coefficient de
corrélation entre les rdsultats de deux répétitions est &gal i 0,91 ; au

seuil 0,001 r = 0,55).
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Fig. 37 -

T 100

Dispositif de mesure de la densité apparente conventionnelle des

échantillons calcaires remaniés.

Partie supérieure d'un appareil de mesure du poids spécifique de
grains de céréales "NILEMA-LITRE" (Tripette et Renaud, Paris).
Entonnoir de grand diam@tre égal 2 100 mm et dont l'ouverture in-
férieure a un diamétre é€gal 3 17 mm, la douille ayant &t& supprimée.

La hauteur du tronc du clne est &gale 3 80 mm.
Eprouvette pyrex de 100 ml (H = 260 mm ; h = 188 mm).

Caractéristiques des échantilons calcaires (< § mm)

Tableau 11

o D, o ARG s S, e
Ehanmillon caledies 51600315 01150500  0.500-1.000  1,000-5.C00 anventignnelle rep. 1 reo. 1 may.
Armen 147 ... 85 5.4 241 528 17.8 415 1,10 15 11 140
150 ) ] 9.0 0.9 479 1.7 39 1.00 14 16 150
151 ... 87 45 24,1 5.7 18.8 425 1.12 1" 1n 12
152 ... 84 16 1.3 57.0 17.5 415 1.20 9 9 8.5
156 ... a9 5.4 15,5 513 15.7 1.68 1,83 12 11 11,5
157 8 13 19.9 51.0 26,3 in 1.0 " 11 11.0
15 .. 1 0.0 0.2 16.0 81 183 0.9 6 4 30
161 92 0.0 5.1 29.7 55.6 .81 0.80 10 3 95
faur 105 ... L] % 19.6 56,5 12.4 199 0.37 12 1 1.5
109 3% 199 379 7.5 6. 452 .75 13 % 1ds
110 a8 1.5 16.3 $1.0 10,3 413 0.85 13 1 120
b3 36 4.7 185 “%.7 13 432 0.8] 14 14 150
113 9 13 8.1 473 i3 411 0.74 16 15 153
118 35 2.4 143 8.5 54 413 an 13 o120
' 37 1.5 175 471 308 451 3.96 1 3 100
118 9 - A5 4.5 35 51 p A ‘6 11 143
Gorgegou 8 20 12.9 19.7 40,4 .85 14 14 313
3 a8 34.2 15,1 2.4 1.580 158 16 13 155
19 E 2.9 8.1 103 3.38 1,99 17 16 14,8
10 7 9 36.9 pLE} 139 2% " 11 11,0
12 72 5.0 2 7.0 106 .19 *.18 12 8 100
114 34 16,1 0. .7 73 198 199 12 14 130
16 . 56 -5 5.1 9.7 0.3 188 BT 18 18 180
9. 38 2.0 0.0 2 378 o 2,39 5 1 ag
Quessanr 180 . 34 0.2 8.1 3,5 i9.2 3133 2.37 12 1 115
‘81 1] 0.4 17,4 34.5 18,1 3.7t " i LA
184 85 2.0 g.0 16,1 83.5 156 2.97 g 3 3.5
187 36 0.0 0 20.1 747 132 .54 [ 7 8,5
.., 31 2.0 3.4 7.1 13,4 182 0.72 12 14 130
194 39 0.0 ik} 213 74,5 3.1 2.38 5 5 50
155 50 2.0 26 27 .5 4 0.80 5 783
156 36 0.0 3.3 530 8.9 174 0.99 3 3 8.3

~81TANEUFY 47 I12F30AATET 1ONT J0MANUES 3G @ TuaMatty Jertars af exssmaes ea Calo,.
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4 - INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DES PARTICULES.

La solubilité carbonique des &chantillons &tudiés éEtant égals au
maximum i 18, le facteur de potentialité varie peu au cours du test. Nous
pouvons alors utiliser 1'expression mathématique de la vitesse de dissolu-

tion qui néglige les variations du facteur de potentialité :

dQ = -k 5 dt
qui donne selon (3) -page 28- pour des particules cylindriques :

< 2
Q = Qo ai ( 1- kt )
2: 100 roi p

Compte tenu de 1'expression (10) on a :

sc=1oo-—Zai | - ke 32
100 ( t ) (11)

r.?o
o1l

vec a; = I d =2
avec a; = o0 si 015; kt/ R ol t heures

Nous avons indiqué (BUSSIERES, 1979) que les particules des &chantillons
&tudiés pouvaient théoriquement s'assimiler 3 des cylindres dans le cadre

de ce modéle.

Un ajustement linaire entre les mesures de solubilité& carbonique des
échantillons et l'expression précédente montre que celle-ci explique 72 7
de la variance de la solubilité carbonique mesurée (fig.38). Ainsi, dans des

Pttt M——

conditions de faible variation du facteur de potentialité, la partie du

modéle M -page 28— visant @ rendre compte de la dissolution des par-

ticules calcaires est vérifige. Il en résulte que 1a surface des par-

ticules explique une partie importante de la vitesse de dissolution.

Cependant, il existe une partie non négligeable de la variance qui
n'est pas expliquée par 1'expression (11) (dispersion des points dans le
nuage de régression,fig. 38), tandis que cette expression ne prend pas en
compte les différences de forme réelle et de porosités existant entre par-

ticules et échantillons (les effets d'une porosité sont deux sortes, fig. 39).

Pour approcher ces différences, on peut identifier 1'expression (11)
3 la valeur mesurde de la solubilité carbonique de chaque échantillon et en
déduire le rapport k/p. Celui-ci a pour dimension T_..T-1 et correspond

3 upe vitesse de déplacement de la surface calcaire en dissolution.

Si 1'on examine les variations de K/P en fonction des caractéristiques

des échantillons, on constate (BUSSIERES 1979) que ce rapport est en
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SC mesurée
20
18] &

16.

14,

12

104

1 T L L L L) I I I 1 ]
4 6 8 10 42 14 16 18 20 22 24 26
SC calculée

Fig. 38 - Régression entre solubilité carbonique calculée
selon 1'&quation (11) et la solubilité carbonique mesurée
des trente deux &chantillons (les numéros correspondent
aux numéros d'échantillons dans 1'ordre dans lequel ils
figurent au tableau 11)

masse M E é N (porositeé
surface S H R accessible)

surface S +2s

7,

surface S+

N  (porosité
: Y

inaccessible)

Fig. 39 - Effets externe et interne de la porosité sur la surface
au contact du liquide.
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régression, trés significativement, avec :

- la densité apparente conventionmelle (da) des échantillons,

- le pourcentage d'&léments inférieurs 3 0,5 mm (x p 100).
K/e =- 7,46 da-3,6|xpl00 17,1

100

qui prennent indirectement en compte la forme réelle des particules (fig.40).
Ceci, en confirmant 1'importance de la surface des particules sur leur vi-
tesse de dissolution, permet de prendre en compte les caractéristiques des

particules varifes composant les échantillons.

5 - REACTIONS CONTROLANT LA VITESSE DE DISSOLUTION.

La solubilité carbonique d'un méme &chantillon a &té mesurée sur dif-
férentes quantitds. Cette méthode permet d'accroitre la variation du fac-
reur de potentialité en gardant une méme variation relative de la surface

calcaire.

5-1 - RESULTATS OBTENUS

La figure 41 montre que la solubilité carbonique diminue quand la dose

de calcaire augmente.
5-2 - DISCUSSION

Ce résultat suggére qué la réactionm est de la forme :

dca _ k' S (Cagq - Ca)”
dt

d'oll en supposant K S constant dans le temps :

n-1 _ n-1 ;
(Ca,eq ca) = Caeq = si n> 1
K St Cae + 1
q
ou :
log (Caeq - Ca) = K St sin=1

En considérant le ré&sultat obtenu pour la dose |, par exemple, (Ca =
14,56 mg/l ; tabl.l2) le produit K S1 t peut &tre calculé& pour différentes

valeurs de n :



Racine carree - 92 -
de la fraction
inférieure @ 0.5mm

\
A

1,04 Ve

~ 5.5

0,84

0,64

0,44

0.2+

' t T 1 t 1

Densité apparente
conventionnelle de
I"échantillon

Fig. 40 - Relations entre k/p, densité apparente conventionnelle

de 1'8chantillon et fraction inférieure 3 0,5 mm.
Les échantillons sont regroupés selon qu'ils sont
composés surtout de particules :

——0@ plates

— — —@ plates et de bryozoaires en bitonnet

A~ de bryozoaires en batonnet

B de bryozoaires 3 forme encroitante (| &chantillon)



Fig. 41 - Effet de la dose de prise d'essai sur la solution

carbonique (SC)
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— s, t = 1118, 1073
n=2 Ks t=149. 1078
n =4 S. t= 1,53.10'9

(Ca eq = 320 mg/l puisque PCO, = 1 atm. : valeur sensiblement constante au

cours de la réaction,compte tenu des quantités mises en jeu).

Les concentrations en calcium attendues pour les autres doses, et pour
différentes valeurs de n, peuvent alors étre calculées en multipliant les
valeurs de k S] t précédemment obtenues par 1'importance de la prise d'essai,

puisque la surface de 1'&chantillon lui est directement proportionnelle.

On constate (tabl.12) que ces concentrations sont supérieures aux va-
leurs déduites des mesures si n = 2, tandis qu'elles s'en rapprochent pour

n = 4. La vitesse parait donc contrdlée par des réactions de surface et le

pseudo-ordre est supérieur 3 4.

Ceci s'accorde avec les résultats obtenus & PCO2 glevée en lit fluidi-

sé. D'ailleurs, la vitesse moyenne de dissolution dans le test de la solu-
bilité carbonique d'un &chantillon de bitonnets, peu différent de celui
utilisé dans les essais en lit fluidisé, - dont la solubilité carbonique
est de 16,- est égale 3 32 mg Ca/h/g de CaC03, valeur proche de celle

obtenue sous PCO2 =] atm (1).
5-3 - CONCLUSION.

Une partie des variations du rapport K/p entre les &chantillons &tu-

diés est die 3 la variation du facteur de potentialité au cours de la dis-

solution. Cependant, dans le cas de nos gchantillons,dont la solubilité
carbonique est faible, celui-ci a peu varié (de 320 & 300 mg/l envirom) au

cours de la réaction (2).

(1) La différence peut s'expliquer par la différence de température.

(2) Remarque : Cette étude indique qu'il parait possible de mesurer la
solubilité carbonique d'échantillons trés hétérogénes ou composés de par-
ticules de grande taille avec des prises d'essai supérieures & 200 mg en
vue d'une meilleure représentativité : la connaissance de points de la

courbe de la figure 41 autorisant une estimation pour 200 mg.
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6 - CONCLUSIONS.

En phase aqueuse carbonique, lor-sque le facteur de potentialité varie
peu, la validité de la partie du modéle M qui a pour réle de rendre compte
de la dissolution des particules calcaires est vérifiée avec les amende-

ments quiseont expérimentés dans le sol.

Dans le test de la solubilité carbonique, la vitesse de dissolution
semble &tre controlée par les réactions de surface - c'est 3 dire se pro-
duisant 2 la surface méme du matériau - ce qui s'accorde avec les résul-

tats obtenus précédemment 3 PCO2 8levée et écoulement rapide.
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CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE

Les &tudes faites sur la dissolution de particules calcaires naturelles,
dont certaines 3 structures cellulaires, des amendements que nous expérimen-

terons dans le sol, indiquent que :

— 1'&volution de la surface des particules est similaire & celles
qu'auraient des particules se dissolvant selon leur forme parfaite, quel gye
soit le type de réaction qui contrdle la dissolution ; cependant, en fin
de dissolution, il semble que la surface diminue plus rapidement ;

- en circuit ouvert, au moins dans les conditioms expérimentées, la
variation de la surface explique presqu'en totalité celle de la vitesse ;

- en circuit fermé, celle-ci varie,en outre, en fonction du facteur

de potentialité ;

Nous avons observé en phase aqueuse,dans des conditions ol le facteur
de potentialitéd varie peu, que la partie du modéle M qui concerme la

dissolution des particules dans le sol, rend compte de la dissolution des
amendements.

Le projet d'utiliser le modéle M dans le sol est ainsi justifié&, si
celui-ci se comporte comme un circuit ouvert ou si le facteur de potentia-

1ité varie peu.
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TROISIEME PARTIE

CONFRONTATION pu MODELE PROPOSE A
DES AUGMENTATIONS DU pH 0OBSERVEES
APRES APPORT DE PARTICULES CALCAIRES

REPARTIES UNIFORMEMENT

DANS UN 5. 0 L.
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Puisque nous avons pu vérifier quelques hypoth@ses de base du modéle
M retenu, comme la relation existant entre la surface de particules cal-
caires et leur forme , et disposant de différentes informations, nous alloms
confronter au modéle M les résultats de deux groupes d'expériences faisant
intervenir le sol :

- d'une part, des expériences conduites en pots, dans lesquels ont
Eté incorporés les &chantillons déja &tudi&s dans le test de solubilité
carbonique,

- d'autre part, une expérience en case lysimétrique:
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CHAPITRE 1.

EXPERIENCES EN POTS

1 - DESCRIPTIONS DES EXPERIENCES.

Trente deux &chantillons calcaires, d&ji décrits dans leur &tude dans
le test de solubilité carbonique, et trois calcaires broyés (tabl.13) ont

&té mélangés intimement 3 une terre acide dans des pots:

L'expérience a &té conduite 3 1l'extérieur et les solutions percolant

sous les pots ont &té& recueillies.

Des prélévements de terre ont &té périodiquement effectués pour mesurer
le pH.

L'équivalent de 40 g de CaCO, de chacun des trente-deux &chantillons

3
calcaires a &té& mélangé le 28/1/1976 a 10,3 kg de terre séche contenant
85 p. 100 de terre fine, en provenance d'une lande acide, aux caractéristi-

ques initiales suivantes :

CATDONE oo s aiais iais siats sims slsaiaie 2,1 p.100 meq/100 g terre fine :
perte au feu(550°C)..cuuruans 5,4 p.100 capacité totale d'échange (Metsom).. 1
argile (<2/A) ............. .. 18 p.100 calcium &changeable...... esssseas 1,1
limons (2 2 50M)..ccvvvrnnn. 39 p.l100 magnésium Eéchangeable........ S .
sable (503 2 mm).......... . 43 p.100 potassium Echangeable............. 0,3
humidité équivalente......... 25 P.100 sodium &changeable.......... e oo Lonl!
on5 citrique ..... SR SR 25 ppm aluminium &changeable (Jackson).... 3
pH (terre/eau = 0,4)....c..n. I

La dose incorporée, 9,13 meq Ca/l00 g de terre fine séchée a 105°cC,
correspond 3 5 400 kg Ca0 pour 2 500 t de terre brute séche 3 1'ha. Elle est

un peu inférieure 4 la quantité susceptible de saturer la capacité d'échange.

Quinze jours environ avant chaque prélévement de terre, les pots sont
mis 3 1l'abri des pluies. Entre avril et la mi-septembre 1976, ils ont &été
arrosés avec de l'eau permutée et sont ainsi resté@s le plus souvent 2 une

humidité pondérale comprise entre 17 et 25 p. 100 de terre humide.

Nous avons procédé 3 des prélévements de terre aprés 1,2,3,4,6,8,10 et 13

mois. Hormis les deux premiergprélévements effectués avec une petite sonde
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! : H
! : 0-200 44 : O-SOQ}L 0-4 mm
- £

! g

! CaCO3 % sinsenEse R aalaia W e 5 92,6 97,5 95,1

! 5 :

! MgO 7 ..nnns R S e e Ay canaee 8 : 0,24 0,25
! : :

! Perte au feu 7 ....0... e e H : 41,7 42,3
! : ]

! Insoluble Clorhydrique‘z .......... e § 0,05 0,05
! H

! Solubilité carbonique mesurée........ H 71 (1) 53-45 27-22
! 3 3

! Solubilité carbonique calculée....... 79 46 32
! :

!

! GRANULOMETRIE (fractions 7) : 5

!

! 0- 20)!. PO e i@ o 50 25 20

!

! 20- 40}1 .................... e & 20 5 2

!

! 40- 100 .onnnnnn. o o L : 24 17 13
! H 3

! 100- 200}1 S8 T S R SR R : 6 19 6
!

! 200- SOO)L .................. e % 34 17
!

! 500-1 OOO}L .................... e 16

!

! 1 000-2 500)L ...................... 21

!

12 5005 000 b «euueunnernnranrennnnn 5

1

(I° Une seule mesure a été effectu@esur ce calcaire.

TABLEAU 13 - Caractéristiques des calcaires expérimentés.
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les pots ont &t& vidés puis remplis, aprés mélange de la terre et prélévement.

Sur ceux—ci ont &té mesurés : le pH {terre/eau = 0,4 ; agitation ;
une heure d'attente ; agitation avant et pendant la mesure),et dans certains
- v & . -
cas, les Cg, Mé? K'et Na'échangeables extraits par une solution d'acétate

d'ammonium molaire (2h d'agitation).

Deux pots témoins non amendés ont &té conduits dans les mémes condi-
tions ainsi que des pots ayant regu des calcaires de carridre, 3 différentes
finesses (80 p. 100 inférieurs 2 80p ou 3 315 ou 3 1 mm) 3 la méme
dose de 9,13 meq Ca/l00 g de terre fine et & la dose moitié de 4,57.

Nous disposons par ailleurs de résultats d'essais, en pots, menés
antérieurement depuis 1974, dans des conditions assez identiques (méme
terre). Ils ont regu certains des &chantillons calcaires expérimentés aux
doses de 9,13 et 4,57 meq. Ca/100 g. Des observations portant sur le pH et

le calcium &hangeable ont &galement &té effectufes 2 différentes dates.
2 - RESULTATS.

a) Liaison entre pH et calcium édangeable

On sait que le résultat de la mesure du calcium &changeable d'é&chan-
tillon comportant des particules calcaires est sujet & cautiom, car
celles-ci peuvent se dissoudre dans la solution d'acétate d'ammonium au
cours de la mesure. Nous avons pensé qu'un phénoméne du méme ordre pouvait
intervenir sur le résultat du pH. L'importance de ces artefacts est mon-
trée par les expériences suivantes qui ont consisté 3 apporter les par-
ticules calcaires 3 la terre acide, juste avant la mise en suspension pour
effectuer la mesure (tabli#l4). On constate que la mesure du calcium
échangeable est fortement "f aussée" par la présence des particules des
amendements &tudiés, tandis que la mesure du pH ne 1l'est qu'avec le cal-

caire le plus fin.

Pour &viter ces artefacts, nous avons considéré la liaison entre le
pH et le calcium échangeable dans les pots datant de 1974 et dans les
pots n'ayant pas regu les trois calcaires terrestres, soit 29 et 10 mois
aprés les apports des particules calcaires. Nous faisons alors 1'hypoth&-
se que les particules calcaires sont entiérement dissoutes 3 la date

d'observation, ce que nousvérifierons 3 posteriori.
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pH
]
Ca ech. meq./100g"
Répétitions !
! : l : 2 !
' . !
: :
! Terre temoin 4,65 4,70 1,07 !
1
! Terre temoin + 9,13 meq. Ca !
! Par 100 g sous forme de calcaire;: 2 !
|
! 1 =-1,25 mm 4,60 4,65 5,1 !
! 0,5 - 0,630 mm : 4,70 4,72 6,45 !
!t 0,2 - 0,315 mm 4,50 4,80 7,90 !
3 !
! Calcaire cerrescre O - 200 : 6,15 9,50 !

TABLEAU 14 - Influence de particules calcaires sur le pH 2t le calcium &changeable.

A pH
1al
X
X
14l
- x a a
o
Q
1ol
- xx
0.5l s
Q Q
-]
0.2l
L I 3 5 7

A Ca ech. meg/i00g

Tig. %2 - Augmencations du pH at du calcium &changeable apris

apports de calcairas

© pots 1974

x zots 1973

calcair

8s rterrastras.
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La liaison observée est approximativement linéaire (fig.42) ; la
coefficient angulaire 8 est &gal 3 0,244 unité@ pH/meq. Ca/100 g de terre

(en imposant 3 la régression de passer par le point (0 ; 0).

b) Comparaison des augmentations observées du pH 3 celles attendues par

le modéle M.

Pour chacune des périodes d'observation t-t , les augmentations du

pH des différents traitements sont :

ApH = pH = (pH + B Ca drainé).zpoin:

En se référant ainsi 3 un traitement t&moin,on &limine vraisemblable-
ment les variations "saisonnigres" du pH. Les données du tableau 16 ne
montrent pas,en effet,de forte liaison entre 1'amplitude de ces variations
et le pH moyen de la terre. En tenant compte du drainage en calcium du

témoin, on corrige sa diminution propre du pH.

On peut alors en déduire les valeurs observées :

(ApH + BCa dralne)obs = (pH + BCa dralnelﬂ; (pH + BCa dralne)témoin

Ces valeurs observées vont &tre comparées aux valeurs calculées selon

(5).

!

! Périodes : ﬁCa drainé : fPca drainé : ApH + BCa drai-!
! : traitements i témoins : né traitements !
! 5 !
! : !
! 0-] MOiSseeunnnns : 0,000 : 0,000 : 0,31 !
!' 0-2 mOiS.veaveess @ 0,016 $ 0,007 3 0,58 !
! 0-3 moisS..eevvnes & 0,020 $ 0,009 : 0,74 !
!' 0-4 moiS.vevevnns : 0,020 ) 0,009 z 0,71 !
! 0-6 MOLS.veannuns : 0,020 : 0,009 3 0,84 !
1 0-8 Mol sasaesse $ 0,047 : 0,019 3 1,04 !
! 0-10 mOiS.cuuuun: : 0,157 ] 0,064 : 1,25 !
! 0-13 mois..... see ° 0,190 : 0,078 : 1,52 !

Tableau 15 - Valeurs moyennes de PCa drainé et de ApH + BCa drainé obervées

3 la fin de différentes périodes, pour 1l'ensemble des traitements et pour

les traitements t&moins.
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! Parcelles : 1 : 2 : 3 : 4 i 5 1 6 !
! : : 3 !
! : : : : : 3 !
! pH moyen..... 3 5520 2 6,08 : 6,45 : 5,88 3 5,95 : 6,80!
! e.v (p.100).. : 5507 = £.37 ¢ 4,28 : 3,68 : 2,50 3 2,56!
! Nombres de me-: 54 : 65 : 65 : 55 : 54 : 54 !
! SureS.eeeesss ¢ $ : J !

Tableau 16 - Valeur moyenne et coefficient de variation du pH d'Echantillons
de terre prélevés i différentes dates dans les mémes parcelles.

Les parcelles 1,2,et 3 ont &t& observdes entre 1960 et 1966 (rapports inter-
nes, station d'agronomie de QUIMER). Les parcelles 4,5 et 6 l'ont &té en

1977.

La relation (5) s'Bcrit dans le cas de quatre fractions granulométri-

ques et en absence d'exportation de calcium par les cultures :

2 kt
ApH + BCa dr. _ 0,4 BQo [ 100-a,-a,-a;-a, + ——— (fl_ L % %
100 P ol To2 To3 To4

rzol r o2 r303 r204

_k_zt:‘2(1+a2 +2_+ 4 )]
p2
avec a; = 0 si t; E, ayy a5, a5y 3, dtant respectivement les pour-
k
centages, dans la quantitd de calcaire apportée, des fractions granulomé-
triques comprises entre 0,160 et 0,315 mm ; 0,315 et 6,5 mm ; 0,5 et 1 ;
| et 5 mm. Ces dernigres ont pour rayon moyen respectif 0,119-0,204-0,375 et

1,5 mm. On a :

[#¥]
Il

= 0,24 unité pH/meq Ca/100g ; 0,4 Q0 = 9,13 meq Ca/l00 g ;

P : > 2 .
p = 2,7 ; t est exprimé en mois,et k en mg de calcaire par mm et par mois.

Si la relation ci-dess-us est vraie, on doit au moins constater que,

pour des périedes données, la régression :

(ApPH + 3Ca dr.)Obs = b(ppH + 3Ca dr.) ek C
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est telle que b et c ne sont pas significativement différents de 1 et O.

Nous donnons 2 k la valeur moyenne, correspondant, pour une période

donnée, au point moyen tel que :

0.4 BQ 32
13 (ApH + BCa dr.) bs. " 2 - E’»Z . 100 - E a, +
32 Ohs: . 32 . 100 T
32 a. 2.2 E%::: a.
2 kt :E:: i k't i
ki 7 e 1 £2
P Toi e oi

C'est une équation du second degré en k, dont on retient la racine la
plus petite. En effet, la fonction de k, ApH + B Ca drainé&, n'a de sens ici
que dans la région oll elle est croissante, si toutefoispCa drainé est in-
férieur 2 ApH. Or elle passe par un maximum. Elle n'a de sens de plus que

. :
t

. . . r,1P . : T
é ol é =
si k est inférieur 2 mais supérieur & "o » r, &tant le rayon d'une

fraction enti&rement diSsoute 2 t.
Pour la premi&re période 0-1 mois, k est calculd dans le cas ol la
fraction la plus fine, de rayon moyen 0,119 mm, n'est pas encore entigre-
ment dissoute, et dans le cas oll elle est dissoute. On rejette cette der-
nigre éventualité puisque la valeur obtenue 0,049 indique que la fraction

de rayon 0,119 mm n'est dissoute qu'd :

t=0,119"°* 2,7
0,049

= 6,5 mois.

En prenant donc en compte cette fraction plus fine, on obtient k = 0,076 mg
de calcaire/mm2/m015 (la deuxiéme racine est &€gale 3 1,17). La date 3 la-
quelle elle devrait &étre totalement dissoute est 0,119 * 2,7 = 4,2 mois-

Le tableau 17 montre la participation respective deoégggune des fractions

3 la quantitd de calcaire dissoute de la somme des échantillons.
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Pour chacun des &chantillons et pour cette période 0O-1 mois, on
calcule avec k = 0,076, suivant la relation (5) les valeurs (4pH + PCa dr.)
calculées. On constate une corrélation positive trés hautement signifi-
cative entre ces valeurs calculdes et les valeurs observées (r= 0,90,
et la probabilité d'observer /r/ > 0,55 en raison du hasard est in-
férieure 3 0,001), et l'on observe que les variances des valeurs obser-
vées et des valeurs calcules ne sont pas significativement différentes

(tabl. 18 et fig. 43).

On procidde de fagon similaire pour les périodes suivantes. On obser-
ve que k diminue, portant 4 8 mois la date 3 laquelle la premiére frac-
tion est totalement dissoute. Pour la période 0-10 mois, seules alors
sont prises en compte les trois fractions restantes. A la période 0-13
mois, la valeur calculée avec ces trois fractions indique que la deuxiéme
fraction est dissoute au douzi®me mois, on néglige donc les deux premiéres

fractions.

On obtient, pour ces différentes périodes, des régressions répondant

aux exigences formuldes (tabl. 18 et fig. 43).
3 - DISCUSSION.

Les résultats montrent qu'en fin d'expérience, les particules les
plus grosses ne sont pas enti&rement dissoutes, ce qui est en accord avec

les observations visuelles qui ont &té faites:

Ils indiquent, 2 postdriori, que les calcaires utilisés pour établir
la liaison entre le pH et le calcium &changeable &taient vraisemblable-

ment dissous lors des mesures.

Dans 1'ensemble, le modéle rend compte des augmentations de pH

observées entre les &chantillons (environ 80 7 de leur variance).

Cependant, la valeur dek varie en cours d'expérience, et, en fin
d'expérience, les plus fortes valeurs obtenues du pH sont inférieures
aux valeurs attendues d'aprés le modéle, tandis qu'elles sont supérieures

dans le cas des valeurs plus faibles.

Comparons ces résultats 3 ceux obtenus par ELPHICK (1955, et 1956)

et rédiscutés par SWARTZENDRUBFRet BARBER (1965).
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Tableau 18 -

Essai en pol : comparaison des valeurs observees ef des valeurs calculéss des qugmentations du pH
aux différentes périodes d’obsarvation

Péricdes (mois) 0-1 0-2 03 04 0-6 0-8 0-10 0-13

K (mg CaCO, mm!/meis) 0.07s 0.076 0.068 0,049 0,040 0.040 0,042 0,051

Coefficient de corrélation
entre valeurs observées
ef valeurs calculées (1), .. Q.30 0,94 0.93 0.93 0,94 0.%0 (0.81) 0.78)

Rappart des variances des
valeurs cdiculées et des
valeurs coservies (%) ... 112 1,03 1.06 1,10 1.30 1.24 1,61 2,14

Caefficient de corrélation

entre la densité apparen-

te et les écarts (valeurs

obs.-valeurs calculées) (1) —0,43 =081 —078 =082 —079 —079 =051 —0,52

(*) Sigaificanf au sewl 0,001 si supdrieur a 0,35 of 3u sauil 0.01 i supdri @ 0.44. Pour las périodes 0=10 ar 011 mais,
les varanias, valeurs caleuldes of valeurs abservees, ('icartent <a la Aormalité, ausy le cosificient 4a carrslation indiqud est
e c.:ufﬁem:l de Spearman, significanf ici qu 1auil 0,01 car supériaur & 9,43,

(*) Ca raopart axt significativemant (0.05) difdrent da 1 t'il ast jupérieur a 1,34,
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ELPHICK a &tudié la dissolution de fractions granulométriques
calcaires dans une terre maintente humide (pF = 1,9) avec drainage in-
termittent, en effectuant des dosages directs des quantités de caleai-
re restant dans la terre. Celle-ci avait un pH initial de 5,4 et la
quantité de calcium apportée &tait &gale 3 6 meq Z. Il a comparé les
résultats obtenus 3 1'hypothése selon laquelle le diam&tre D d'une

particule se réduit avec une vitesse conmstante , telle que :
R=(D-tA )3
D
oil R est la fraction de calcaire restant 3 t.
SWARTZENDRUBER, et BARBER (1965) ont &tabli 1'hypoth&se sous-jacente 3

cette &quation :

dm = k S dt

relation similaire & la nétre, aboutissant 3 :

m o=1-( -2k t)?

mg fo
pour les sphéres, Dg &tant le diamétre géométrique moyen et p la densité

du calcaire.

Les résultats obtenus par ELPHICK s'accordent avec ces &quations pour
leur plus grande partie. Toutefois, en fin de dissolution, la vitesse de

dissolution par unité de surface diminue pour les particules fines.

Nos résultats concordent donc avec ceux de ELPHICK obtenus par des

mesures directes des quantités de calcaire dissous dans le sol. La vites-—

de dissolution, par unité de surface, que 1l'on peut calculer 3 partir
des données de ELPHICK est de l'ordre de grandeur de la ndtre, bien

que lui &tant un peu inférieure :

ELPHICK NOS RESULTATS
k/p (mm/mois) 0,013 0,019

Notons que les hauteurs d'eau drainées ont été respectivement de

500 et 1250 mm par an dans les expériences de ELPHICK et dans les nédtres.
Essayons de mieux expliquer ces résultats :

1) Puisque pour chaque période d'observation, sauf en fin de dissolu tiom,
les différences de traitements peuvent s'expliquer par les seules dif-
férences de surface des particules, nous pouvons conclure que le facteur

de potentialité a &été peu différent entre les &chantillons calcaires.

b) Aux derniéres périodes d'observations, la vitesse de dissolution,

par unité de surface, est inférieure en fin de dissolution (particules

d grande surface initiale). =
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Pour expliquer ceci dans les expériences de ELPHICK, SWARTZENDRUBER
et BARBER (1965) ont indiqué la possibilité d'un &talement de la distri-
bution de la taille des particules, puis ils ont suggéré de prendre en
compte la variation du facteur de potentialité en Ecrivant dans 1'é&qua-
- Ca)

tion de vitesse : k =I;(casaturation

Cependant, comme nous avons observé que les particules en bitonnets

ont une vitesse qui diminue en fin de dissolution, sans dout® parce que

leur surface se réduit plus fortement comparativement 3 celles de cy-

lindres parfaits, il est probable que ces &carts en fin de dissc—lution

ne sont pas diis 3 la variation du facteur de potentialité.

c) Cette hypoth&se peut &tre retenue car nous observons aussi que les

différences, entre &chantillons, de surface de réaction dans le sol et

dans le test de la solubilit& carbonique paraissent étre les mémes. En

effet, la figure 44 montre qu'il existe une régression linaire, signi-
ficative 2 0,001, entre la vitesse de dissolution dans le test de la
solubilité carbonique et celle obtenue dans les essais en pots aprés

8 mois () :

/o), = 0,00171 (k/p )g  + 0,0007

t, 8 mois
d) Les variations de la valeur k au cours de 1'expérience (tabl.l8)
peuvent &tre expliquées par celles des facteurs lié-s au climat
déficit hydrique au quatridme mois, température &levée ensuite. Ces
conditions ont pu avoir pour conséquences :
- une diminution de la surface calcaire en contact avec la phase liquide,
- une augmentation de la concentration en calcium,

- une diminution de la valeur de la PCOZ.

Les caractdristiques de la phase liquide, dont 1'Ecoulement a &t& ré-

glé par les pluies,ont &té extrdment variables, comme le montre la figu-

re 45 en ce qui concerne le calcium : les vitesses obtenues ne sont donmc

que des vitesses moyennes.

Cependant, la comparaison des vitesses obtenues dans les escais de
ELPHICK et dans nos essais avec les hauteurs d'eau qu'ils ont regueindi-

que peut &tre que le régime hydrique détermine fortement la

vitesse de dissolution.

(3) Cette régression indique que la vitesse de déplacement de la surface en
dissolution dans les expériences en pot est d'environ 1/600e de celle
existant dans le test de la solubilité carbonique. Celui-ci d'une durée

de deux heures, indique donc 1'avancement de la dissolution aprés 50 jours

dans la terre.
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e) 5i ces différences hydriques expliquent ces différences de vitesse,

nous pouvons penser que la dissolution n'a pas &té fortement contrdlée

par la diffusion au sein du sol puisque les résultats de ELPHICK ont

&té obtenus sons remaniement de la terre,contrairement aux ndtres.

f) Par contre, la relation trouvée avec la solubilité carbonique sem—
ble indiquer que les réactions qui contrdlent la dissolution sont situées
trés prés de la surface calcaire.

g Enfin, ces résullats montrent que 1'hétérogéneité des prélévements,
Gventuellement due aux caractéristiques des particules calcaires, n'a

pas eu d'influence sur la liaison entre pH et calcium &changeable dans

ces essais.

4 - CONCLUSION

Les variations de surface entre échantillons d'amendements différents,
ainsi que les variations de surface dans le temps, paraissent beaucoup
plus importantes que celles du facteur de potentialit&. Les réactions
qui contrdlent la dissolution semblent avoir lieu trés prés de la sur-
face calcaire car des différences de surface ont dans le sol des effets
comparables3 ceux qu'ils ont en phase aqueuse homogéne, dans des condi-

tions oil les réactions de surface contrdlent la dissolution.

Dans ces essais en pots, le mod&le M rend compte ainsi des variatioms

du pH aprés apport de particules calcaires différentes.
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CHAPITRE 2.

EXPERIENCE EN CASE LYSIMETRIQUE

1 - DESCRIPTION DU DISPOSITIF.

Il s'agit d'une case lysimétrique d'un dispositif de Quimper :
c'est une cuve en béton, enterrée, de deux métres carrés de surface et
de 90 em de profondeur, contenant depuis 1954 une terre acide amendée
avec 1'&quivalent de 15 T Ca0 par ha sous forme de maérl brut 3 90 p]00

de calcaire.

Elle a &té constamment cultivée (céréales, mais, ray-grass, bette-
raves, pommes de terre). Il n'y a pas eu d'engrais azot@s jusqu'en 1966.
Le travail du sol,assuré par béchage 3 25 cm de profondeur (profondeur
travaillée et longueur du fer de béche),a mélangé uniformément les

particules 2 la terre.la pluviométrie moyenne annuelle a &té de 1050 mm.

Les principales caractéristiques de la terre en 1954 sont les suivantes

terre fine....... e ww see's & are e 75 p. 100
argile...ooeens e e A iTeiee. srermgsiaiee 18 p. 100
limons....... e e e S weteTeTeE W B 29 p. 100
sables...... afais aiaE wiEiE e e AT e W e 38 p. 100
perte au feu.......... ala seln atee snete Y 13,4 p. 100
calcium 8chevececcnnnans Siee s mae = mot ety 1,8 meq/100 g
PH €aU..viiencnncnanas atate s wlaa e R 4,9

2 - INTERPRETATION DES VARIATIONS DE pH MESUREES.

La quantité de calcium apportée 3 cette couche sous forme calcaire,
peut étre &valude 3 22,3 meq par 100 g de terre fine. En supposant que
le calcium retenu dans le sous-sol l'ait &té progressivement au cours du
temps, les pertes totales moyennes annuelles de la couche 0-25 cm (469 kg)
ont &té, suivant les périodes, de 0,61 et 0,68 med. Ca/100 g de terre fine

de la couche 0-25 cm (tabl. 19 a et b).
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Tableau 19a -

Bilan du calcium dans la case lysiméfrique N® [V de Quimper.
£ Les tarmes du bilan sont & rapprocher de la quantilé de calcium apportée & la case
(3473 g CeOQ, dont 2 913 sous forme de maérl et 550 sous forme de scories)
¢ au fait qu'en 1976 sont encore obsarvées des particules de maérl

1954-1965 1965-1975
Quantités de calcium
(g CaQ) 19541976 totgle TOYENNE lotale Moyanne
annuelle annuelle
Retenue sous forme échangeable dans
QBOEm . o ceianins deinminam s e (1 601)
Retenue sous forme échangeable dans
QRS R iy e e R SR 12119
Retenue sous forme échangeable sous
P20 M oo o v e e 182 17.4 17,4
Draindesous 0-80em.................. 1262 &77 56,4 535 58.5
Exportée par les cultures .. ... R . 102 n 6.0 130 110
Totale perdue par 0-25e¢em ... ........ 79.8 88,9
Totale perdue annueilement par la cou-
che 0-25 cm (meq Ca, 100 g terre fine) . . 9,61 0,68
Tetale retenue sous forme échangeable,
drainde ou expartes ... .............. 3065

Tableau 19b -

Varigtions du czlcium 2changeable dans les différents hozizons de !a case lysimétrique N |V de Quimper

Harizons

0-20 em 10-45cm 45-45¢em  55-80em Total

CaQ p. 1000 éch. en 1976
CaO p. 1 300 éch. en 1954 ... .. ..
Yeriation CaQ p, 1000 ézh, ... .....
Ky tarrg fine (8} cowasns v

G.CaQdeh, ... ............oounnn.

1 1,54 0.385 0322
0.5 040(Y) 0.2%0(%) 0.180(%
25 1,14 0,135 0,142
78 49 375 3
975 335 51 <0 (1 601)

(Y Horizon 1040 cm
'} aerizan 40-30 ¢m :

(%) normzan 40-20 :m ;
(*) |g densite apparenre est esnmae o 1,25,




= 121 =

-

Le pH et le calcium &changeable ont &té mesurés i plusieurs reprises.

La figure 46 montre la liaison existant entre le calcium &changea-
ble et le pH sur la case lymétrique en 1954, 1965, 1976. Cette liaison
parait confirmée par les valeurs observées en 1965 sur les autres cases
contenant la méme terre au départ mais ayant &té trait@es différemment.

Le coefficient B est &gal 3 0,140.

La relation (5) peut s'Ecrire ici, en assimilant les particules de

maérl 3 des cylindres allongés :

0,48Q a a a
o o1 foz To3
kztz a a a

l .
e (T + —g- + %) - BCa drainé et

o o1 To2  To3 exporté/mois x t

avec
pHo = 4,9 ; B = 0,140 ; 0,4 Qo-= 22,3 meq Ca/100 g de terre ;

31 =

= = 33 mais ai=051 £E2r olk ;
p=2

33
» Tol
Ca drainé et exporté = 0,61 meq Ca/l00 g/an de 1954 & 1965 et 0,68 de
1966 a 1976.

a
2
o7 = 1,08 mm ; ro = 2,75 mm ; Lon 4,42 mm.

Sur la figure 47 est tracée la courbe correspondant 3 k = 0,05
(valeur moyenne sur 13 mois trouvée précédemment en pots) et une gra-—
nulométrie telle que 90 p. 100 des particules soient comprises entre

] et 10 mm.

3 - CONCLUSION.

Malgré de nombreuses diff&rences de conditions par rapport aux

précédentes expériences en pots, les variations du pH sont bien expli-

quées par le modéle M et la vitesse de dissolution obtenue dans les

expériences en pot.

Puisque la fréquence des remaniements a été inférieure 3 celle des
essais en pots, ces résultats semblent confirmer que la vitesse de dis-
solution n'a pas été limitée, dans cette caselysimétrique et dans les
essais précédents en pots, par celle de la diffusion au sein du sol,

mais que ce sont les réactions de surface ou les réactions de diffusion

prés de la surface calcaire qui auraient contrdlé la dissolution.




pr

- 1227‘4 /.
7.04 x 65
66
76 %o

6.2 .

L ]
5.8 p
5.4.
sol . pH= 473+ 0.140 Ca éch.

' 54 r=0.985%**
48l .
o 5 4 6 8 10 12 14 1 18 20

pH

Ca éch. meq/[00g

65

60

Fig. 47 - Courbes calculées en supposant :

granuloméctrie initiale
des particules :

1 <90 7 < 10 mm

K

0,03

0,05

0,07

2 <907 <20 om 0,05
0,5 <« 90 T < 0,05

5 mm

]

1975

n’ courbe

(n
(valeur essai pot) Omme=—o

(2)
(3)
(4)
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Comme la présence de cultures devrait avoir augment@ la PCO2 par
rapport aux essais précédents et que la vitesse semble &tre la méme, il
est probable que,dans de tels sols,1'agressivité de la solution dépend

surtout du complexe argilo-humique-

CONCLUSION DE LA TROISIEME PARTIE

Dans les dispositifs que nous avons expérimentés, cultivés ou non,
oll les particules calcaires ont &té réparties de fagon uniforme, le

modéle M rend compte des variations observées du pH.

Ce résultat s'explique par le fait que la ré@action qui contrdle la
dissolution semble &tre située 3 proximité immédiate des particules cal-
caires : la surface de celles-ci est donc un facteur important détermi-

nant la vitesse de dissolution des particules.

Nous pouvens en conclure que :

- dans la gamme du pH expérimentée (5 3 6,5), la variation du facteur
de potentialité semble avoir &té& négligeable,

- les différences éventuelles dans 1'h&térogéneité des &chantillons
de sol n'ont pas eu de conséquences sur le pH mesuré selon la méthode

conventionnelle.

La vitesse d'infiltration de la phase liquide pourrait &tre un facteur
important de la vitesse de dissolution par unité de surface. Cependant, nous
ignorons comment celle-ci est lide aux caractéristiques du ré&gime hydriques
et du sol. On ne peut, en effet, que constater - comme le montre le tableau
suivant — qu'elle a ét&, par exemple, &gale 3 environ 1/20% de celle obtenue

sous PCO2 = 2.10_2 atm. et une vitease d'infiltration de 40 mm/h en 1lit fixe.

Des informations nouvelles pourraient &tre obtenues
d'une part, par des exp@riences en phase aqueuse avec des vitesses
d'écoulement inférieures 3 celles que nous avons cbservées, puis, d'autre
part, par un examen plus approfondi des variations de la phase liquide
au contact des particules calcaires,et de la fagon dont ces variations

contribuent 3@ la vitesse moyenne.



‘Vitesse moy-'

:Vitesse de disso-

: Essais i isz? ‘enne d'infil ‘Remaniement’lution mg Cafmois/I
! é stration rm /i :rwz de CaCn, !
! z !
! - en phase liguidg: i !
lo en circuit ouvert : 2.107% : 40 : 0,35 !
! . 160 : 0,55 !
! B | B 40 2,4 !
! ] ) 160 3,9 !
{ $ H 5 !
s en fluidisation : 3.10-4 : 3.104 : 0,42 !
! 2.107° 3.10% 0,83 !
! 1 3.10* 6,5 !
! H !
! = avec sol :

!s en pots ? 0,15 2 ++ : 0,020 !
ls d'aprés ELPHICK ? 0,06 0 0,014 !
le en case lysimétri : : !
! que % vl - 0,13 + 0,020 !

Vitesses de dissolution obtenues dans les différents essais.



QUATRIEME PARTIE

CONFRONTATION DU MODELE PROPOSE

AUX AUGMENTATIONS DU pH OBSERVEES

DANS DES SO0LS ACIDES CULTIVYES.
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Nous avons vu que les mécanismes de variation du pH paraissent d'au-
tant plus complexes que les particules calcaires sont réparties de fagon
hétérogéne dans le sol. Pour en apprécier les conséquences, nous allons
quand méme utiliser le mod&le M dans des sols oil cette répartition est

hétérogéne.

1 - DESCRIPTION DES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX.

Trois dispositifs ont &té mis en place dans trois parcelles culti-
vées chez des agriculteurs. Deux sont situés sur schistes et le troisi&-
me surgranite . Les travaux culturaux ont &8té, en général,effectués par

les agriculteurs eux-mémes (tableau 20).

Chaque dispositif a comporté deux ou trois répétitions des traite-
ments suivants :

- une dose 1 (correspondant 3 2000 ou 3000 kg Ca0) des calcaires
suivants, dont les caract&ristiques plus détaillé&s figurent au tableau 22 :

« 1 (calcaire broyé 0-200 p déja expérimenté en pot)

. 2 (trez traditionnel)

. 3 et 4 (calcaire marims nouveaux)

« 3 (maerl brut).

- une dose 2, double de la précé&dente, des calcaires précédents,
- un traitement témoin sans amendement.

z s 2
Chacune des répétitions d'un traitement a une surface de 64 m (8m x 8m) ;
les hétérogéneités des travaux du sol diies aux outils sont donc pris en
compte. Cependant, 1'épandage des amendements, effectué i la main, a sans

doute réparti ceux-ci de fagon plus homogéne que dans la pratique habituelle.

Les prélévements de soljeffectués dans la couche de sol labourée ,
de chaque traitement sont constitués de 10 3 16 prélévements verticaux

effectuds avec une sonde cylindrique de 2 cm de diamétre.
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TABLEAU 20 -- Techniquefculturales appliquées aux dispositifs en parcelles cultivées

! Dates Technique appliquée

! DISPOSITIF I (%) !

! 10/12 = 3 - 1976 Epandage des calcaires !
! 26/27 - 3 - 1976 Cultivateur !
! 6 - 4 - 1976 Labour !
! 13 - 4 - 1976 Rotoherse avant semis mais !
! 15 - 11 = 1976 Labour .puis hersage avant semis ray- !
! grags d'Italie n'ayant pas levé !
! 7/8 = 4 - 1977 Labour, rotohersage avant semis mais !
! 27/ 29 - 2 - 1978 labour, rotohersage avant semis orge !
! -3 - 1979 Labour avant semis mais !
! !
! DISPOSITTIF 1T (%) !
! !
! 26/3 - 4 - 1976 Epanlage des calcaires !
! 7/8 = 5 - 1976 Labour avec rasettes !
! 8/15 - 5 - 1976 Cultivateur, rotoherse, rouleau avant !
! semis mais !
! 27/30 - 9 - 1976 Labour avant semis rau-grass d'Italie !
! 10/20 - 5 - 1978 Labour, croskill, rouleau avant semis !
! mais !
! !
! DISPOSITIF III (%) !
! !
! 4 - 4 1977 Epandage des calcaires

! 13 /19 - 4 - 1977 Cultivateur !
! 22/28 - 4 - 1977 Labour, trois rotohersages avant semis '
! mais !
! 27729 - 10 - 1977 Labour, cultivateur avant semis orge !
! 4 -8 - 1978 Labour, cultivateur avant semis choux !

(*) Nous remercions 3 nouveau :

- Monsieur H. de BROC 3 PLOMELIN (dispositif I)
- Monsieur R. Le PAGE i LENNON  (dispositif II)
- Monsieur J. BALLAVEN 3 LAZ (dispositif III)

qui ont aimablement contribué 3 ces essais.
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! DISPOSITIFS

!

! : I : II : III

]

! 3

! Argile (2 < 2w : 18 : 21 : 25

! . .

! Limons (2u <Z < 50U ) 3 55 ) 60 5 42

! .

! Terre fine (7 < 2mm) : 95 : 95 : 78

! . .

! MO7Z : 6,5 : 4,3 s 6,9
! s s H

!  Roche mére 2 granit 3 schiste @ schiste
! : :

! pH : 5,0 : 5,2 : 5,4

TABLEAU 21 - Caractéristiques des sols expérimentés.
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! C Calcaires :
! . !
! I & 2 & 3 4 5 !
! : : : !
! : : : : !
! GRANULOMETRIE (Z) : : : : : s !
H 200 1L seesvsaneninassenavaeee : 50 : : : !
! 20740 U eesvesiieesemaees sweae 5 200 B : 3 4 !
! H0=200 T ssnesaaessssaisesaien e 30 @ : : 2 !
! : : : !
! 160=315 U uwvsnusnswsvasansiwe § i =] : 4 s 32 !
! S=630! i sivun wejensss sos waw w15 : 25 : 43 : 40 : !
! 630=1 250 1 s ims sas sws snwieis 4 : 65 @ 38 i 17 g !
! . :250=5 000 {I wises vavanraaaass o : 9(a): 15 (a): 11 : !
! : : : i !
! 43 M san oisasisressasaisnasess : : : : - 33 (b) !
! G =647 I wsnisiasisinaiesn e : : : : 2 33 (b) !
! B 7=11 WM sewvmeoss ses v des i § : i : 33 (b) !
! : !
! SOLUBILITE CARBONIQUE (de 1'amende-: : : : : !
! ment brut)....veeeveeeessesass ¢ 71 2 11,5 : 16(c) : 18(c) :non mesurée!
! : (c) : !
! TENEUR EN Cal0...... cesseaesEwese 5 52w &3 s 89 5 W 49 !
1 ", . 1

1 : Calcaire de carri&re broyé du commerce.

2 : Trez.

3 : Sable calcaire biodétritique marin "Four".

4 : Sable calcaire biodétritique marin "Gorgegou'.

5 : Maérl brut (Lithotamium calcareut).

(a) 2 3 57 de particules supérieurses & 5 mm ont &té inclus dans cette fraction.
(b) Valeurs estimées (voir BUSSIERES, 197B).

(c) Valeurs estimées par régression (voi BUSSIERES, 1979).

TABLEAU 22 - Caractéristiques des amendements calcaires expérimentés.
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2 - INTERPRETATION A L'AIDE DU MODELE M.

L'augmentation observée du pH 3 un temps t par rapport a t, compor=

te une "variation saisonnigre", soit SpH = pH, - pH't; on peut &crire :

pH, - pH, = SpH + pH_ - pH (12)
Si 1'on suppose que les parcelles témoins sont 1l'objet des mémes '"'varia-
tions saisonni&res" on a :

- = 1
(th PH ) SpH + (th

témoin i pHE ) temoin (13)

En soustrayant (13) de (12), il vient :

L (PH, = PH_ ) anoin = PHL = PHe, (pHy = PHy o) vemoin (14)

t to

Si les variations du pH suivent le modé&le M, on a :

1 = = -
ERL 1:,Hto 5 [Cato * cgppurté . carestant - Ca - E} Ca
2 perdu to

calcaire t

a e

et

' - = -
(pHE tho)témoin 5 [Fat] témoin E [Cat; témoin

=E |Ca, - Ca = B Ca o
to perdu] . . to] témoln
témoin

Nous allons donc comparer le second membre de 1'équation (14), au

premier, correspondant aux valeurs observées.

Estimons la relation E, entre pH et calcium &changeable,d'aprés les
analyses de 46 parcelles qui n'ont pas recu d'amendements calcaires
depuis longtemps, ce qui limite les artefacts analytiques dont nous avons
déja parlds (#). Entre ces parcelles, le taux de matidres organiques,MO0 Z, du
sol est le principal facteur susceptible d'influer sur E. A partir de ces
donndes et des travaux de JORET, 1934,et REMY et MARIN-LAFLECHE, 1974,

on peut &tablir la régression suivante, empirique =

pH = ( 6,77 + 0,011) Ca gcp + 4,56
G + 5 MO % (2eq/100 g)

Le coefficient de corrélation entre les pH mesurés et les valeurs
du pH ainsi estimées est &gal 3 0,89, donc significatif @ 0.001 et le
coefficient de régression entre ces valeurs mesurées et estimées n'est
pas différent de 1, au seuil 0,05.

(#) Parcelles enquétées au cours d'une étude sur la composition minérale des

fourrages, dirigée par M. COPPENET.




—— =
t

q/100g

5 T0 Ca ech. ‘me

Fig. 48 - Régression entre pH et Ca ech. selon le taux de

matidres organiques dans 46 parcelles cultivées.
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On peut remarquer que cette relation rend bien compte des liaisons
observées entre pH et calcium &changeable au cours des essais en pots
et en case lysimétrique, puisqu'elle indique des pentes é&galesid 0,230
et 0,136 (taux de matidres organiques de 8 & 3,5 %) alors que les valeurs

observées étaient de 0,240 et 0,140.

Puisque E peut ainsi &tre estimée par une fonction linéaire, dans
la gamme de nos valeurs observées, de forme générale:

pH = BCa, , +d

le second membre de 1'&quation (14), noté M', s'écrit :

i . -
o Bcaapporté BCarestant pca perdu g BCaperdu a2 t (temoin)

sous forme it
calcaire 3 t
Les deux derniers termes de M' ont une r&sultante trés petite. En
effet, entre les parcelles temoins et les parcelles traitées, les diffé-
rences d'exportation en calcium par les cultures sont faibles en compa-

raison des quantités de calcium mises en jeu :

exportations sur la parcelle I

1976 mais ensilage : 10 kg = 99 kg
1977 mais ensilage : 30 kg © 99 kg
1978 orge : 15 kg . 99 ke

Les différences entre les quantités de calcium perdu par drainage,
plus difficiles i apprécier, sont tré&s vraisemblablement faibles aussi.

En effet, les quantités de calcium drainé r&sultgnt du produit :

(pluie - ETR - Aréserve hydrique du sol) x Ca,oll Ca est la concentra-
tion de la solution du sol ayant traversé définitivement la couche
amendée du sol, ETR étant la quantité d'eau évapotranspirée dans l'atmosphére
En absence de culture, comme dans les essais précédents en pot, la con-
centration en calcium augmente (tabl.23) avec l'accroissement du pH. En
présence de culture, on constate sous cases lysimétriques & QUIMPER, peu
de différences entre les quantités de calcium drainé (tabl.23). Ceci peut
s'expliquer (COPPENET, 1969) principalement par les différences du bilan
hydrique dues 3 celles de la production des végétaux; 3 ces dernigres,
d'ailleurs, correspondent aussi des différences de quantités de nitra-
tes disponibles (J. BELAN, 1979), dont dépend sans doute Egalement le

drainage en calcium.
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Tableau 23 - Drainage en calcium sous différentes cases lysimétriques
(Quimper) (kg Ca0).

Cases n° :
I II (a) LIL v (a) \'s Vi (a)
pH 1965 T3 5.9 6.4 7.0 6.3 5.0
pH 1969 7.0 5.5 6.9 6.6 5.6 4.6
pH 1976 6.6 5:3 5.8 6.45 5.35| 4.2
1966 * 246 284 |- 38| 263 |213 50(371 541 |-170
1967 208 264 |- 56| 250 223 27|338 643 [-305
1968 216 244 |- 28| 238 |200 38|527 663 [-136
1969 450 584 |=134| 455 |480 - 250420 597 |[-177
1970 132 140 |- 8] 133 |145 - 12(123 137 |- 14
1971 276 314 |- 38| 273 |302 - 29262 231 31
1972 432 466 |- 34| 383 |[391 - 8426 391 35
1973 354 374 |- 20| 318 |31l 7]436 579 |-143
1974 528 566 |- 38| 502 493 9]528 569 |- 41
1975 168 162 |+ 6] 171 163 8]257 300 |- 43
1976 950 |1093 |-143]1080 [960 1201963 861 “102
Rendement M.S
moyen des 14.2 12.5 13.8] 14.2 5.9 1.7
cultures (T/ha)

Traitements :

Case I engrais N, P, K + chaux dose forte
Case II engrais N, P, K + chaux dose faible
Case III engrais N, P, K + maérl dose moyenne
Case IV engrais N, P, K + maérl dose forte
Case V engrais N + chaux dose moyenne
Case VI engrais N

(a) : différence entre les deux cases précédentes

* : période s'étalant de mars x 3 mars x + |.
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Nous supposons donc que la quantité M' est réduite 3 :

- C
apporte 8 drestant
sous forme
calcaire 3 t

; . k2e2C,,
M' = s 100 ‘Zai + & ktz -31 = —-—TZ-L
loo L d, pir T P 2 .

ol

ol L est 1'épaisseur de la couche de terre amendée et da sa

densité apparente.

Ces dernidres ont &té mesur@es. Le rapport K/p est supposé& &gal a
la valeur moyenne obtenuedans les essais en pots pour le calcaire 5 (maerl)
et les calcaires 2, 3 et 4 dont les solubilités carboniques sont proches
de la moyenne des &chantillons utilisés en pots. Pour le calcaire 1, ce

rapport est supposé &gal a 0.009 mm/mois.

Les figures 49 et 50 montrent, en fonction du temps, les augmenta-—

tions de pH mesurdes, en comparaison des augmentation M'.
3 - DISCUSSION.

3-1 - ELEMENTS COMMUNS AUX TROIS SOLS CULTIVES.

Les courbes d'augmentations observées du pH ont méme forme et se
classentdans le méme ordre que les courbes correspondant au modéle M.

Aussi, celui-ci rend-il compte d'une partie importante des augmentations

du pH dans ces sols cultivés.

Cependant, ces augmentations sont systématiquement inférieures & celles

du modéle M, sauf dans le cas du calcaire 5 (maérl).

Ceci est trés vraisemblablement dii au fait que la répartition des
amendements a &té& trés hétérogéne, ce que, nous l'avons vu, néglige le
mod&le M. Tout au long de l'essai, nous avons, en effet, constaté que les
calcaires fins formaient des amas dans le sol (fig. 51,52,53), surtout
dans le cas du calcaire le plus fin qui a constitué des amas compacts
sous l'influence de pluies survenues entre l'&pandage et son incorporation
(#). Progressivement ces amas sont devenus moins nombreux et plus petits

(fig. 53).

(%) Les augmentations du pH observées dans les premiers mois avec ce

calcaire trés fin sont d'ailleurs sans doute, surestimées puisque nous

avons montré précédemment qu'il a un effet immédiat sur la valeur du pH
lorsqu'il est apporté dans le récipient oti se fait la mesure.



- 136 -

6t CaQ /ha

4 PHt-pHto - (pHt - PHI ) emoin ( — ——— — )

pCa apporté - £Ca restant calcaire g t

15
3tCaOQ /ha
104 ]
/.,l;__ -+ + - e - —
— _ e
‘_/4' -D-'-'---—-i--.,_ ._/:_ ‘_:_:_-____—q_'.':-—_‘a-z_:_"“;:—:;—:__—__—ﬂ
O,.S- \+._::’__-:‘_‘:1°_7___—-=_A_____ R
- —
—— :"’_‘ -
/ n..---'-__':-a;-‘ - i
A= — —o—
. 41 3 & 12 18 24 30 3% 42 meit
5-3-1976
+— — — calcaire] +
O — — - g ~ 4
;_:: ” 4 ya.
== ” 5.8
Fig.

49 - Comparaison des augmentations du pH mesures aux augmentations
correspondant au mod&le M sur le dispositif I



Dispositif I 4t CaO/ ha
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A
PHt - pH1y - (PHt - PHtMemoin ( ———— —)
pCa apporté - £ Co restant calcaire @ t (— )
3‘6 4‘2 mei s
10.]
Dispositi IT 2t CaQ/ha
C;S'ﬂ et o *:I::. 4 ==*—'-
a3l <~ _ -,
1 %3 6 12 18 24 30 3% 42 mois
26-4-1976
104 , e
Lo 4t
e @Otha
i
& o— —
O e cguetl™ e o —_—
/ ’/
41 3 4 12 18 24 30 3% 42 meis
5-4-1977
+— — — caleagire] =+
g— — — - 2 & 4
B e —— — o 3 —
;A o - 4 —e
O e L 5 o—m——

Fig. 50 - Comparaison des augmentations du pH mesurges aux
augmentations correspondant au modéle M sur les
dispositifs II et III.
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e

coupe perpendiculaire au labour

surface motteuse et s&che ; au dessous (limite fagons superficielles)

beaucoup de racines horizontales.
fond du labour, lissé par endroits ;
motte compacte et séche sans racines de mals ;

beaucoup de terre fine.

Fig. 51 - Localisation d'amendement calcaire fin dans la
couche cultivée aprés incorporation par un labour
(Dispositif 1I).



RSN o-200 - 4 mois

5 CM

T

PIOMELIN  3ans 0-200 4

alcaire 1 (0-200 u) dans le sol, 4 mois (a)

u ca
) aprés 1'apport sur le dispositif T.
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pes mesures du pH effectues sur des prélévements localisés confirment
1'existence de zones 3 forte densité en particules (figure 54). A

cHté de cette hétérogéneité générale de la répartition des amendements ,
nous avons observé une hétérogéneité dans le positionnement des parti-
cules entre elles : petites particules placées dans les concavités des
plus grandes. Dans ces diverses zones 3 forte.concentration en particu-
les calcaires, la vitesse de dissolution apparente a pu étre diminuée
en raisons, d'une part, d'un faible facteur de potentialité, d'autre

part, de réprécipitations de carbonate de calcium.

La plus grande vitesse obtenue avec le calcaire 5 (maérl) tiemt
sans doute au fait que, constitué de particules plus grosses, il a été
réparti de fagon plus homogéne dans le sol. En outre, il est possible
que la répartition du calcium dissous ait été plus homog€ne avec ce
calcaire, en raison d'un plus faible rapport entre vitesse de dissolution

et vitesse d'échange de calcium entre zones 3 densité différente.

3-2 - COMPARAISON ENTRE LES SOLS CULTIVES.

Le tableau 24 indique le rapport entre 1'augmentation du pH mesurée
et celle attendue d'aprés le modéle M. Aprés 20 mois, c'est le disposi-
tif IT qui présente les augmentations les plus importantes de ce rapport.
Ceci pourrait &tre di 3 une plus grande temeur en CO2 3 la proximité des
particules, dans ce sol ol ces derni&res ont été apportées sur Ray—grass
italien juste avant son retournement et auprés duquel elles sont restées

localisées.

4 - CONCLUSION.

Dans des sols de parcelles cultivées le mod&le M ne rend compte
qu'imparfaitement des variatioms du pH observées : celles—-ci lui sont

inférieures, surtout au début.

Il est probable que la dissolution des amendements s'est effectuée
selon les mémes mécanismes que dans les essais en pots examinés anté-
rieurement. Mais les particules ayant Et& réparties de fagon non uni-
forme dans le sol, la diminution du facteur de potentialité dans les
zones de sol ol elles ont &té localisées n'a pas &té négligeable devant
celle de la surface, réduisant ainsi leur vitesse de dissolution par
unité de surface calcaire. Ceci a joué sans doute moins fortement avec

le calcaire le plus grossier.
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! Dispositif

! II

! IT1

: Doses

dl
d2

d1
d2

dl
d2

Augmentation

moyenne du pH

: mesurée apres

: 20 mois environ:

(a)

0,49
0,82

0,42
0,76

0,25
0,59

dissolution com—

pléte des calcai-:

res

: attendue aprés

(b)

: Effets des cal-
oty e P e L

: caires sur le pH

(a/b)

67 %
57 %

84 7
76 7

56 7%
66 7

TABLEAU 24 -
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Dans un de ces sols, nous avons pu observer que la vitesse de
dissolution parait plus grande lorsque les amendements ont &té appor-

tés sur des matiBres organiques ensuite enfouies.




CINQUIEME PARTIE

CONCLUSIONS POUR

LA PRATIQUE DES APPORTS

D'"AMENDEMENTS CALCAIRES

EN SOLS ACIDES.
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Compte tenu des observations effactuées en plein champ et des
résultats obtenus concernant le modéle M, examinons chacun des deux
grands types d'apports d'amendements calcaires :

- les apports de redressement,

- les apports d'entretien.

1 - CAS DES APPORTS DE REDRESSEMENT.

Dans un des exemples observés, la localisation de 1'amendement prés
des matiZres organiques enfouies parait avoir accru sa vitesse de disso-
lution. En vue d'obtenir une vitesse de redressement Elevée, et si ceci
&tait confimé, un tel apport &ffectué sur mati&res organiques ne devrait

pas &étre suivi de travaux homogineisant la couche labourée.

En général, la vitesse de dissolution semble avoir &té limité@e par
une répartition hétérogéne des particules. I1 est donc important de re-
chercher un &pandage régulier des amendements et d'effectuer des opérations
superficielles, 3 1'aide d'un rotavator par exemple, avant un enfouisse-
ment plus profond. Les particules les plus adaptées seront assez fines
et 3 porosité &levée (¥). Mais il est inutile, wire néfaste, d'employer
des particules trés fines (quelques dizaines de microms) si les modali-
tés de leur incorporation ne dispersent pa® parfaitement les amas qu'elles
forment. Ainsi, dans les syst@mes de grandes cultures existant en Bretagne
(mais ensilage, prairies temporaires) ol les soins consacrés 3 1'incor-
poration sont nécessairement 1imit&s, des particules trés fines ne sont
pas justifides ; des particules de quelques 100 p sont, problablement
le plus souvent, une solution optimale. Dans des systémes 3 forte marge
brute par surface de sol, 1'utilisation de ces particules trés fines
soigneusement incorporées pourrait gtre envisagée. Rappelons que la

mesure du pH aprés apport de telles particules n'a pas de signification.

La figure 55 montre, en extrapolant largement les données obtenues
dans nos différents essais, les vitesses d'augmentation du pH auxquelles
on peuts’atendre pour différents degrés de finesse des particules et

de 1'homogéneité de leur répartition dans le sol.

) TI1 conviendrait toutefois d'&tudier si ce facteur n'est pas défavo-

rable 3 la régularité de 1'épzplage lorsque ces particules sont humides.
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Avec les précautions indiquées ci-dessus, 1'amendement sera réparti
dans le sol de fagon plus homogéne que dans les essais en plein champs
dont nous avons vu les résultats, et les augmentations du pH vont se

rapprocher de celles que permet de prévoir le mod&le M.

2 - CAS DES APPORTS D'ENTRETIEN.

Le pH optimal &tant atteint, les chaulages d'entretien ont pour but
de compenser régulirement les pertes en calcium : 1'idéal serait d'uti-
liser un amendement constitué de particules plates,car celles-ci devraient
offrir une surface de dissolution, et donc une vitesse de dissolution,
constantes dans le temps. Leur surface pourrait étre estimée par un cal-
cul simple du type suivant. Dans les expériences faites en pots, les
calcaires ont libéré en moyenne une quantité annuelle de calcium corres-
pondant 3 0,3 kg Ca0 par métre carré de surface calcaire macroscopique ;
une surface calcaire équivalente. Egale 3 1000 m2, permettra donc, par
exemple, de compenser des pargesannuelles de 300 kg/ha. L'Epaisseur de
ces particules plates déterminera leur durée d'action. La valeur de la
vitesse de dissolution, indiquée ici 3 titre d'exemple, serait 3 préci-
ser pour de telles particules plates : pour cela, la méthode de la
solubilité carbonique pourrait &tre utile. Cependant, des particules de
forme différente peuvent aussi, bien sir, dtre utilisées. Le modéle M
pourrait &tre utile pour raisonner les quantitds, les tailles des par-

ticules, les fréquences des apports.

Rappelons que celui-ci n'est valable que si les particules sont
réparties de fagon homogne dans le sol, condition qu'il n'est pas
nécessaire de rechercher powr l'entretien du pH,pour lequel une vitesse
de dissolution &levée n'est pas nécessaire. Ceci en limite 3 priori la
portée. Cependant, cette condition sera rapidement réalisfe, de fait,
dans les sols fréquemment travaillés en regard de la vitesse de dis-

solution des amendements.

Aussi, en vue de 1'utilisation du mod&le M, le tableau 25 constiltue
un guide pratique. Comme nous mne connaissons pas bien, actuellement, 1"influen
ce du milieu sur la vitesse de dissolutionm, son usage ne peut qu'étre limité

au cas des sols de Bretagne.
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TABLEAU 25 -

METHODE PRATIQUE DE PREVISION DE L'EVOLUTION POTENTIELLE DU pH D'UN
SOL ACIDE APRES T."APPORT D'AMENDEMENT CALCAIRE ET RECIPROQUEMENT, DU
CHOIX DE CELUI-CI ET DES MODALITES D'APPORT.

Elle suppose que la terre ne contient pas de calcaire avant 1'apport de
1'amendement. Celui-ci est aussi supposé incorporé au sol de fagon homogéne (ro-
tavator avant enfouissement). Les particules sont assimiles a des cylindreslongs,
ce qui est acceptable dans beaucoup de cas (en particulier,particules plates d'é-
paisseur supérieure au quatt de la dimension granulométrique).

A partir des données connues :

- gsolubilité carbonique

- granulométrie (par exemple trois fraction Fl’ F,, F, de rayon moyen connu
ry, r2, r3, égal 3 la somme des limites de fraction divisé&é par 4, en mm, repré-
sentant aj, ap, ag Z de la masse pondérale de 1'amendement, avec T I, r3)-

1 r, [0.204
ap r, [0.375
a, i 17 l ry Il.S .

1) péterminérpar titonnements 2 l'aide de 1'abaque 1, le rapport kt/p , tel que la
somme S du tableau ci-dessous soit égale 3 la solubilité carbonique.

a

.

Valeurs de 1 - Qi : Valeurs de a,(l - Q4/Q; ) : 5

0.025 : 0,22 : 0.13: 0.03

. .
. .

1 5 T
! Valeurs : a !
! kt/p : (pagtie dissoute) : (multiplier tes valeurs : (Sommes des 3 !
! choisies : pour les fractions: précédentes par aj, ap ou : colonnes précé- !
! 5 ag) : dentes) !
1 - : 1
] . . . . . 1
: Ty 2 %0 Ta Selil ol ihlennd In g :
! : : : : : : : !
! 0.03 : 0.27 : 0.15: 0.03 : 8.0 : 7.5 ¢+ 0.5 =z 16

! : : : : : : -

! : 6,6 ¢ 6.5 3 0.5 13.5

1 -

1 =

soit kt/ p = mm

- Choisir arbitrairement une valeur de kt/p - en général proche de 0.03 -,
et si § est supérieure 3 la solubilité& carbonique il faut choisir kt/p plus petit...

Remarque :

-1 - Qi/qé' représente la partie dissoute de la fraction i, lorsque
k?/o est fixé, tandis que a,. (1 - Q;/Q .) reprisente la partie ce 1'amendement
dissoute et issue de la fraction i ; 1l est relatif & la fraction 7, F, ou F3"’

2) Chercher sur le graphique | le rapport (k/o)

) i partir de kt/p trouvé
ci-dessus, soit (k/p ) =[0.01A mm.

terre
terre

3) Le temps tp au bout duquel la fraction composée des particules les plus grosses
%3 15
£ = = = | 108 | mois
(k/p ) terre 0.014

est entiérement dissoute est t
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4) A 1'aide de 1'abaque 1, on recherche pour différentes dates t], ty, .... tF
(convenablement choisies en fonction de 1'amendement), les valeurs (1 - Q3/Q;,) de

chaque fraction granulométrique correspondant aux valeurs de kt/p - obtenues en

multipliant (kt/ p ) porpe PAT T exprimé en mois (t &tant &gal 34 t} ou t2 ou ....

on peut s'aider pour cela du tableau suivant :

tg) -

soit : e, = [12_] e, = [48 ].. tp=[lo8
kt/p = (k/P) terpe Xt e —
0.672 1.512
Fractions :
F 0.98 f 1 | 1
1 - Qi/Q;, F, 0.7 [ 1 I 1
(Voir abaque 1) F3 0.2 |0'7 |

5) Les contributions de chacune des fractions 3 la quantité de calcaire dissoute
sont obtenues en multipliant les valeurs trouvées ci-dessus par a/100 (valeurs a,

as ou ..... ag divivées par 100) .
a/100 & to t
F, 0.29 0.27 0.29 ‘ 0.
Fo 0.52 0.35 0.52 0.52
FB 0.17 | 0.03 0.12 0.17:

6) La partie de 1'amendement passde 3 1'&tat dissous est alors la somme des valeurs

des différentes fractions ci-dessus :

5 0.9

(Résultats A)

]
|

7) Les diminutions du pH gux temps t dues aux pertes en calcium &gales 2
kg/ha/an , soit : D = kg/ha/mois
sont égales 3 éiﬁLﬁgt ; ol B est la valeur trouvée 3 la table 1|5 Z |et P est la

masse de terre fine concernée en tonnes/ha

Le terme 5 DB est donc &gal & |[0.00925

[2500]

P
et, aux différentes dates t : t1 tz tF
5 D8t
le terme est : 6.1 11 0.444 0.99
: ot o3

(Résultats B)

8) On choisit,par exemple,la valeur de la variation du pH dés

9) La modification du pH # compenser 3 la date t
dernidre valeur au résultat B trouvé en 7/ pour la date t :

irée 34 la date
soit ApH =

@n

(Résulats C)

est obtenue =»a additionnant cette

179
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10) La quantitd de calcaire 3 apporter est &gale 3 :

Résultat C x ?‘15— soit  |11150 kg/ha

11) En mutlipliant les résultats A par le rdsultat C et en retranchant les résul-
tats B, on obtient les variations du pH aux différentes dates :

!
1.23 0.80 |

1.06

au pH initial 5 conduisent aux valeurs du pH aux t :

12) qui ajoutées

6.06 6.23 | | 5.80

B

13) et permetten & de tracer la courbe sur le graphique suivant.

1£) Si la courbe obtenue n'est pas compatible avec les besoins des cultures
(partie de la courbe dans une zone de pH trop &levée par exemple), ou les possi-
bilités de réalisation (quantit@ trop importante de calcaire 3 apporter...) on
pourra examiner quelles courbes sont obtenues en modifiant la variation du pH

désirée 3 la date tp ou les caractéristiques de 1'amendement...

—_ - — seomtt.
: ’, e ...
e ——p S am— = ~ e S —
i ’ =
6 . .‘ i = i e | W | weaetiead ‘_ﬁ 5_- - S =
I' . iAA U . ) L ——
I . [ meiias 545 S : T
———— P + —— e -—-..'"—‘l-.,o
[ das. = i = e . R
T ; ‘
7 I | - = i BN = — =
5,.5_ P S N S *l 2 | pses
g T S = i o -
- = ; ]
l s L T s = = ¥ .
5 ! T T _ T T T T T T il
72 Q4 maois

temps
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Abaque | - Estimation de la partie dissoute de particules cylindriques de
section de rayon r donné en fonction de kt/p.(la valeur géométrique de
1'unité portée en abcisse est variable).

acim

Q2

i

!

Graphique | - 7 Matidres organiques terre
3 4 5 6 7 8 9 10
) 0.244 0.210 0.185 0.165 0.149 0.136 0.126 0.117

Table | - Estimation de la valeur de 3 selon le taux de M.0 de la terre
(parcelles cultivées de Bretagne occidentale).
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Nous avons rappelé qu'em sol acide les comportements des cultures
dépendent de caractéristiques lifes au pH du sol, lequel peut étre mo-
difié, comme ces carat@ristiques elles-mémes, par des apports de carbo-

nate de calcium contenu dans les amendements calcaires.

En vue d'améliorer la maitrise du pH de ces sols 2 l'aide des amen-
dements calcaires, nous avons &té conduit 3 chercher 2 gtablir un modéle
de la variation du pH apr&- apport d'amendement calcaire qui prenne en

compte les facteurs les plus importants qui la déterminent.

En analysant le systéme que constitue la partie du sol dans laquelle
les amendements sont apport&s, nous avons abouti 2 un modiZle simple
négligeant certains facteurs trop difficiles 2 condidérer (h&térogéneité

du milieu et de la répartition des particules calcaires notamment) .

Avant d'examiner directement la validité de ce mod&le en le compa-
rant 3 des variations de pH de sols ayant regu des amendements calcaires,
nous en avons étudié certains des Eléments qui nous sont apparus par-—

ticulidrement importants.

C'est ainsi que des expé@riences en phase aqueuse ont d'abord permis
de préciser la cinétique de dissolution de particules calcaires naturel-
les dont certaines 3 stuctures cellulaires, issues de ces amendements.
Nous avons pu observer que, parmi les facteurs qui déterminent la vites-—
se de dissolution

- la variation de la surface d'échange au cours de la dissolution
n'est.pas trés différente.de celle qu'auraient des particules de forme
parfaite ; ceci a été observé pour des vitesses d'écoulement et des
facteurs de potentialité variés. En fin de dissolution, cependant, il
semble que la surface diminue plus rapidement, ce que paraissent con-
firmer les observations faites au microscope Electronique j

- la variation du facteur de potentialité de la phase aqueuse,
consécutive 3 la dissolution des particules, intervient quand le circuit
est fermé ; quand le circuit est ouvert, elle est négligeable devant
celle de la surface, au moins lorsque la concentration en calcaire est
Equivalente & celle d'un sol amendé et que le débit de la solution est

de 1'ordre de celui d'un sol saturé.



En utilisant les différents amendements ensuite expériment&s dans
le sol, nous avons &tudié la validit&, en phase aqueuse, de la partie
qui, dans le mod&le retenu, concerne la dissolution des particules cal-
caires. Celle-ci assimile les particules 4 des formes parfaites eylin-
diques et suppose que leur vitesse de dissolution par unité de surface
est constante. Le modéle a ainsi &té vérifié quand le facteur de poten-—

tialité varie peu.

I1 a &té ensuite testé dans des pots et dans une case lysim@trique
contenant des &chantillons de sol auxquels ont &té& incorporés, unifor-
mément, les différents amendements. Il rend compte de la plus grande
partie des variations observées du pH, mais en fin d'essai, les varia-
tions les plus &lévées du pH sont inférieures & celles attendues. Ce
fait, quasiment déji observé par SWARTZENDRUBER et BARBER qui avaient
effectué des mesures directes de calcaire restant dans le sol, avait
&té attribué 3 la variation supposée du facteur de potentialité. Compte
tenu des observations faites en phase aqueuse, il semble que nous puissions
1'attribuer, au moins en partie, 3 la grande diminution de la surface

des particules en fin de dissolution.

Dans ces essais, la vitesse de dissolution semble avoir &té contrd-—
lée 3 proximité immédiate des particules calcaires,car 1'influence de la
surface est i peu prés la méme alors que les sols ont &té remani&s avec
des fréquences différentes. Ceci semble confirmé par le fait que, quand
la surface varie, le rapport des vitesses de dissolution dans le sol et

en phase aqueuse agitée est comstant.

Ainsi parait montr8e et justifide 1'importance donnée 3 la surface

calcaire dans le modéle retenu.

En plein champ, celui-ci rend moins bien compte des variationms
observées du pH : les amendements ayant &té mélang&s au sol de fagon
hétérogéne, la diminution du facteur de potentialité n'a probablement
pas été négligeable devant celle de la surface calcaire dans les zones
3 forte densité en particules ainsi crééeset a diminué la vitesse de

dissolution.

A partir de ces résultats, quelques principes relatifs aux modalités
d'utilisation des amendements calcaires ont &té dégagés et un guide
poatique a &té proposé pour ajuster, 3 l'aide du modéle &tudi&, quelques
uns des paramétres 3 considérer pour maitriser le pH des sols acides
au moyen des amendements calcaires (bilan du calcium dans le sol, carac-
téristiques de la couche de sol amendée, taille et forme des particules

calcaires).



Cependant, ce travail n'a pas permis de bien connaitre la fagon dont la
vitesse de dissolution des particules calcaires peut varier dans le sol en
fonction de ses caractéristiques et du régime hydrique. Ceci en limite la por-
tée ; pour l'améliorer, des recherches nouvelles, tant analytiques que de syn-

thése, seraient nécessaires.
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ANNEXE

LOGICIEL " PHSOLAC"™ SIMULANT LES VARIATIONS DU PH
D * UN SOL ACIDE APRES APPORT D~ AMENDEMENT CALCAIRE .

Ce logiciel s “appuie sur 1e-modéle donné dans "
Maitrise du pH des sols acides cultivés, par les
amendements calcaires”, Ph.BUSSIERES, 1981.

Le logiciel est mis en oeuvre:

* en introduisant la disquette dans le lecteur
de 57 1/4 d’un ordinateur PC,

* en tapant au clavier: phsolac (lettres
majuscules ou miniscules),

* les instructions nécessaires au déroulement du

programme sont données a l'écran.

L "auteur recevra volontiers toutes remarques
permettant de parfaire le programme ( adresse: INRA,
station d’agronomie, Ph.BUSSIERES, 84140 MONTFAVET -
FRANCE)

La copie de la disquette n’est pas autorisée

sans accord.
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