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ZESZYTY PROBLEMOWE POSTEPON NAUK ROLNICZYCH 1986 2. 312

LA DIFFUSION DE L°ION ND3 INFLUENCEE PAR LA STRUCTURE
ET L*HUMIDITE DU SOL

A, Mo de Cockborne, R. Guennelon

I.N:RsA, =~ Science du Sol, Avignon

1. INTRODUCTION

Le coefficient de diffusion des ions solubles tels que NOE asl
un paramétre important pour 1°étude de leurs déplacements. des que
le fluide vecteur ne circule plus en régime saturd. Le phdnamane
de diffusion jous ainsi un role dans les accumulations de sels,
la disponibilité pour les recines, les sccidents de poliution pro=-
gressive des nappes ot d@s cours d'eau,... Il importe donc de gon-
naitre les variations des ordres de grandeur de ce paramétre, quand
les conditions phyaiquea (denaite. tensur en eau, voire wéme tém-
perature) changent dans la gemme dee variations naturelles.

Plusieurs suteurs ont étudié & cet égard des ions, intdres-
sants sur le plan ds l’agriculture (constituants des engrale, oligo=
~éléments) [1, 2] ou celui de la pellution, radicactive per  ex-
emple {Sr, Cs, Zn, etc...) (7, 9]. On peut cependant noter (ot
certains rdsultats contradictoires le montrent) que la fagon dont
sont traites lea échentillons de sol introduisant une diversite de
comportement en fonction des varlations dfun paramétre.

Aussi avons-nous repris cette étude pour  essayer de mieux
cerner les mécanismes qui Jouent sur la diffusion et pour tenter
de proposer des formules predictives simples, carrespandant 8 une
assez grande varisbilitd de matérisux.

2. PRINCIPE DE LA METHODE

La mesure du coefficient de diffuesion B des lois de Fick g8t
réalisée dane les conditions initiales suivantes*
«~ le milieu est fini,

oo
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= le soluté est contenu dans un 8lément de milieu absolumant
identique & scelui vers lequel il va diffuser,

- au bout d'un temps infini, la totalitd du solutd est égale~
ment réparti dane les deux compartiments.

La solution de l’équation de diffusion a alors 6té donnde par
Schofield et Graham-Bryce [8] et s‘exprime pour la concentration
moyenne diffusde par:

= ( ) 2
9 41 u—§§-2i: «~m§m~§ v oxp{ = AZMLIZY pet, (1)

L)
LIVE
Q est la quantité éyant diffusé dens le milieu initialement
vide de 1'élément au temps t, :

Q,, étent la valeur de Q pour t = oo, c'eat-gwdire le moitid

de la quentité présente initialement dans le milieu d’origine,

L est la longueur de chaque dlément.

51 1l'on mesure Q eu bout d*un temps tel qua-gw-eoit inférieur
a8 0,5, on & alors une expression simplifide [5].

2 /Dt

E~tvw - (2)
4

L.a quantité Q ayant diffusé au temps t étant mesurée, on &:

L2 2
. Dm%..t_(%p;) : (3)

O

' Ce woefficient D qui est le coefficlent de diffusion dans le :

milieu peut 8tre comparé au coefficient de diffusion moléculaire
dans l'eau, D, et donne le facteur d*impédance: f = %—, gul est
1’inverse du paramétre dit de tortuosité [6]. e

4, METHODES EXPERIMENTALES

3.1. Préparation du matériel

L'dtude a porté sur cing sols diffdrents, dont les caracté~
ristiques sont données au tableau 1.

Les agrégata naturels de 0,05 & 2 mm ont été séparas par ta-
nisage, séchés pendant quatre jours & 105% et réhumectés ensuite
par de l’esu distillde bouillie, additionnée de chlorure mercuri-~

. R
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que (2 mg de HgCl, par litre), pour édviter la proiifération mic-
robienne. ,
Dans une boite & fermeture hermetique, on dispose un certaln

poids d;agrégats (enviren 700 g) que 1l'on recouvre d'une couche

de coton hydruphile imbibée, soit dfesu distillée, soit d'une 8o~

lution normale de Ca(NOz)aq On prépare ainsi deux échantillons pour
lesquels on s‘efforce dobtenir la wéme humidité pondérale {moins

de 1,5 point d’éeart), 1°un deux étant “marqué” & 1°Lon NOz. L‘hu-
widité du coton et le temps de contact sont deux facteurs permet-

+ant d?obtenir des humidités variables pour des couples d!échantile
ions. ‘

‘ Aprés avoir retiré le coton d’humectation, on laisse le sol

pendant quatre Jours dans le récipient hermétiquement cles pour

assurer une homogéndisation par redisiribution; on acodlére cet-

te homogeénéisation en mélangeant chague jour le sol avec précau=

tion. On vérifie, par prélsvement et mesure gravimétrique, 1'ob-

tantion des humidités désirdes. Pour las eols argileux ou trés

arglleux {argile =130 %), 11 est preférsble de réaliger 1'humecta-
tion avec deux gouches de coton, l°une au-dessous, i%autre asu~dog~
gus du sol.

3.2, Dispositif expérimental

. Op utilise des cellules cylindriques de diandtre (intérieur)
2,4 cm, de longueur (intérisure) 2 om et dépalsseur de parois
0,2 ocm, On pése un poids de sol fixe, destiné & réaliser le taux
de remplissage choisi (avec une dizaine de mg en éxcés pour com-
penser quelques pertes). A l‘aide du dispositif de la figure 1, on
introdult ls sol dens la cellule, an tagsent lédgérement ; on place
une fouille de papier millipore de & um humecté & la surface du
sol et on sccole ainei deux cellules remplies de fagon identique,
dont une contient du nitrate de calocium: on enduit ensulte la
jonction extérisure de paraffine et 1’cn maintient la g¢ontact par
un serre-joint (fig. 2}

11 faut notar que, pour le diamétre utilisé, des cellules de
plus grandes longueure conduiraient indvitablement, pour un 8ol
moyennaemant humids, a8 des gradiente de dansite 10ngitudinau£, et
non & un tassement homogéna.
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piston

place de 1l’échantillon

. wania prdébek

e —— sol a

. cellule
4
\
sarre-jonit
™ f' l”' ]“”fl)li :I
\ u (LN -
millipore } ”lJ ” ““
sol mqrque’ NO; - sol non marqug{
paraffine

Flig. 2. Assemblage des deux cellules de¢ mesure
Ryg. 2. Zestaw dwdeh prébek pomiarowych

330 Methodes da mesure

On & expérimenté dans une gamme de densité apparente séche jd'

allant de 0,9 & 1,7 et pour chaque point mesuré, on a offectud
quatre répdtitions. La température s été meintenue & 20% % 49,
sauf pour un essei tendant & mettre en évidence 1'influence de
ce factsur. Les mesures ont étd faites sur la cellule initialement
exempte d'ions NO,, La totslité du matérisu de cette cellule est

L] 10 ' Fig. 1. Dispositif de mise en

rallonge  Ry8. 1. Urzadzenis do przygoto-

&
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placéa dans 25 ml d’une solution de MgSO, 51 g de Mg par litre,
agitd mécaniquement pendant une heure, puls centriqué.

La sulfate de Mg facilite la floculation de l'agrile et per-
met d’obtenir pour chaque extrait des forces ionlques équivalentes,
lore du dosage de NOy par la méthode & 1électrode spscifique. La
ganme étalon est traitée de méme.

La teneur en NOE gst déterminde, préalablement a chaque série
d*expériences sur le sol non pargué (bruit de fond des ‘nitrates
préexistants) et sur le sol marqué (détermination exscts de la
concentration de départ). -

Les tempe de contaot ont été dlenviron 24 hsures, exactement
masurés. ‘ ' '

3.4, Reproductibilite

La reprodyctibilité de la mesure de D dépend de la possibili-
td de bien réaliser dans les deux é1dments expérimentaux le wéme
arrengement des constituanis; i1 faut aussi qu'il nfy ait aucune
irrégularité dans le raasement, ni de difference entre l*axe et
les parols du cylindre, Par suite de ces difficuliés, on aboutit
parfoie & des erreurs relatives, pour guatrse répétitions par point
de mesure, supérieures & 30 %. La moyenne de ces erveursa rola=
cives est 11 % & 7 %. Il est donc parfois flluseire de vouloir trop
préciser des relations sinsi dépendantes de la constiruction du
milieu.

4, RESULTATS ET DISCUSSION

Nous snvisageons en premier lieu une étude détaillde des aols
n® 1 {Gaumont) et n® & (Versasilles) qui reprégentent deux pbles
granulométriquement différenciés. . '

par suite ds l'influence de deux paramédtres sur 1s coefficient
de diffusion, nous essaierons de wettre en évidence separdment la
eignification de chacun d’entre eux. ‘

4.1. Humidité volumigue constante

bane cette sérile d'expériences, le volume poral  occupé par
l'eau est invariant et lfaugmentation de 1la densité asdche de
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Sol n* 1 {Caumont)
20 “‘inf\H\‘\i\\\\
o |
|
QO
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P
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_ Sol "5 {Versailles)
'w
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0 . 100 125 150 7d

Fig. 3. Veriations de D & humidité volumique constante (ajuste=
' ment manuel)

Rys. 3. Zmiany D w zasleznoscl od jd przy state] wilgotnosci obj@4
‘ todciowe] ' : o

1'échantillon est obtenue par 1l'augmentation du volume de solide
au (x) dépens du volume accupé per llair.

Ppur les deux sols congidérés (fig. 3), on observe tout d*abord
une augmentation de D jusqu'a une densité de 1,25 puisune diminu-
tion. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Phillipe
et Brown [7] pour le strontium et le rubidium et par Warncke et
Barber [97 pour le zinc, Par contre, Barraclough et Tinker [ 1]n*ob~
servent, & l’aide de Br et Cl que la diminution du facteur d'im-
pédance, c’est-a~dire la diminution du coefficient de  diffusion
dane le milieu. ' ' '

Puisque nos échantillons sont constituss dfagrégats obtenus par
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tamisage d’echantillions de sol prélevés in gitu, on doit considér-
or l'existence. de deux types de porosité:

- one porositd intra=-agrégate dont on peut admetire 1l'invari-
ance dans la gamme dee coniraintes appliquées,

~ una porosité inter-agrégats, résultant ds la structure du
milieu,

La réalisation de densitds croissantes s’effectus aux dépens
de cette porosité avec déformation des agrégats. Aux falbles den«
sitéds, la diffueion qui se fait surtout & l'’intérieur des  agré~
gats ou sur de l°eau pelliculeire passee par des zonss de contegect
de faible surfece., Ces surfaces de contact augmentent quand on
introdyit daventage de matiére dans le systéms, en dépit de la
diminution de 1*humidité pondérale globale, c'est-d~dire de 1'hu=
midité volumique de chaque agrégat. lLorsque la majeure partie de
la porosité structurale est occupde par du sol, & taux pondéral
d’humidité plus faible, le déformabilité des agrégats ost moindre,
les contacts sont moins facilement réalisés. De plue, la diffu=
sion & l'intérieur méme des agrégsts diminue: on obéarve aslors la
diminution globale du coefficient de diffusien.

lLa texture du sol ne se traduilt par sucune différence sengi-
ble, se rapportent su paramétre jd; par contre, le maximum de
0 se produit pour H_# 0,1 pour le sol ssblsux et 0,145 pour le
gol de limon (Versailles, cf. fig. 3).

4.2, Densitd sdche congtante

On falt varier cette fols 1°humiditd (quelie soit volumique ou
pondérale). Le coefficient de diffusien augmente constamment ,sans

‘Tm
o~
€
O
Q
a _ sol n’1
501 T
- solnd
' /”—’
) .
a1 02 OL 06 s

Fig. 4, variation de D & densité congtante en fonution du taux de
saturation $ = 8/0 saturd (ajustement manuel

Rys. 4. Zmiany D w zaleznobci od stopnia nasycenia $ = 6/8 nasyco-
ne, przy statej gestoéct

o
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que 1°on mette en évidence un optimum {(fig. 4); on doit toutefole
se rapprocher asymptotiquement de la valeur du coefficient de dif-
fusion moléculaire dans l'eau, pondéré par la porosité du milieu;
mais cette limite n‘est pas sccessible, en utilisent des agrégats
qui sont ddtruite aux humiditeés volumiques élovdes. (

: 4.3. Humidité gravimétrique constante

On peut enfin procdder a H_ constant en faisant variar'jdo ce
qui reivient & sugmenter a la fois la quantité de sclide et - la
teneur en eau volumique de la totalité de L’échantillon au détrie
ment do la porositd libre & l'air.

40 ¢ B15 . .
' + 013 Hpsolnl
o 010
b ]

01 He sol 5

D-108cmis™T

301

G

209

i

! 05 10 15 Ta

s " U

| Fig. 5. Variations de D ep fonction de 74 & hymidité pondérale con-
: stante (ajustemente maﬁusla)

Rys. 5. Zmiany D w funkeji jd' przy staiej wilgotnoéci wagowe]

i La figure 5 montre la variation de D pour le sol n® 1 (Cau-
. mont), comparé au sol n®s (Vereéillea). Pour le premier sol, deux




84 A, M, DE COCKBORNE, R. GUENNELON

valeure de H_ encadrant la valeur de H_ prise pour le sol n® s,
pettent ainsi en évidence, l'influence de la nature du solsur les
veleurs du coefficient de diffusion,

La encore, on note lfaugmentation de ce coefficient avec gd.
dd a l'augmentation des zones de connexion entre agrégats, mais
" aussi & l‘augmentation consécutive de G, La diminution ultérieurae
notée au premier paragraphe, due & l'accroissement de j, est tem-
peree par le feit que 8, tend vers la saturation on doit donc s'at-
tendre a l°obtention d'un palier, d*aillesurg assez net sur la
courbe c. '

Il faut noter que les énergles misee en jeu, si elles peuvent
déformer les agrégats, n‘ont jamais 4td suffisantes pour réali=-
ser un véritable milieu continu ol le seul peramétre qui verierait,
serait la teneur en esu, le densitd texturale dtant alors peu mo=-
difiable.

4.4, Essai de geénéralisation

Noug nous sommes interdit de proposer des relations détermi-
nistes pour introduire les paramétres explicatifs. Il est d'ail~
leurs prématuré de la faire pour un milieu non coniinu, ol la conw
neiesance méme de l’arrangement des grains du squelette (sables
et limon) et du recouvrement par la matrice srgileuss, ne suffi«
reit pas & édifier un modéle gdométrique de la tortuositd,.On peut,
par contre, tenter d’étgblir une relation prédictive tenant compte

de 1'état du matériau (Hp' 33) et de se nature (graﬂulometrie) él

Pour cela, nous avons sjouteé’ aux deux mqtariaux déja cités,
trois autres gole: n°2: Montluel, n®3: St. Paul, n®4: Marsillar-
gues dont les carsctéristiques figurent au tableau 1. ‘

La représentation de D en fonction ds O est axprimée par la
figure 6, On y a fait figurer ausei les résultate cbtenus avec
des sgrégats d'argile kaolinique pure. On y dietingue clairement
le comportement différent du sol sableux n® 1 et, & l’autra péle,
celui du keolin.

Par contre, tousg las autres achantillnne qui vont du sol de
limon fin au sol argileux sont bien moins différencids. On  peut
done penser gue le pourcentage d’eléménts grossiers (aables) sers
plus déterminant que la distinction entre les classgee d*aléments
tins (argile, limon fin, limon grossier).

Tune regreesion multiple expliqués de D par les troils paramé e
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‘9. 6. Variations de D en fonction de 8 pour metérisux, toutes
densités confondues ?ajustxment manuel

}ys. 6. Zmieny D w funkcii © dla 6 prébek, przy rdéznych 'g@stoé~
- V ciach

tres JyoH, ot G (somme: argile + limons) donne les résu}tats sui~
vants: '

Lea varisbles explicatives, jh et H_ seules, contribuent re-
spectivement & 18,5 et 34 % de 1l’explication de la varience; leur
combinaison porte la variance expliquée & 80,4 % de la  veriance
totale. L’introduction de G porte ce pourcentage a 88,6 %. les
quatre paramétres du modéle sont significetifs au seuil de 0,05.
L’équation obtenue est:

Dx106“= 2,98 7, + 13,21 Hy = 2,78 G - 1,57 (4)

Ll
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Liutilisation d’une repréoentation logarithmigue pour 7, et
H,, conduit 3 une équation trés veisine:

6 .
D,10° = 3,61 1log 7 + 2,78 log H '~ 3,240 + 9,29 (5)

avec 88,7 % de verience expliques par les variables utilisées.

Nous avions tenté une représentation en utilisant le taux de
saturation, § = @ /0 saturé & la place de Hp ou de 6 , mais il n'y
a pas d'amélioration de l'sjustement.

4.5, Influence de la température

Dans un travail précédent [47, on avait mis en évidence le rdle
de la température sur la rétention dens la microporosité, d’un so-
luté (NO }, circulant dans un pore linésire. Cette influence avelt
été liee & l'action de la température sur le coefficlent de dif~
fugion dens le milieu poreux saturé.

Nous avops voulu vérifier agalement 1%importance de ce fecteur
pour un milieu non seture.

K,

€

Q

=t

o

201
10 .;B 20 345 Température en'Celsius
273 280 290 300 310 Tempéroture en Kelvig-

Fig. 7. Influence de la tompérature sur la coefficient de dif-
fuaion moléculeire

Rya.i7. Wpiyw temperatury na wepblozynnik dyfuzji molekularne]

A cet effet, le sol de limon n? 5, amené a la densitd appar=-
ente de 1,217 et & l'humidite ponderale 0,176, & servi de base
4 la mesure de D & g%, 20 °c et 34,5 9. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 7, et répondent & la formule propoade
par Jost (5.
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dEempeII

D = 0,0127 - exp k-. @); ? 0,970,  (e)
On peut noter que la formule pour un milieu poreux diffdérent:

D = 0,037-exp ( 2—555) _ (7)

différait suptout par le premier parametre [3]: dans la formule
de Jost, l°d@rgument de 1l'exponentielle traduit:surtout les poprié-
tés du eolute, aloras que le premier coefficliant se rapportg daven-
tage aux propriétés de déplagement des particules, donc & la géo=
métrie du ayatema. Quoiqu’il en solt, on peut donc noter  que le
coefficient de diffusion est approximativament multiplie par 3
quand on passe de 4 4 35°C ot par 1,5 de 20 & 35 %c. Cotte -varia=-
tion peut &tre & prendre en considération dans l°stude de transe-
ferts d’ions solubles eu niveau des couches de ourface d*un sol,
sounis aux graedients de variation de la température extérieure.

5. CONCLUSIONS

L*étude précédente met bien en évidence 1‘’influence de la
structure et de la teneur en eau sur le tortuosité et sur la
diffusion d’un soluté soluble.

Le point le plus délicat concerne 1influence da la granulo-
métrie. Il ne semble pes qu’une seule fraction dimensionnelle,
lfargile par exemple, agisse directement de facgon linéalre sur D. -

On pourrait admettre que les sables moyens et grosslers Ent
une influence déterminante dés gqu’ils excédent un pourcentage de
25 %, avec concurremment une faible teneur en argile (g0l n °1).

Par ailleurs, dés que la somme des dléments trés fins @rgile.
limons et sables trés fine) dépmase 50 %, l’influence sur D 8t~
talnt un maximum. comme le suggére le comportemonts trée voisin
des sols n° 2 & 5. Quand l*'argile devient dominante, on edrait une
nouvelle diffaranciation. aboutissant & une diminution de D.

En fait, le pourcentage d‘'éléments trés fins (argila ot sque-
lette) conditionne l'sxistence dfagrégats stables jusqu’ 4 une as~
sez forte humidité pondérale, et une partie importante des trajets
diffusifs a lieu & 1°intérieur de ces agrégats, avec une forte tor-
tuosité. Pour les metériaux groesiers, a feible tensur en ciment,

11 y a peu d*eau intra-agrégats, car moins d’agrégats stables et
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le coefficient de diffusion se repproche plus rapidement, quand
le taux de saturation eugmente, du coefficient de diffusion dans
lfeau. ' ' '
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DYFUZJA JONU NO3 POD WPLYWEM STRUKTURY 1 WILGOTNOSCI GLEBY
Streszczente

Zastosowanie réwnan przenoszenia do rozpuechhlnych jondw
(schegdlnia.Nﬂg) wymaga znajomoséci niektérych perametrow,a wérdd
nich wepékczynnike dyfuzji. Ustelono dla kilku typdéw gleb zalezno-
épi'pomi@dzy gestoscly objetosciowg i wilgotnoscia z jedne} etro-
ny a wepdkezynnikiem dyfuzji z drugiej. Te dwa parametry wydais
8i¢ wystarczajaca'do uzyskania wymaganego rzedu wielkoéci.Uwzgled-
nienie klasy granulometrycznej'pozwala natomimat usciélicé przewi-
dywania. :
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V INEey3uH UCHA NQ; [O5. BRUAHMEM CTEYKTYPH ¥ BIAMHOCTH INOYBH
PeswnoMe '

llpuMenenre ypaBHemd§f nepeHoca K PACTHODAEMHM HOHAM {ocotenno
|05) ny&naemca B [OBHAHMM HEKOTOPHX NAapaMerpoB, & Cpeim Hux Kozpdu-
HeHTA TAGQY3MKR, YCTAHOBISHO KAA HECKOXLEMX THIOB IIOYB BABHGHMOCTH
exAy oUbeMHON NIOTHOCTRH M BAAKHOCTHR C OAHON CTOPONH & Ko9dduumeH-
o suédyamn ¢ Spyreil, re XBa mapaMeTpa KaxXyrcd ROCTATORHHMZ KAA
OJMYYeHHI TPeOyeMOoro HOPANKA BeNHYHH. Yaer FPaHyAOMeTPHUYeCKOro Kia-—
ca I03BOJIeT 3470 YyTOUHHTDL NPOrHOSH. -
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